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Resumen

Los alarmantes episodios de enfermedades respiratorias en ciudades como Bogota D.C. evi-
dencian que se esta presentando una problematica ambiental, en donde la baja calidad del
aire se identifica como la causa de dichas enfermedades. Uno de los principales agentes de
este detrimento ambiental es el material particulado (MP), siendo una de las fuentes mas
importantes los vehiculos que operan con ciclo de igniciéon por compresion y las fuentes fijas
industriales. Debido a que estos emplean combustibles con alto peso molecular, cuya com-
posiciéon cuenta con especies quimicas que son identificadas como precursores directos de
particulas, que conforman el MP. En este estudio se desarrolla un modelo de formacion de
MP que permite evidenciar el efecto generado en la emision de MP ante cambios en la estruc-
tura y composicion del combustible. Para esto, se implementa un modelo de combustion y
pirolisis en fase gaseosa, por medio de cinética de reaccién. Acoplado con un modelo fenome-
nologico multi-etapas de formacion de MP, con base en cinética semi-detallada de reaccion.
Es un modelo que predice la formacién de especies gaseosas, MP y niimero de densidad de
particulas, N, entre otros. La temperatura corresponde a una variable de entrada, no son
considerados fenbmenos de transferencia de calor, de masa, o efectos turbulentos, se plantea
para un proceso de combustion isobarico, premezclado y en flujo estable. Corresponde a un
modelo cero dimensional, ya que no considera dimensiones fisicas, inicamente la temporal.
Como caso de anélisis, se realiza una comparacion entre la formacion de MP para la com-
bustion de diésel de origen fosil, de distribucion local, y su mezcla con biodiésel de palma,
ampliamente impulsada en Colombia.

Para esto, la seleccion de los mecanismos y reacciones implementadas hizo necesaria la consi-
deracion de especies quimicas oxigenadas, propias de combustibles de origen organico. Los
resultados permiten evidenciar el potencial teérico de reduccion asociado a la implementacion
de biodiésel de palma mezclado con diésel de origen fosil, bajo las consideraciones de simu-
lacion realizadas. Estos resultados son comparados con algunas experiencias y resultados
disponibles en la literatura, para combustibles de referencia y casos similares, encontran-
dose una buena reproducciéon del fenémeno real, en cuanto a tendencia y magnitudes de
algunas especies quimicas. Por tltimo, se realiza un anélisis del impacto de la relacion aire-
combustible y la temperatura en el proceso de formacion de MP para los combustibles en
estudio, encontrando que uno de los mayores factores en el proceso es el valor y la tasa de
cambio de la temperatura.

Palabras clave: material particulado, diésel, biodiésel, combustiéon, cinética de reaccion,

oxidacion, flujo estable, relacion aire combustible, nimero de densidad de particulas.
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1. Introduccién

Desde hace més de un siglo se consumen combustibles de origen f6sil, estos son recurso no
renovable; lo cual no significa inicamente una crisis energética futura, sino que acarrea los
efectos derivados de su uso. Entre estos se encuentra el deterioro de la calidad del aire y
el detrimento de la salud publica. Esta no es una problematica nueva, aunque s6lo hasta el
ultimo quinquenio se ha arraigado la conciencia social sobre ella. En los tltimos anos se ha
registrado un aumento en los casos de enfermedades respiratorias en las grandes ciudades del
mundo. En Bogota D.C.| se ha evidenciado el incremento en los casos de visitas hospitalarias
por enfermedades respiratorias agudas (ERA‘s) en diferentes puntos de la ciudad, como son
las zonas de alto flujo vehicular y zonas industriales [9]. El principal agente de deterioro de la
calidad del aire es el Material Particulado (MP)[10, 11]. Este contaminante es una compleja
mezcla de particulas solidas y liquidas suspendidas en el aire que varian en su composicion,
forma y tamano, dependiendo de su fuente de emision. Estudios locales muestran una aso-
ciaciéon positiva entre las concentraciones de MP en el aire y las visitas hospitalarias por
enfermedades respiratorias [12]. Especificamente M Py, (Particulas de tamano inferior a 10
i m), como es el caso de la localidad de Puente Aranda en Bogota D.C.

Un incremento de 10 g/m? de M P}y causa un incremento de al menos 8 % en el nimero de
visitas hospitalarias por enfermedad respiratoria en ninos entre 5 y 14 anos [13]. Inclusive,
bajos niveles de contaminacion del aire son daninos para el tracto respiratorio de los menores
de edad [14]. En Cuba, mediante un andlisis ecologico por series de tiempo se encontr6 que
los incrementos en las infecciones respiratorias agudas (IRA’s) se relacionan no solo con la
presencia de MP, también con el contenido de dioxido de azufre (SO3) en el aire, ademas
se presentan mayores casos en los menores de edad [14]. El MP y el SOy son dos de los
principales productos del proceso de combustién de combustible diésel y sus mezclas.

Los vehiculos que operan con combustible diésel (de encendido por compresion) representan
un alto porcentaje del parque automotor en las grandes ciudades. Es el combustible que
utilizan los motores de alta capacidad (superiores a 250 caballos de fuerza), caracteristicos
de los vehiculos de carga y pasajeros. En Bogota D.C. el 35% del combustible consumido
corresponde a diésel [15].

Medidas como el pico y placa ambiental (restriccion selectiva en circulacion de vehiculos) en
la ciudad hacen parte de disposiciones encaminadas al control de las emisiones de fuentes
moviles. Esta y otras plantean soluciones temporales y parciales, pero de fondo las bases
para generar una verdadera reducciéon no son claras. Los registros de las redes de monitoreo
muestran como se mantiene de forma estable la concentracion de agentes como el ozono
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(O3), monoxido de carbono (CO), oxidos de nitrogeno (NO,) y o6xidos de azufre (SO,), a
pesar de la implementacion de estas restricciones vehiculares. Ademaés la concentracion de
MP, especificamente M Py, no presenta disminuciones importantes. Registrando valores per-
sistentemente altos durante los tltimos 5 anos, segtiin el Observatorio Medio ambiental de
Bogota D.C. [16].

Sumado a las restricciones vehiculares, la emision de MP en fuentes moéviles que operan con
diésel se encuentra controlada mediante la medicion de opacidad de los humos de escape.
Esta metodologia de medicién se basa en el fendmeno de extincion de luz asociado a la
concentracion de particulas en los gases de escape. Es una medida indirecta y de caréacter
cualitativo, mas no cuantitativo de la emision de MP [17]. Al ser analizada la resolucion 005
de 1996 del Ministerio de Medio Ambiente y Transporte [18|, destinada a regular las emisiones
producidas por fuentes moviles, es evidente que no aporta soluciones al problema actual. En
esta los porcentajes de opacidad permitidos parten de valores de 70 % y 65 % (siendo 100 %
el valor maximo posible) para vehiculos de modelos anteriores a los anos 1980 y 1985 res-
pectivamente. Existiendo un alto porcentaje de estos modelos dentro del parque automotor
colombiano y en especial en la ciudad de Bogota D.C., representando alrededor del 50 % [15].

A partir del 2008 debi6 entrar en vigencia el uso de biodiésel, (5% en volumen - mezcla B5)
mezclado con diésel petrolero [19]. El cual se plantea como una alternativa al desabastecimi-
ento de combustibles fosiles y como un combustible limpio por el origen de su materia prima.
Pero este tltimo aspecto carece de sustentos técnicos y académicos como para realizar su
implementacion de forma inmediata. Se hace necesario identificar si este agrocombustible
aporta soluciones al problema ambiental, lo cual debe deducirse del anélisis de los compo-
nentes del combustible que propician o evitan la formacion de MP y la cantidad de estos en
los agrocombustibles y sus mezclas.

Desde una perspectiva conjunta se puede identificar que la generacion de MP esta asociada
a varios aspectos como son: caracteristicas del parque automotor, estado mecanico de éste,
movilidad en las ciudades, condiciones ambientales y caracteristicas de calidad y composicién
de los combustibles.

Este estudio toma como eje central la composicion y estructura del combustible, las cuales
se encuentran asociadas a las principales propiedades del combustible; como son: ntiimero de
cetano, densidad, viscosidad, porcentaje total de aromaticos y contenido de azufre.
Teniendo presente los costos asociados a extensas experimentaciones, se hace necesario el
uso de modelos conceptuales y mateméaticos. Estos se presentan como herramientas para la
determinacion de factores no considerados dentro de la metodologia netamente experimental.
Ademas proporcionan resultados sin necesidad de experimentos dispendiosos, costosos y en
ocasiones innecesarios.

No se ha encontrado un modelo aplicable de manera directa a las caracteristicas de los com-
bustibles distribuidos y comercializados en Bogota D.C. Se plantea, por lo tanto, un modelo
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de formacion de material particulado, en base a cinética semi-detallada. Se desarrolla en base
al modelo conceptual de formacion de MP, dividido en varias etapas: pirdlisis, nucleacion,
crecimiento de superficie, coagulacion y oxidacion.

Para el correcto planteamiento del modelo es necesaria la utilizaciéon de un mecanismo de
reaccion de fase gaseosa, con este se determinan las especies formadas en el proceso de com-
bustion a través del tiempo, las cuales son entradas para el modelo de formacion de MP.

La validacion del modelo consiste en la comparacion de los resultados respecto a los disponibles
en la literatura, de otros modelos o experimentos realizados para combustibles y casos simi-
lares.

1.1. Objetivos

Objetivo General

= Desarrollar un modelo de formacion de contaminantes de combustion para la mezcla
B5 (sustitucion de diésel por biodiésel de palma de 5% en volumen) que permita de-
terminar la incidencia de la estructura y composicion del combustible en la generacion
de Material Particulado (MP).

Objetivos Especificos

= Implementar un modelo de cinética en fase gaseosa para simular la formaciéon de pre-
cursores de MP en la combustion de compuestos asociados al diésel y al biodiésel.

= Seleccionar, a partir de revision bibliogréfica, los sub-modelos necesarios para imple-
mentar el modelo de formacion de MP para la combustion de mezclas de diésel y
biodiésel.

= Simular la formacion de MP, empleando el modelo implementado.

= Realizar una comparacion general del modelo de formacion de MP utilizando datos
experimentales disponibles en la literatura.

= Estimar el potencial teérico de reduccion en la formacién de MP esperado con la adicion
de biodiésel al diésel, tomando como referencia su composicion y estructura.



2. Planteamiento del problema

La critica problematica ambiental actual, sumada al desabastecimiento de combustibles
de origen fosil, hace necesaria la utilizacion de combustibles transitorios hacia nuevas
tecnologias. Los agrocombustibles constituyen una de las propuestas més impulsadas
en este momento. Con ellos se pretende sustituir de manera parcial o total la utilizacion
de combustibles derivados del petroleo en motores de combustion interna. Sin embargo,
los agrocombustibles no estan exentos de generar impactos ambientales. Se ha llamado
la atencion sobre su riesgo para la conservacion de la biodiversidad [20]. Ademas, su
reduccion en emisiones que afectan la salud puablica es limitada [20, 21|. La problemati-
ca ambiental que amenaza la calidad de vida de los habitantes de las ciudades hace
necesarias soluciones coherentes, practicas y con beneficios a corto y largo plazo.

2.1. Material Particulado (MP)

El (MP) esta conformado por particulas solidas y liquidas de caracter organico e in-
organico que permanecen suspendidas en el aire. Estas particulas pueden ingresar a
las vias respiratorias con gran facilidad. Segin su tamano, las particulas son comin-
mente clasificadas en dos grupos: particulas gruesas, M Py (inferiores a 10 um) y finas,
M P, 5 (inferiores a 2.5 pum) [22|. Estas particulas presentan diferentes composiciones
y morfologias segiin la fuente de emision o la naturaleza de la combustiéon en la que
son generadas. Quimicamente, el MP es una mezcla de alta complejidad. Incluye el
carbono del combustible que no es oxidado en el proceso de combustion, en forma
tanto elemental como organica. Del azufre del combustible, se forman sulfatos o acido
sulfirico. Ademas, se encuentran nitratos, sales de amonio y metales [23].

Es posible definir el MP como la unién de dos fracciones, la fraccion solida (FS) y la
fraccion volatil (FV). La FS esta formada principalmente por moléculas de carbono e
hidrégeno en una estructura morfolégicamente esférica y pequena, con didmetros entre
20 y 50 nm. La FV esta compuesta a su vez por dos fracciones. La primera, denotada
como la fraccion organica soluble (FOS), conformada principalmente por hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP). Los HAP presentan de 2 a 6 anillos bencénicos ensam-
blados de diferentes formas. Los compuestos mas nocivos son los de cuatro y cinco
anillos [24] (Fluoranteno y Benzofluoranteno). La segunda fraccion, comprendida por
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sulfatos (SOy). Hacen parte de los 6xidos de azufre que han sido hidratados, formando
acido sulfarico [24].

Se ha identificado que la mayor generacion de MP estd asociada a relaciones aire-
combustible (RAC) ricas. Esto significa que la proporcion de aire es mucho menor a
la necesaria para ser oxidados todos los elementos del combustible [22]. Esta RAC rica
se presenta en la zona alrededor del chorro de inyeccion o dentro del mismo, dado que
no se dispone del tiempo necesario para que se queme el nticleo del chorro, antes de la
formacion de MP [25]. La generacion de MP también se asocia a combustioén incom-
pleta, debida a la extincién prematura de la llama dentro de la cAmara de combustién.
La extincion de la llama puede suceder por encontrarse en cercanias a fronteras fisicas,
como en la proximidad de las paredes del cilindro [26]. También se presenta debido a la
rapida expansion de los gases en la carrera de potencia, al momento de bajar el piston
dentro del cilindro. Esto origina una reducciéon en el tiempo disponible para quemar
todo el combustible, debido a la pronta extincion de la llama [26].

2.2. Efectos del combustible en la generacién de
MP

El combustible es uno de los principales factores que incide en la formacion de MP.
Siendo este el que determina algunos aspectos del proceso de combustion, pirélisis y
demés procesos presentes entre el combustible y el aire, ante las condiciones particu-
lares de la cAmara de combustion. El efecto del combustible puede verse en diferentes
aspectos como son: tiempos de reaccion, energia liberada, tasa de liberacion de calor,
velocidad de llama y especies quimicas formadas, entre otros.

Estos efectos dentro del proceso de combustion estan asociados a diversas propiedades
y caracteristicas del combustible que se esta quemando. Los tiempos de reacciéon estan
asociados a la composicion del combustible y comburente, asi como a las condiciones
termodinamicas presentes en el recinto de combustion. La energia liberada y tasa de
liberacion de calor estan asociadas al poder calorifico del combustible y a los tiempos
de reaccion. Siendo las reacciones a escala atomica y molecular las que liberan energia
en forma de calor al ser modificada su estructura quimica. Este cambio se traduce en
nuevas especies quimicas y diferentes cantidades de las especies iniciales, obedeciendo
al principio de conservacion de especies atomicas.

Este estudio toma como ntcleo la composicion y la estructura del combustible. El
interés en estudiar el efecto de estas caracteristicas sobre la formacion de MP es so-
portado por las siguientes consideraciones:
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e La mezcla B5 se debe utilizar en el pais como sustitucion parcial del uso de
diésel de origen fosil a partir de 2008, siendo uno de los argumentos para su
implementacion la reduccion del azufre en la mezcla, el contenido de oxigeno y
sus efectos asociados en la reduccién de MP.

e Ausencia de resultados teoricos del efecto del uso de biodiésel de aceite de palma,
y su mezcla con diésel convencional de caracteristicas locales, en la formacion de
MP, en lo referente a estructura y composicion.

e El efecto de reduccion en la formacion de MP ante la utilizacién de biodiésel no
ha sido establecido de manera concreta, resultados positivos y negativos sostienen
aun la incertidumbre respecto a su implementacion.

e El biodiésel es un combustible catalogado como limpio, debido a su origen, ausen-
cia de contenido de azufre y cenizas. No obstante, no esta exento de efectos con-
taminantes |20, 21].

2.2.1. Estructura y composicién

Las caracteristicas y propiedades del combustible presentan efectos positivos y nega-
tivos en la formacién de MP. Estos factores combinados representan el aporte neto
en la formacion de MP. Por tal, este estudio analiza el efecto de la composicién del
combustible, tanto del diésel convencional como el biodiésel de palma. Con el objeto
de evidenciar si la estructura y composicion del biodiésel respecto al diésel de origen
fosil genera reduccion o incremento en la formacion de MP.

La composicion esta referida como la ausencia, presencia y concentracion de especies
quimicas dentro del combustible considerado. La estructura obedece a la configuracion
atomica de cada especie contenida en el combustible, con se hace referencia a los en-
laces atomicos presentes en cada una de las especies quimicas en cuestion.

Para el caso del diésel convencional se tiene las siguientes especies quimicas repre-
sentativas dentro de su composicion |1, 27|.

e n-dodecano (CoHyg, Alifatico)

e n-tetradecano (Ch4Hsg, Alifatico)

e n-heptadecano (Cy7Hsg, Alifatico)
e Benceno (CgHg, Mono-aromético)
e Naftaleno (CypHsg, Poli-aromatico)
e Nitrogeno (N)

e Azufre (S)
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Para el caso del biodiésel de palma son consideradas las siguientes especies quimicas
representativas dentro de su composicion|1].

Metiléster de acido palmitico (C17H3402, C16:0)
Metiléster de acido oleico (C1gH3502, C18:1)
Metiléster de acido linoleico (C19Hs402, C18:2)
Metiléster de acido estearico (CrgHss02, C18:0)

Metiléster de acido miristico (C15Hs002, C14:0)
Metiléster de acido laurico (C13H2609, C12:0)

Estas especies quimicas son consideradas representativas para cada uno de los dos com-
bustibles. Las magnitudes porcentuales de cada una de las especies difieren del grado
de calidad de cada uno de estos combustibles, su método de obtencién y /o procesos de
refinamiento.

Al hacer referencia a la estructura de los combustibles se debe analizar por separa-
do las especies quimicas que los componen. Es posible dividir las especies quimicas en
dos grupos principales, lineales y ciclicas. Las especies lineales en el diésel estan con-
formadas por los hidrocarburos alifaticos, estructuras de largas cadenas de carbonos.
Dentro de estos esta el n-dodecano, n-tetradecano y n-heptadecano, los cuales hacen
parte del grupo de los alcanos, debido a que todos los enlaces carbono-carbono (C-C)
son simples. Ejemplo de estos hidrocarburos se observa en la Figura 2-1. En el biodiésel
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Figura 2-1.: n-dodecano

todas las especies que lo componen son de tipo lineal, los metilésteres estan constitu-
idos por cadenas largas de carbonos. Presentan enlaces simples y dobles, ademés de
un doble enlace con un atomo de oxigeno y un grupo radical metil en uno de sus ex-
tremos. Ejemplo de estos metilésteres se observa en la Figura 2-2. Los hidrocarburos
aromaticos hacen parte de las especies ciclicas. Se tiene el Benceno y Naftaleno como
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Figura 2-2.: Metiléster de acido latrico

especies representativas [27, 28|. El Benceno es la estructura aromatica bésica [29], esta
conformada por un anillo de 6 a&tomos de carbono que conjuga enlaces dobles y sim-
ples. El Naftaleno es la especie poli-aromatica basica, presenta dos anillos bencénicos
acoplados. Ejemplo de estas especies ciclicas se observa en las Figuras 2-3 y 2-4.
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Figura 2-3.: Benceno

Dentro de la composicion de estos combustibles se encuentran especies elementales
como Nitrogeno y Azufre. No obstante, se presentan en proporciones que pueden ser
consideradas despreciables en la mayoria de los casos.

La composicién y estructura del combustible presenta asociadas varias propiedades
y/o caracteristicas de calidad estandarizadas, algunas de estas inciden notoriamente
en la formacion de MP. Dentro de ellas, las mas relevantes son [28]:

Nimero de cetano (NC)

Contenido total de aromaticos (CTA)
Densidad (p)
Contenido de azufre (S)
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Figura 2-4.: Naftaleno

La calidad de la ignicion de un combustible diésel se define mediante el ntimero de
cetano. Este nimero pertenece a una escala relativa entre dos HC puros de referencia,
n-hexadecano (CigHsq) al cual se le asigna un NC=100 y a — metilnaftalina al cual
se le asigna un NC—=0. El nimero de cetano para un combustible corresponde a la
fraccion de cetano presente en el |29, 26]. Depende de la materia prima (petréleo crudo
6 acidos grasos) y del proceso de obtencion del combustible final. Cuanto mayor es el
niamero de cetano, menor es el tiempo de retraso a la ignicion (TRI), respecto al punto
de inyeccion de combustible, mas rapida es la ignicion y se dispone de mayor tiempo
para quemar el combustible. Esto garantiza una mejor combustion, debido a disponer
de tiempo suficiente para una combustién parcialmente completa.

Pruebas experimentales corroboran el efecto del niimero de cetano en la formaciéon de
MP. Un incremento en el nimero de cetano se traduce en una reduccion en la emisiéon
de MP [30, 31|. No obstante otros estudios no presentan estos mismos resultados, CON-
CAWE en 2002 concluye que el cambio en el NC no presenta cambios en la generacion
de MP, para el caso de motores de alta capacidad, analizando este efecto de forma
separada respecto a otras propiedades [32].

El porcentaje total de aromaticos es el contenido porcentual de HC aromaticos pre-
sentes en el combustible, es una propiedad inherente a la naturaleza y proceso de ob-
tencion (refinamiento). Una fraccion de los hidrocarburos aromaticos sufre reacciones
de condensacion quimica durante la combustion del diésel. El producto de estas re-
acciones esta formado por HAP, los cuales forman con facilidad particulas primarias
de hollin 23] y contribuyen a su crecimiento posterior [33, 27, 34|. Se presenta una
asociacion positiva en la generacion de MP y el porcentaje total de aromaticos en el
combustible como es indicado en las siguientes referencias [35, 31, 32].

La densidad del combustible es el factor de mayor incidencia en la generacion de MP,
estd asociada a la composicion del combustible. Especies quimicas con mayor peso
molecular hacen de un combustible mas pesado por unidad de volumen. En Japoén
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experiencias mostraron como al incrementarse la densidad del combustible se incre-
menta la emision de MP. Una reduccion cercana al 5% en la densidad del combustible
esta asociada a una reduccion hasta del 13 % en la formacion de MP [31]. Otras prue-
bas experimentales proporcionan como resultado que un incremento en la densidad del
combustible de 830 a 860 kg/m? representa un incremento en la generacion del MP
hasta del 14 % [36].

El contenido de azufre en combustible depende de manera directa del petroleo crudo
y de su proceso de refinacion. En el proceso de combustion, el azufre forma o6xidos de
azufre: dioxido de azufre (SO;) en un 95 % y trioxido de azufre (SO3) en el porcentaje
restante [24]. El SO3 es obtenido de la oxidacion del SO, [37]. El SO5 es altamente
propenso a la hidratacion, formando acido sulfarico (H3S0,), el cual condensa facil-
mente y con baja saturacion formando pequenas gotas. Este fendmeno se conoce como
nucleacion homogénea. Las gotas de acido sulfirico formadas sirven como ntcleos de
condensacion para vapores de hidrocarburos sin quemar. Asi, los sulfatos presentes en
la FV son las sales o ésteres formados por el 4cido sulftarico. El aporte del azufre en
la formaciéon de MP ha sido corroborado experimentalmente. Experiencias de Nissan
Diesel Motor Co., Ltd. han mostrado una relaciéon positiva en el incremento en la FV
del MP con el aumento en el contenido de azufre del combustible [38]. Una reduccion
en el contenido de azufre en el combustible de 200 a 50 p.p.m. (en masa) se ha asociado
con una reduccion en 5% en la generacion de MP segin es reportado por Cowley et
al. [28]. Resultados similares han sido reportados por otros autores |39, 40, 41, 42].

El contenido de azufre en el diésel de distribucion local se encuentra actualmente por
encima de los valores méaximos tomados como guia internacional. No obstante, nuevos
compromisos entre las entidades gubernamentales de control y Ecopetrol S.A. (Em-
presa de petroleros de Colombia), hacen de este un problema parcialmente superado.
Dichos compromisos estipulan que a corto plazo el diésel de distribucion local presen-
tara un contenido de azufre similar al convenido como maximo a nivel internacional
(50 p.p.m.)[43].

2.2.2. Implementacién de biodiésel

Dentro de las soluciones propuestas a la problematica ambiental y de agotamiento de
los recursos fosiles estéd la implementacion de biodiésel. Este es un combustible derivado
de lipidos naturales como aceites vegetales o grasas animales. Y es producido a partir
del proceso de transesterificacion. Reaccion quimica entre triglicéridos (aceites) y un
alcohol en presencia de un catalizador para ser obtenido un éster, etilico o metilico
segin el alcohol empleado, y glicerina como subproducto |44].

En el presente trabajo, se analiza el efecto de utilizar biodiésel derivado del aceite
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de palma, principal fuente de insumo para la obtencion de este biocombustible en pai-
ses tropicales como Indonesia, Malasia y en el caso colombiano. El potencial del pais
para la obtencion de aceite de palma se representa en las 275 mil hectareas sembradas
con palma de aceite a diciembre de 2005. De estas, el 59 % se encontraban en produc-
cion [45].

Una de las principales banderas del biodiésel es que presenta la ventaja de ser un
“compuesto de cero azufre". El porcentaje total de azufre en el biodiésel toma valo-
res maximos de 10 p.p.m. [45]. Ademds es un combustible oxigenado, que presenta
2 atomos de oxigeno dentro de su estructura. Lo cual maximiza la interaccion entre
combustible y oxigeno durante el proceso de combustion, debido a que los atomos de
O se desprenden de la molécula de combustible y entran a oxidar los C presentes.
Diversos trabajos experimentales han demostrado la reduccién en la emision de MP
en motores de combustion interna de vehiculos de alta capacidad al utilizar biodiésel.
La reduccion en la emision de MP ha estado entre el 45 % y 83 % utilizando biodiésel
derivado de aceite Palmitico y Lauritico en mezclas B20 (20 % de sustitucion de diésel
por biodiésel) [46]. Resultados similares han sido obtenidos por otros investigadores
[47, 48, 46, 49, 32|. Las reducciones han sido atribuidas a la mayor cantidad de oxigeno
en la estructura del biodiésel, el cual actiia de forma importante en las zonas de mezcla
rica dentro de la cAmara de combustion [48, 32|, aumentando la probabilidad de que
el combustible encuentre O para su oxidacion. Otros estudios muestran que la reduc-
cion en el MP al utilizar mezclas B20 es del orden del 3% respecto al uso de diésel
convencional, algo que no muestra reduccion significativa en términos estadisticos [50].
En otros casos de estudio la generaciéon de MP presento incrementos ante la imple-
mentacion biodiésel de aceite de colza, como se muestra en la siguiente referencia [51].

De manera general, las experiencias con el uso de biodiésel muestran cémo el cam-
bio en las propiedades y caracteristicas de la mezcla (diésel-biodiésel) es la responsable
de las reducciones obtenidas, algunas bastante adecuadas, otras por el contrario pre-
carias. Teniendo presente el efecto asociado a las caracteristicas del combustible, no se
puede atribuir la reducciéon en el MP de manera tinica a la inexistencia de azufre en el
biodiésel o a su caracter limpio derivado de su origen agricola, argumentos utilizados
como bandera para la implementaciéon normativa de biodiésel localmente.

El efecto de la implementacion de biodiésel como sustituto parcial contribuye a la
reduccion del contenido de hidrocarburos aromaticos totales y azufre en el combustible.
Los primeros considerados como precursores y especies de crecimiento en diversos es-
tudios, [52, 53, 27|. El biodiésel derivado de aceite de palma presenta un mayor indice
de cetano [1], lo cual puede incrementar el indice de la mezcla (diésel-biodiésel). Estos
tres aspectos analizados por separado generan reducciones significativas en la forma-
cion de MP, como se menciono en la seccion anterior, lo cual es consecuente en parte
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con los resultados obtenidos experimentalmente. Contrario a esto, el biodiésel de aceite
de palma presenta una densidad mayor a la del diésel convencional [1], alrededor de
1.2%. A esto se suma que presenta mayor viscosidad [1], lo cual puede generar un
patron de inyeccion diferente respecto al diésel convencional, evidente al analizar que
esta es una variable importante dentro del proceso de inyeccion [29]. Esto afectaria de
forma directa las RAC locales dentro de la camara de combustién, debido al deficiente
mezclado entre el combustible y el aire, generado zonas ricas en combustible.

Cabe anotar que los resultados encontrados en la literatura son obtenidos ante la
implementacion de biodiésel como sustituto parcial, y son significativos ante sustitu-
ciones alrededor de 20 % en volumen o superiores [1, 54, 55].

Este estudio se analiza como caso tipo la mezcla de biodiésel derivado de aceite de
palma con diésel B5. Esta mezcla obedece al porcentaje de sustitucion estipulado en
la Resolucion No. 1289 de septiembre 7 de 2005 [56]. No obstante, la metodologia
de modelado desarrollada en este estudio permite evaluar teéricamente cualquier por-
centaje de sustitucion, bajo ciertas restricciones.

2.3. Hipotesis

Los estudios experimentales presentan diversas limitaciones y/o restricciones, lo que
genera diversas dificultades a la hora de aplicar los resultados obtenidos bajo condi-
ciones locales, como son: caracteristicas del combustible, tipos de motores y sistemas
de combustion entre otros. Mediante métodos analiticos como modelos y simulaciones
pueden ser obtenidos resultados de gran importancia y utilidad, antes de recurrir a
experimentos dispendiosos. No obstante, estas herramientas analiticas aun no se encu-
entran disponibles localmente.

Por medio de un modelo es posible obtener resultados con buena aproximaciéon ante
la variacion de factores asociados al combustible y/o condiciones termodinamicas del
sistema de combustién. Esto es factible implementando un modelo que permita identi-
ficar el efecto generado por la composicion y estructura del combustible en la formacion
de MP. Para simular este fendmeno se emplea en este estudio el "modelo conceptual
de formacion de MP", en el que interactiian especies en fase gaseosa provenientes
de las reacciones de oxidacion y pirolisis entre los combustibles y el aire. EI modelo
se compone de sub-modelos fenomenologicos disponibles para cada etapa considera-
da, seleccionados a partir de la literatura especializada y los resultados reportados.
Ademas, este modelo es acoplado con los mecanismos de combustion y pirdlisis para
los combustibles en fase gaseosa, con estos se predice el comportamiento de las especies
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quimicas que son tomadas como variables de entrada pera el modelo de formacion de
MP.

El modelo permite simular como caso de anélisis el efecto asociada a la implementacion
de la mezcla B5 (sustitucion parcial de diésel por biodiésel en un 5 %5 en volumen). Con
esto es posible estimar el potencial teérico de reduccion de MP esperado con la imple-
mentacion de biodiésel, para la mezcla B5 y eventualmente para diferentes porcentajes
de sustitucion. Ademés, permite obtener resultados ante cambios en las propiedades
del combustible, asociadas a la composicion y estructura, cambios en la RAC, tiempos
y temperaturas de combustion, entre otros.

Se presenta como una importante herramienta que permite obtener resultados iniciales
sobre el desempeno de estas mezclas, antes de la implementacion en motores de com-
bustion interna.



3. Formaciéon de Material
Particulado

El fenémeno de formacion de MP es un proceso complejo, cuenta con diversas etapas,
en las cuales el combustible inicialmente en fase gaseosa sufre condensaciones quimicas
y pasa a fase solida, en forma de particulas (similares a esferas) 33|, las cuales incre-
mentan su tamano y se agrupan posteriormente en arreglos o clusteres |52, 57|, que
son los que se conocen como MP. En este proceso interviene factores tanto quimicos,
fisicos y termodinamicos, dentro de los que se tienen respectivamente: composicion
quimica y estructura del combustible, geometria del recinto de combustion (camara
o sistema combustion), temperatura y presion dentro del recinto, entre otros. A estos
factores se suma la variable temporal para anélisis transitorio del fenémeno, lo que en
conjunto hace de este un fenémeno de dificil estudio y anéalisis. Dentro de este trabajo
se identifican dos etapas fundamentales, a partir de las cuales se plantea el desarrollo
del modelo, estas son:

Combustion y pirdlisis en fase gaseosa

La combustion y la pirélisis son dos procesos quimicos que se desarrollan de forma si-
multanea dentro de los sistemas de combustion asociados a los motores de combustion
interna.

En el proceso de combustion encontramos liberacion de energia [53, 29|, a partir del
cambio en las moléculas del combustible y comburente, principalmente oxigeno. Asi, a
partir del cambio en la estructura quimica del combustible se obtiene energia en forma
de calor, la cual es convertida en energia mecénica, util y aprovechable [52, 58, 57|, en
el caso de los motores de combustion interna.

De este proceso de combustion se producen productos, especies quimicas que se forman
a partir de los cambios moleculares que se dan a lugar. Algunas de estas son productos
estables, tal es el caso del C'Os,, y el agua, otros son productos inestables, combustible
no quemado y contaminantes [52, 58, 57|. Dentro de estos productos de combustion se
tienen especies de interés, las cuales desarrollan un papel de precursores de particulas
[52, 53, 29|, es decir que presentan un potencial significativo para pasar de fase gaseosa
a fase solidas. Con esto en mente, es necesario identificar que especies quimicas y en
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que cantidad son formadas, y a partir de estas estimar que cantidad formada de MP.
La pirdlisis es un proceso de degradacion térmica, en ausencia parcial o total de oxigeno,
principalmente de naturaleza endotérmica [59], en este proceso también se presentan
cambios moleculares que generan productos, especies quimicas similares a las formadas
en el proceso de combustion, dentro de las cuales se tienen precursores importantes
para la formacion de particulas, como es el caso del Acetileno, reconocido como el
producto mas estable del proceso de pirolisis |52, 53, 33|, el cual también desarrolla un
papel importante en etapas subsecuentes de crecimiento de particulas [52, 53].

Formaciéon de MP

El proceso de formacion de MP, es un proceso en fase heterogénea, es decir, interac-
cionan especies en fase gaseosa y solida. En este proceso son formadas las particulas
iniciales |52, 33, 60|, denominadas nicleos, las cuales al interaccionar con algunas es-
pecies gaseosas presentan un incremento neto en su area superficial, y en consecuencia,
en su masa y volumen [52, 53, 27|. Existen fen6menos fisicos presentes en este proceso,
como es el de coagulaciéon de particulas por colisiones. Se ampliara a continuaciéon por
medio del modelo conceptual de formacion de MP.

3.1. Modelo conceptual de formacién de material
particulado

La formacién de MP es un proceso termoquimico en el cual ocurren reacciones en fase
gaseosa v heterogénea, lo cual dificulta su modelado. Diversos autores han tratado de
explicar la formacion del MP desde diferentes perspectivas [33, 52, 34|. El modelo con-
ceptual que se emplea contempla diversos pasos o etapas, mostradas en la Figura 3-1.
Iniciando con el combustible y comburente (aire) se presenta la primera etapa, pirolisis
[61], etapa de degradacion térmica que da origen a las especies quimicas identificadas
como precursoras de MP, principalmente Acetileno (CyH,) e hidrocarburos arométicos
policiclicos (HAP) como el Naftaleno [52, 53, 29, 33, 58]. No obstante esta etapa no es
estrictamente necesaria para la formacioén de especies precursoras, algunas especies se
encuentran inicialmente en el combustible, como es el caso de los HC arométicos, esto
representa un alto potencial en el combustible para la formacion de MP. Las especies
precursoras son identificadas especificamente por contribuir a la formaciéon de nucleos
iniciales |52, 53, 29, 33, 25].

Con la existencia de especies precursoras es posible el desarrollo de la siguiente etapa,
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Figura 3-1.: Modelo conceptual de formacion de MP

en la cual se desarrolla la formacion de nticleos, etapa de nucleacion, también llamada
de incepcion de particulas. |52, 33, 61, 62, 60]. En esta etapa, los precursores que se
encuentran en fase gaseosa forman particulas solidas, como resultado de la coagulacion
y condensacion quimica de HAP y poliinias [63, 61, 62, 64, 65].

A partir de los pequenos ntcleos iniciales es posible su crecimiento en forma de particu-
las, esto se desarrolla en las etapas de crecimiento de superficie y coagulacion. La etapa
de crecimiento de superficie es, en general, una etapa de reacciones heterogéneas de
superficie, en la cual el area superficial de las particulas, y por consiguiente su masa, se
incrementan. En esta etapa, intervienen las especies como precursoras como especies
de crecimiento [52, 53, 33, 27, 25].

En la etapa de coagulacion se presentan colisiones de particulas, lo que reduce el nimero
de estas, debido a la unién que se presenta, se presenta un incremento en el tamano
de estas, aunque la masa total de estas permanece constante [52, 61]. Las particulas
formadas en esta fase del proceso son conocidas como particulas primarias, las cuales
formaran finalmente MP en la etapa de aglomeracion [52].

Al mismo tiempo que ocurren todas las etapas descritas anteriormente se presentan
reacciones de oxidacion de: especies precursoras antes de formacion nicleos, especies de
crecimiento de superficie antes del proceso de crecimiento de las particulas, nicleos y
particulas primarias [52, 33, 25, 61]. Esta oxidacion se presenta como el proceso global
de destruccion de MP que compite con el proceso de formaciéon y crecimiento.

La ultima etapa es la aglomeracion, en la cual las particulas primarias forman arreglos
o clusters, usualmente en forma de cadenas [52, 57|. Esta etapa no cambia la masa
de MP formado, tinicamente cambia la distribucién de tamano de las particulas y el
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tamano aparente de estas.

Dentro de este modelo conceptual, las siguientes etapas aportan o consumen masa res-
pecto a la concentracion final de MP: pir6lisis, nucleaciéon, oxidacion y crecimiento de
superficie. Otros autores plantean adsorcion de lubricante y fenémenos de condensacion
fisicos, para el caso de los motores de combustion interna, presentes especificamente
en los multiples y puertos de escape [34].

3.2. Modelado de la formacién de MP

Los modelos analiticos de formacion de MP han evolucionado desde los modelos em-
piricos bésicos que consideraban tinicamente el fenémeno de formacion de MP final a
partir del combustible hasta los modelos detallados y multi-etapas. Kennedy (1997), en
una completa revision de modelos de formacion y oxidacion de MP, propone dividir los
modelos en tres grupos [33|: a) Modelos empiricos, los cuales parten de correlaciones
experimentales, y permiten hacer predicciones bajo condiciones particulares. b) Mo-
delos semi-detallados, los cuales relacionan tasas de formaciéon de especies quimicas y
presentan factores de ajuste experimental. ¢) Modelos detallados, los cuales permiten
predecir las concentraciones de las especies mas importantes durante el proceso de
combustion y la concentracion de MP y otros contaminantes, con base en la cinética
de reaccion. Se considera esta clasificacion como la més adecuada para los modelos
disponibles. En este documento se hara referencia a los modelos generales, en donde se
encuentran los modelos empiricos y los multi-etapas.

3.2.1. Modelos disponibles: revisién bibliografica

Los modelos de formacion de MP son planteamientos analiticos de tipo fenomenologi-
co. Estos modelos tienen el objeto de predecir la cantidad de MP que se forma a partir
del combustible y comburente. Los modelos permiten estimar, bajo caracteristicas par-
ticulares, la concentracion molar, la cantidad de masa, densidad de masa y nimero de
particulas. A continuacion se describen los principales modelos dentro de los modelos
generales y los modelos multi-etapas.

Modelos generales de formacién de MP

Los modelos generales de formacién de MP estan comprendidos por los modelos em-
piricos, los cuales se basan en la competencia entre la formacion y la destruccion
(oxidacion) del MP. A continuacion se revisan los modelos mas relevantes dentro de
este grupo.
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En 1971 Tesner et al. |66, 67| proponen un modelo de dos pasos, expresado por medio
de ecuaciones en términos de cinética de reaccion. El primer paso es formacion de ni-
cleos radicales, que se presenta con una tasa n, el segundo es el cambio en el nimero de
densidad de particulas N [particulas/m3|. Las expresiones se muestran a continuacion

(3-1) y (3-2):
dn

5 = Mo+ (f—g)n—gNn (3-1)
dN
E = (a — bN)n (3_2)

El termino ng corresponde a una temperatura dependiente de la tasa espontanea de for-
macion de nicleos, segiin es definido por los autores, gg es la tasa de pérdida de nticleos
debido a colisiones entre particulas. Los términos f y g son coeficientes de ramificacion
y finalizacién; a y b son constantes de ajuste. El modelo fue validado en una llama
difusiva de acetileno e hidrogeno. Su aplicacion es bastante restringida debido a la
naturaleza de los términos involucrados, en su mayoria de naturaleza experimental. No
obstante, el modelo fue ampliamente aplicado en diversos casos de combustion [33].
El modelo de Tesner fue refinado posteriormente por Surovikin (1976) [33]. Este mo-
delo presenta los siguientes pasos para la formacion de MP: 1.Formacion de ntcleos
radicales, n, 2. Crecimiento de los nicleos hasta un diametro en el cual presentan su-
perficie solida, 3. Crecimiento de los ntucleos hasta particulas primarias de MP. La tasa
de formacion de niicleos radicales es expresada como se muestra a continuacion (3-3):
dn

E:Vo—l-fn—gorﬂ—go (3-3)

En esta expresion Vi corresponde a la tasa de descomposicion de moléculas del hidro-
carburo con una energia de activaciéon que corresponde a la energia de los enlaces C-C
y C-H. El termino f corresponde a ramificacion de la reaccion de formacion de nucleos.
Los demés términos corresponden a los empleados en el modelo de Tesner. La tasa de
cambio del didmetro de los niicleos radicales n se muestra en (3-4):

dD,, 1 6 —2dm
o 3G, )M (3-4)

T Pm

En la ecuacion (3-4) D,, corresponde al didmetro de nicleos radicales, p,, es la den-
sidad de los ntucleos radicales y m corresponde a la masa. Este modelo, a pesar de su
refinamiento, mantuvo algunos de los términos que carecen de caracter fisico [33], lo
cual dificulta en gran medida su aplicacion.

Hiroyasu et al. (1983) [68|, proponen un modelo simple en donde la tasa de forma-
cion de MP corresponde a la diferencia entre las tasas de formacion y oxidacion. Esta
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expresion se muestra en (3-5):

dmyp dmpyp dmpyp
= ormacin — 77, )oxidacin 3-5
L (B i = () (35)

Las tasas de formacion y oxidacién son mostradas respectivamente en (3-6) y (3-7):

deP —Ej

(T)formacin = Af My - P0’5 . @ RT (3_6)
deP L8 _B,
(T)omidacm = Ao “Myy - P° - eRT (3_7)

Como se observa en (3-6) y (3-7) las tasas individuales son expresadas en forma de la
ecuacion de Arrhenius, en donde Ey y E, corresponden a las energias de activaciéon
de formacion y oxidacion respectivamente, las cuales son obtenidas experimentalmen-
te. Los términos Ay y A, corresponden a coeficientes de frecuencia experimentales. P
corresponde a la presion dentro de la cAmara de combustion. Los términos myg, y mo,
corresponden a las masas instantaneas de combustible evaporado y oxidante respecti-
vamente. La masa de oxidante corresponde a la masa instantianea de oxigeno (O3),
dentro de la cAmara de combustion. 7' corresponde a la temperatura y R a la cons-
tante ideal de los gases. Este modelo fue ampliamente utilizado y presento resultados
apropiados respecto a los datos experimentales. Debido a su simplicidad, fue utilizado
dentro de modelos de combustion multi-zona y de formaciéon de contaminantes.
Usualmente es empleado el modelo de Hiroyasu modificado, en el cual la tasa de oxi-
dacion del MP es expresada mediante el modelo de Nagle and Strickland-Constable
(NSC) [69] propuesto en 1962. El modelo NSC es ampliamente utilizado, a pesar de no
haber sido desarrollado para la oxidacion de MP, sino para pirografito, a temperaturas
entre 1000°C y 2000°C [33].

Dentro del modelo NSC se definen dos sitios activos, A y B, en los cuales se presentan las
reacciones de oxidacion. Para el sitio tipo A se presenta la siguiente reaccion: A+02—
A + 2CO. Para el sitio tipo B se presenta la siguiente reaccién: B-+0O2— A+2CO.
Entre sitios activos se presenta: A— B. Cada reacciéon ocurre a una tasa diferente de
reaccion. La tasa general de oxidacién de MP para este modelo es la mostrada en (3-8):

dep 6Mc
5, Joxidacin — : : Ro:r; -
( It Jowid D, map (3-8)

En donde M. corresponde al peso molecular del carbon (12 g/mol), parp corresponde a
la densidad del MP (2000kg/m?) y Dysp corresponde al didmetro medio de particulas
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del MP (321078 m). El termino R,, corresponde a la tasa general de reaccion, mostrada
en (3-9):

kAPOQ

RO:E - (]_+k:ZPO2

)ZEA+I€BP02(1 —IA) (3—9)

En donde la proporcion de sitios tipo A, x4, es la mostrada en (3-10):

Po,

Po, + (kT/k:B)) (3-10)

ZL’A:(

En (3-9) y (3-10) P, corresponde a la presion parcial del Os. ka, kg , kr y kz corres-
ponden a tasas de reaccion, dependientes de la temperatura, en forma de la ecuacion
de Arrhenius. Los parametros de estas expresiones son mostrados en la referencia [69].

Moss et al. (1988) [70] proponen un modelo enfocado en una capa muy delgada e
irregular del frente de llama, sobre el cual se asume se desarrolla la reaccién, denom-
inada flamelet. En este modelo son resueltas las ecuaciones del campo de flujo, y es
incorporada una ecuacion mas para el flamelet. Adicionalmente, se plantean dos ecua-
ciones més, una para el nimero de densidad de particulas, N, y otra para la fraccion
volumétrica de MP, Yy, p. Estas ecuaciones son mostradas en (3-11) y (3-12).

d N N,

%(N_A) =a(f) — 5(5)(ﬁ0) (3-11)
YMP

/OMP(W) =v(&)N +6() (3-12)

parp corresponde a la densidad del MP (estimada en 1800 kg/m?), N4 corresponde al
numero de Avogadro.

El termino a(§) en (3-11) corresponde al incremento en el nimero de particulas por
nucleacion. El segundo termino de la expresion (3-11) corresponde a la reduccion en el
namero de particulas debido a la coagulacion. El termino (£)N en la expresion (3-12)
corresponde al incremento en el volumen del MP debido al crecimiento de superficie.
El termino 6(&) corresponde al incremento en el volumen de MP debido a la nucleacion
de particulas. Los términos de nucleacion, crecimiento de particulas y coagulaciéon son
mostrados a continuacion en (3-13), (3-14), (3-15) y (3-16).

a(§) = CopT"* Xogmp e~ T2/T) (3-13)

d=14a (3-14)
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B(€) = CsT"? (3-15)

7(5) = C$/2Xcomb€(_T7/T) (3_16)

En estas expresiones py T corresponden a densidad local y temperatura local respecti-
vamente. C; y T} corresponden a constantes de amplitud y temperaturas de activacion
respectivamente, las cuales son determinadas de forma experimental en llamas lami-
nares difusivas. El termino X, corresponde a la fraccion molar del combustible.

El modelo es probado posteriormente en una llama laminar difusiva de etileno en un
quemador bidimensional [71], los resultado presentan buen ajuste respecto a los datos
experimentales, en lo referente a fraccion volumétrica de MP y didmetro de particulas
en la linea central de la llama. Por tratarse de un modelo semi-empirico, es necesario un
ajuste de los términos experimentales, para obtener resultados adecuados. Esto hace
que el modelo genere un resultado particular, restandole generalidad.

Kennedy et al. (1990) [72] desarrollan un modelo que describe la formacion de MP
como la competencia entre la conversion de especies intermedias, I, en MP y la oxi-
dacion de dichas especies. El modelo fue aplicado inicialmente en llamas laminares
axisimétricas, especificamente de etileno. El modelo plantea dos expresiones generales,
la tasa neta de formacion de [ y la tasa de formacion de MP, estas son mostradas en
(3-17) y (3-18) respectivamente:

dY; o . o(~Tr/T) B . o(~Taa/T)

E:kA~ch-Y;x~e A — kg Y7 YL e T — (T - Y (3-17)
En (3-17) k4 y kp son factores o de frecuencia, obtenidos del modelo de Santoro et
al. (1987) |73]. k; es funcion experimental de la temperatura. o y 8 son exponentes de
fraccion de masa asignados arbitrariamente, toman valores entre 0 y 1.

dYyp k

—kyp(T) Y — —2 Y, - Yyp- P -T % Tas/T) 318
di MP( ) I ompDurp MP € ( )

En (3-18) ko, es un factor de pre-exponenciales, kyp es una funcion experimental de
temperatura, determinada en llamas laminares premezcladas. py;p corresponde a la
densidad del MP y Dj,p corresponde al didmetro medio de particulas del MP (1:}010*9
m). Py T corresponden a presion y temperatura. Las temperaturas de activacion 74,
v T4z son obtenidas del modelo de Leung y Lindsteat (1991) [74] y T3 es obtenida
experimentalmente.

Yo, You, Y1 v Yarp son respectivamente las fracciones de masa de combustible, oxidante,
especies intermedias y MP.
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Modelos multi-etapas de formacién de MP

Dentro de este grupo de modelos, se encuentran los semi-detallados y detallados, en
estos se presentan expresiones para la mayoria o todas las etapas contempladas en el
modelo conceptual de formacion de MP (ver Figura 3-1). Estos modelos han presenta-
do un gran desarrollo desde 1982 hasta el presente.

Frenklach et al. desde 1982 |75] desarrollan estudios encaminados a la compresion y
modelado de la formacion de MP. En 1985 76| presentan un modelo basado en cinéti-
ca detallada para la formacion de MP en la pirdlisis de Acetileno. En este modelo, la
formacion de MP es planteada por medio del crecimiento de HAP.

En 1990, Frenklach y Wang [77] proponen un modelo para llamas laminares premez-
cladas. El modelo general considera los siguientes fenémenos: pir6lisis del combustible,
formacion de HAP, crecimiento planar de HAP, coagulacién en particulas esféricas,
crecimiento de superficie y oxidacion de particulas. La primera etapa del modelo, nu-
cleacion, es descrita como el crecimiento planar de HAP, via abstraccion de Hidrogeno
(H), adicion de Acetileno (CyHs), denominada secuencia de reaccion HACA ( por sus
siglas en ingles). En esta secuencia, se forma inicialmente el primer anillo bencénico
(benceno, CgHg) y el radical fenil (CsHs-). El mecanismo de reaccion quimico para la
formacion inicial de HAP consta en total de 70 especies y 337 reacciones [78]. Algu-
nas de las reacciones de formacion para estas especies contempladas en el modelo son
mostradas a continuacion:

n— C4H3 + CQHQ — f@?’LZl
n — CyHs + CyHy — benceno + H

A partir de estas especies se presenta el crecimiento planar de HAP, el cual puede verse
esquematicamente de la siguiente forma:

Ai — Ai—l—l — AH_Q — . — Aoo

Donde A; representa una especie aromética con ¢ anillos bencénicos fusionados.

El crecimiento planar de HAP genera la coagulacion de las moléculas en particulas
esféricas. Estas colisionan formando dimeros, trimeros, tetrameros y asi consecutiva-
mente generan particulas de mayor tamano. A partir de los dimeros se asumen clusters,
considerados en fase solida. En estas particulas solidas se presentan reacciones de su-
perficie como crecimiento y oxidacion. El crecimiento es descrito por la adicion de
acetileno a un sitio en la superficie de la particula denominado arm chair.

Las reacciones de superficie contempladas dentro del modelo son las mostradas a conti-
nuacion:

Cyup—H+H<=Cyp- +Hy (I)
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Cup- +H— Cyp—H (1)

Cuip - +CoHy — Cyp — H+H (I11)
Cup - + Oy — productos  (IV)

Cyp — H + OH — productos (V')

En las anteriores reacciones Cy;p — H corresponde a un sitio activo arm chair en la
superficie de las particulas. Cy;p - corresponde a un sitio radical. Con las anteriores 4
reacciones es planteada la tasa de crecimiento de particulas, mostrada en (3-19):

wC:kCcOéXMp‘Sn (3—19)

En (3-19) k corresponde a la tasa de crecimiento para el sitio, C. corresponde a la
concentracion de especies de crecimiento (fraccion molar de acetileno, Xc,m,), S co-
rresponde al area superficial de una particula (esférica), N corresponde al nimero de
densidad de particulas y « es un factor experimental de ajuste.

El termino Xj;p- corresponde al nimero de densidad del sitio radical Cy;p-. Se deriva
de la suposicion de estado estable para las reacciones de I a I'V. La expresion para este
factor se muestra en (3-20).

ki[H]
ki[Hs| + krr[H] + krrr[CoHs) + kIV[OQ]>

Xup - = (Xup—m)( (3-20)
En (3-20) el termino X/p_pg corresponde al numero de densidad de sitios arm chair,
estimado en 2,23x10' (sitios/m?). Los términos k; (i:-1, I, II, III y IV) corresponden
a las constantes cinéticas de las reacciones I a I'V. Para la reaccion V de oxidaciéon por

OH, se asume una eficiencia de colision de 0.13, con base en el resultado obtenido por
Neoh et al. [79].

Leung y Lindstedt (1991) [74, 80| desarrollan un modelo para la combustion de mezclas
de CyHs con CyHy, en laminares y turbulentas , el cual emplea un simple mecanismo
cinético para predecir fracciones volumétricas de MP en flujo y contraflujo. El mo-
delo contempla nucleacién de particulas, crecimiento de superficie y oxidacion. Este
modelo es considerado de naturaleza semi-empirica debido a presentar variables de
naturaleza experimental [33]. La etapa de nucleacion es descrita inicialmente por una
lnica reaccion, a partir de la presencia de acetileno. La reaccién cinética es mostrada
a continuacion:

CQHQ — 2CMP + Hs

Se asume que la tasa de nucleacién es de primer orden, con base en la concentracion
molar de acetileno (kmol/m?), como se muestra en (3-21):

1, = 10172110 D 0y ] (3-21)
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Se considera, también, que el crecimiento de superficie es de primer orden respecto a la
concentracion de acetileno, y es funcion del area superficial de las particulas. La tasa
de crecimiento de superficie se muestra en (3-22):

e = ko [CoHo][Crrp]?[parp NV (3-22)

El termino k. corresponde a una funcién de la temperatura y del area superficial de
las particulas, la expresion para este término se muestra en (3-23).
6M,

ko = 6x103[7r( )2/3]1/26(—12,100/T) (3_23)
TPMP

En las expresiones anteriores M. corresponde a la masa molecular del carbono, pyp
corresponde a la densidad del MP, N,, corresponde al numero de particulas por unidad
de masa. El término Cyp corresponde a (pyrpYayrp/M.). Yap corresponde a la fraccion
de masa de MP en el flujo.

La oxidacion de superficie es descrita mediante el método de Lee et al. [81]. En este,
solo se incluye la oxidacion por O, no se consideran los efectos de oxidacion del OH,
por ser considerados despreciables. La etapa de oxidacion es descrita por medio de una
sola reaccion, mostrada a continuacién:

Cup + %O2 — CO

La tasa de oxidacion se considera lineal respecto a la concentracion de oxigeno, como
se muestra en (3-24).

T . 6M,

T O G V) (3-21)

wox = kox(

Al no considerar los efectos de oxidacion del OH, la tasa de oxidacion fue sometida a
varios ajustes, con el fin de contemplar estos efectos empleando tinicamente la concen-
tracion de Oy como especie oxidante [33].

El termino k,, corresponde a una funcion de la temperatura, como se muestra en (3-25):

kop = 1,25x10° T'/2e(~19:680/T) (3-25)

La densidad de ntimero de particulas se determina asumiendo el aerosol como monodis-
perso.

Lindstedt en 1994 extiende este modelo para considerar los efectos del benceno en la
etapa de nucleacion [82]. No solo se asume que la nucleacion es de primer orden respecto
al acetileno, sino también se considera de primer orden respecto a la concentracion del
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benceno. La nueva reaccidén de nucleacién considerada se muestra a continuacion:

CGHG — GCMP + 3H2
La tasa de nucleaciéon para esta reaccion se muestra en (3-26).

Wy, = 7,5x10% 2L D0 ] (3-26)

El modelo propuesto por Lindstedt presenta una gran simplicidad, ademés aporta re-
sultados adecuados respecto a los datos experimentales|33]|. Es un modelo multi-etapas
semi-detallado que considera aporte y consumo de masa dentro del modelo conceptual
de formacion de MP, lo cual permite estimar la cantidad de masa de MP emitido.

Kazakov y Wang (1995) [83] desarrollan un modelo detallado de formacion de MP en
llamas laminares premezcladas de etileno a una presion de 10 bares . Este se planteo
como punto de comparacion frente a los demés en los que se considera condiciones
de presion atmosférica, con el fin de desarrollar modelos con una aplicabilidad mas
general. Fue desarrollado en base a los modelos propuestos por Frenklach et al. en
anteriores anos.

El modelo consiste en: formacién del primer anillo aromatico a partir de especies no
aromaticas, crecimiento planar de HAP en base al mecanismo de HACA, nucleacion de
particulas a partir de coalescencia de HAP, crecimiento de particulas por coagulacion y
reacciones de superficie (formando clusters y particulas) y oxidacion de particulas. Este
modelo presenta etapas adicionales respecto al modelo propuesto en 1990 por Fren-
klach y Wang |77], como crecimiento de particulas por coagulacion y la consideracion
de formacion de clusters. El crecimiento de particulas por coagulacion es la colision de
dos particulas en las que se conserva su masa, se unifican en un dnico volumen y es
incrementada el area superficial de la particula resultante, respecto a las que colisio-
nan. Este fenémeno no afecta la masa de MP generado, pero disminuye el nimero de
particulas.

Este modelo se presenta acoplado dentro de un mecanismo cinético de 500 reacciones
y 100 especies para describir la pirdlisis, oxidacion del hidrocarburo y la formacion
de MP. Respecto al modelo de 1990 la formacion del primer anillo es descrita con la
adicion de 5 reacciones, las cuales se muestran a continuacion:

C3H; + C3H3 — benceno
l—CsHy+ H — fenil

n — CgHs — fenil

| — C¢Hg + H — benceno + H
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n — CgH7 — benceno + H

La nucleaciéon de particulas, su crecimiento subsecuente y las reacciones de superficie
por medio del modelo de sitios activos son planteadas de igual forma que en el modelo
de 1990. Dentro del modelo cinético, el crecimiento de HAP por medio del mecanismo
HACA considera especies aroméaticas con mas de 4 anillos fusionados (A4, pirina).

La confrontacion del modelo frente a datos experimentales mostré muy buen ajuste
para las especies gaseosas como particuladas (MP), asi mismo para la tasa de nu-
cleacion, coagulacion y crecimiento de superficie. Se compararon resultados de etileno,
benceno, naftaleno, fenantreno, entre otras especies gaseosas, ademés del MP, todos en
fracciones volumétricas. Quedo demostrado el buen desempeno cuantitativo del modelo
de cinética detallada propuesto para llamas tanto atmosféricas como sub-atmosféricas.

Moss et al. (1995) [71] presentaron nuevamente su modelo enfocado en el flamelet
laminar. El modelo presenta un nuevo término respecto al modelo presentado en
1988, correspondiente a la oxidacion, para esto es empleado el modelo de Nagleand
Strickland-Constable [69]. El nuevo término se incorpora en la expresion para fraccion
volumétrica de MP, como se muestra en (3-27).

dY; 367 .
PMP( d]\ZP) = 7(5)]\7 + 5(5) - (p2_)1/3N1/3(pMPYMP)2/3wom (3'27)
MP

En (3-27) el termino w,, corresponde a la tasa de oxidacion del modelo de NSC. Los
demas términos son los mismos empleados en el modelo inicial. El1 modelo fue aplicado
en la simulacion de llamas laminares difusivas no premezcladas de metano/aire, en
temperaturas cercanas a 2550 K. Los resultados arrojados por el modelo presentan un
buen comportamiento respecto a datos experimentales obtenidos en una llama difusiva
laminar bidimensional. En este estudio fue evidente en el analisis de los resultados
experimentales, la necesidad de incorporar el efecto del radical OH, debido a presen-
tarse como una de las principales especies de oxidacion. A pesar de ser desarrollado
para llamas laminares, puede ser aplicado directamente en llamas turbulentas, segtin
lo demuestran los resultados experimentales. Ademés, el modelo presenta resultados
satisfactorios a altas temperaturas, las cuales son representativas de los sistemas prac-
ticos de combustion.

Belardini et al. (1996) [84] presentan un modelo reducido en base a cinética quimi-
ca para la formaciéon de MP. El modelo es desarrollado usando KIVA-2 modificado,
para ser acoplado dentro del modelo tridimensional, CFD ( dinamica computacional
de fluidos, por sus siglas en ingles) de un motor diésel de inyeccion directa. Parte de
los modelos desarrollos por Leung (1991) |74] y Fairweather (1992) [85].

Dentro del modelo se considera: formacion de acetileno como precursor por pir6lisis
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del combustible, oxidacién de acetileno, nucleacion de MP, crecimiento de superficie,
aglomeracion de particulas y oxidacion de MP. El modelo se basa en la ruta de for-
maciéon de MP por acetileno, la cual es considerada una de las especies piroliticas mas
estables.

El modelo de combustion para el motor diésel es acoplado con el modelo de formaciéon
de MP de la siguiente manera, se inyecta el combustible liquido, seguido del fenémeno
de dispersion y evaporacion del chorro de combustible ( KIVA-2). EI MP se forma a
partir del combustible evaporado. La primera etapa, formacion de acetileno a partir de
la pirdlisis del combustible, es descrita a partir de la siguiente reaccion:

n—m
2

C H, — %CQH2 T H,

Se plantea que la tasa de formacion de acetileno es de primer orden respecto a la concen-

tracion del combustible (kmol/m?). Laexpresinesmostradaen(3—28).1i, = 2, 4x1014e(=2000/T)[C |

(3-28)

Donde m y n corresponden a la cantidad de atomos de carbono e hidrogeno dentro del
combustible.

El acetileno formado en la anterior reacciéon es oxidado a altas temperaturas, fendémeno
descrito por la siguiente reaccion:

CQHQ + 502 — 4002 + 2HQO

La tasa de oxidacion del acetileno es planteada no lineal respecto a la concentracion de
acetileno y al oxigeno, la expresion se muestra a continuacion en (3-29):

womp — 0’ 55X10126(714000/T) [C2H2]0,5 [02]1,25 (3_29)

La expresion mostrada en (3-29) corresponde a la tasa en condiciones de combustion premez-
clada, para el caso difusivo se emplea otra expresion, en términos de k-ye (energia cinética
turbulenta y su tasa de disipacion), y la minima concentracion entre el oxigeno y el acetileno,
esta ultima expresion no se analiza en este documento.

La etapa de nucleacion de particulas es descrita a partir de la condensacion quimica del
acetileno. La siguiente reaccion es empleada dentro del modelo:

OQHQ — QCMP + H2
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La reaccion anterior corresponde a la propuesta por Leung y Lindstedt [74]. La tasa de
nucleacion corresponde a una expresion lineal respecto a la concentracion de acetileno, es
mostrada en (3-30).

by, = 0,95x10%e 721000/ D[y 1] (3-30)
La reaccion empleada para el crecimiento de superficie es mostrada a continuacion:
CyHy + (n)CMp — (77, -+ Q)CMP + H,

El crecimiento de superficie es descrito por la adicion de acetileno, consistente con el modelo
HACA. Se plantea la tasa de crecimiento como una reacciéon de primer orden respecto a la
concentracion de acetileno, como se muestra en (3-31).

e = 2, 4x10%e 10T NYS[Cy p1Y3(Cy Hy| (3-31)

En la expresion (3-31) N corresponde al niimero de densidad de particulas (particulas/cm?).
La oxidacion de MP es descrita por la siguiente reaccion:

1
OMP =+ 502 - CO

Se emplea la misma reaccion propuesta por Leung y Lindstedt [74]. La tasa de oxidacion es
de primer orden respecto a la concentracion de oxigeno, y es funcion de la raiz cuadrada de
la temperatura, la expresion se muestra en (3-32):

Wee = 1, 6x107e(_14000/T)T1/2N1/3[CMP]2/3[02] (3-32)
Por tltimo, se tiene el fenémeno de aglomeracion, descrito a partir de una simple reaccion:
(n)Cryp — Crupn

La tasa de aglomeracion es constante y se muestra en la expresion (3-33).

(3-33)

6M, ) 6K

Wy = 2,09(
TPMP PMP

En la expresion (3-33), K corresponde con la constante de Boltzman, pyrp corresponde a la
densidad del MP estimada en (2g/cm?®).M, es la masa molecular del carbono.

El balance para el MP es descrito por la tasa neta de formaciéon de MP, como se observa en
(3-34).

d[Cyp)]
dt

El modelo se contrast6 experimentalmente por medio de un motor diésel mono-cilindrico de

= Uy, + e — Uiy (3-34)

inyeccion directa. Se us6 n-tetradecano y n-heptadecano como combustibles. Los resultados
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entregados por el modelo permitieron reproducir con alta exactitud los resultados experi-
mentales, a pesar de las simplificaciones introducidas. Las pequenas diferencias presentadas
pueden ser reducidas por medio del ajuste de las constantes dentro del modelo, segin lo in-
dican sus autores, algo que resulta complejo debido al acople entre combustién y formacion
de MP.

Krestinin (1998) |64] propone un nuevo modelo con base en el rapido proceso de polimeri-
zacion de las poliinas Cy, Hy (n=2,3), que forma particulas primarias de MP, en forma de
ntucleos poliméricos. “El crecimiento irreversible de particulas es condicionado por la presencia
de vapor sobresaturado de poliinas en la atmosfera quimica". El modelo presenta las siguien-
tes etapas: reacciones de fase gaseosa y heterogénea, nucleacion de particulas, crecimiento
de superficie y coalescencia. Dentro del modelo se distinguen tres procesos de crecimiento de
superficie en las particulas: polimerizacion rapida, crecimiento polimérico y formacion de car-
bon pirolitico. Las expresiones diferenciales de balance para los sitos radicales considerados
dentro del modelo son mostradas en (3-35) y (3-36):

1 da

ANA E = (]. - O-/)Wnucl - Oé(m/term - Wcarb) + alwpoli(nrf - 1) (3—35)
1 dOél

ANA % = (Of - al)WpOll - Oél(Wte’/‘m + Wca’rb + Wpolz) (3—36)

En las anteriores expresiones, a corresponde a la fraccion de area superficial de particulas
ocupada por sitios radicales, y toma valores entre 0 y 1. oy corresponde a la fraccion de area
superficial de particulas con moléculas de poliina adjunta al sitio radical, y toma valores ente
0 y 1. A corresponde al 4rea ocupada por un simple sitio radical de superficie (~0.1 nm?).
W corresponde a la tasa de nucleacion de los sitios radicales de superficie (mol/cm?/s).
Esta tasa es determinada a partir del mecanismo de reacciones heterogéneas en la superficie
de particulas durante la etapa de crecimiento polimérico, presente en la referencia [64].
Wierm corresponde a la tasa de eliminacion de sitios radicales de superficie en reacciones
heterogéneas (mol/cm?/s). Weqm, representa la tasa de destruccion de sitios radicales por el
proceso de carbonizacion del material polimérico de las particulas (mol/cm?/s). La expresion
para esta tasa se muestra en (3-37).

Weary = 1,8x100e(2700/RD) /(AN ) (3-37)

Woi: corresponde a la tasa de adicion de poliina a sitios radicales (mol/cm?/s). n, es el grado
de ramificacion, (> 1). El termino o(Wiepm — Wears) corresponde a la tasa de crecimiento de
superficie, denotada como W.. Las expresiones (3-35) y (3-36) estan sujetas a una condicion
mostrada en (3-38).

(\/ Nrf — 1)Wpoli > Wpoli + Wcarb (3_38)
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Si se cumple la desigualdad (3-38) el sistema conformado por las ecuaciones (3-35) y (3-36)
perdera estabilidad y presentaré solucion infinita. EI modelo fue probado experimentalmente
con metano, acetileno, etileno y benceno. Los resultados experimentales para la mezcla ben-
ceno/acetileno presentan gran similitud respecto a los entregados por el modelo [64]. Estos
resultados muestran la validez del modelo de poliina frente al modelo de condensacion de
grandes HAP propuesto por otros autores.

Frenklach (2002) [86] presenté su método de momentos, en el cual se replantea el mode-
lo de formacion de MP de forma consistente con el método de momentos propuesto para
la solucion de las ecuaciones de Smoluchowski, para el fenomeno de coagulacion browniana.
Este método permite describir la evolucion temporal de la poblacion de particulas promedio
de un set infinito de ecuaciones diferenciales. El modelo contempla las etapas de nucleacion,
coagulacion y crecimiento de superficie.

El método de momentos presenta un 6ptimo comportamiento computacional, reduciendo los
tiempos calculo. No obstante, la dificultad mas importante que presenta el método se debe
a la limitacion de los términos de las expresiones, debido a que estas se presentan como
sumatorias infinitas.

Tao et al. (2004) [61] presentaron un modelo fenomenologico para la prediccion de la forma-
cion de MP en la combustion de diésel en spray. El modelo puede ser dividido en dos etapas
generales, a) quimica de fase gaseosa y b) formacion y crecimiento de particulas.

En la primera etapa son formadas las moléculas precursoras de MP, que en este modelo
corresponden a Naftaleno (HAP, A,) y el diacetileno (poliina, C4H>). Esta etapa se divide
en los siguientes sub modelos, 1. Ignicion de n-heptano, 2. Quimica de oxidacion de HC
mediados en base al modelo de Warnatz [87], 3. Formacion y destruccion de HAP (hasta
Naftaleno) y poliinas (hasta diacetileno), empleando el modelo de Wang y Frenklach |88|. En
este modelo, se considera primero la formacion de acetileno, posteriormente reacciones Cs H,
(x=1, 2) para la formacion de diacetileno, seguidas de reacciones de acetileno con especies
CyH, (x=3, 5) para la formacion de benceno (A;). Por ultimo, se tiene la formacion de HAP
por medio del mecanismo HACA, simplificado hasta la formacion de Naftaleno (As).

La segunda etapa general contempla: nucleaciéon de particulas, crecimiento de superficie,
oxidacion de superficie y coagulacion de particulas. Con base en el modelo propuesto por
Leung and Lindstedt.

En la etapa de nucleacion, se considera que los ntucleos son formados ante la existencia
de las especies precursoras, las reacciones se consideran dentro del modelo se muestran a
continuacion:

C4H2 — 4CMP + Hs

A2 — 1OCMP + 4:H2
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Se plantea una tasa de nucleaciéon de primer orden respecto a las concentraciones molares
de las especies precursoras, como se muestra en (3-39).

1y, = 4x107eT0YED [0y H)] 4+ 10x107e( 75000/ B[ A,)] (3-39)

Son asumidas particulas iniciales con didmetros de 1.0 nm, segtin Lindstedt [89] y una den-
sidad de 1800 kg/m?. El uso de (3-39) como tinica expresion para el fenémeno de nucleacion
se traduce en una reduccién del tiempo computacional.

El cambio en el nimero de densidad de particulas N se presenta como una contribuciéon
debido a la tasa de nucleacion, como se muestra en (3-40):

dN . Na

En (40) Cyin corresponde al minimo numero de atomos (100), necesarios para formar un
nacleo de MP .

La etapa de crecimiento de superficie (u.) es descrita por medio del modelo de sitios activos
de Frenklach y Wang [77|. En la tasa de crecimiento superficial el término experimental « es
remplazado por la expresion presentada por Kazakov y Frenklach 83|, mostrada en (3-41).
o = Ltanh (319 _ 4 57y 4 1] (3-41)

2 T

La etapa de oxidacion de superficie se encarga de agotar los atomos de carbono sobre la
superficie del MP. La tasa neta de oxidacion de superficie es la tasa combinada del efecto del
oxigeno y el radical OH. Para la oxidacion por oxigeno (wo,) es empleado el modelo NSC
[69]. La tasa de oxidacion por OH (wog) es descrita por medio del modelo de Neoh [79], la
expresion es mostrada en (3-42).

. 3nOH 6 8 RT
WoH = YOH N, ( )1/2

3-42
WMOH ( )
Donde, noy corresponde al nimero de densidad de particulas de OH, Moy corresponde a
la masa molecular del radical OH y yop corresponde a la eficiencia de colision.

La etapa de coagulacion de particulas es descrita por medio de la expresion de Smoluchowski,
la tasa de coagulacion es mostrada a continuacion (3-43):

) 5)
Weoa = gkcoa(YMP)1/6(N>1/6 (3—43)

En (43) Yy p corresponde a la fraccion volumétrica de particulas, cuya expresion es mostrada
en (3-44).

Mup[Chrp]

3-44
PMP ( )

Yup =
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En la anterior expresion My, p es la masa molecular del MP, [C),p| es la concentracion molar
y pump es la densidad el MP. k.., es el coeficiente de colision, la expresion para este término
es mostrada a continuacion (3-45):

3(3)1/6[6 kT

12 4m PMP
En (3-45) kp corresponde a la constante de Boltzman, G toma el valor de 2 y C, toma el
valor de 6.55
El modelo general es planteado por medio de dos ecuaciones de balance. La primera, para la
concentracion molar de MP y la segunda, para el niimero de densidad de particulas N. Estas

Keoa = |'2G O, (3-45)

expresiones son mostradas a continuacion en (3-46) y (3-47).

d[CMp]

i =+t — tlo, — ton (3-46)
N . Ny .
% - wn% — Weoq (3_47)

Los resultados entregados por el modelo fueron contrastados para su validacion con datos ex-
perimentales reportados por Koss [90] para combustion de n-heptano en spray. Los resultados
entregados por el modelo logran reproducir con alta precision los resultados experimentales a
pesar de las simplificaciones realizadas. Ademas, se hace evidente la importancia del radical
OH como agente de oxidacion, dentro de las reacciones de superficie en la etapa de creci-
miento.

Como aspecto general, el modelo permite cumplir el objetivo planteado por los autores de
generar un algoritmo sencillo (ecuaciones (3-46) y (3-47)) de formacion de MP para modelos
multidimensionales de combustion en motores diésel.

Durdn et al. (2004) [27| presentan un modelo en base a un extenso mecanismo de reac-
cion. El mecanismo de formacion de MP se basa en el crecimiento molecular de HAP por
medio de la ruta HACA, este mecanismo es acoplado con un modelo empirico de formacion
neta de MP, en base al modelo de Hiroyasu [68]. El modelo empleado especificamente es
propuesto inicialmente por Belardini |91], el cual considera de forma individual el aporte de
los hidrocarburos alifaticos y aromaticos, compitiendo con la especie de oxidacion, oxigeno.
La tasa neta de formacion de masa de MP es mostrada en la siguiente expresion (3-48).

deP _ dmforma B dmo:m' (3—48)
dt dt dt
La expresion anterior se deriva del principio de conservacion de masa para el MP. Dentro

del primer termino, formacion, es considerado el efecto de los alifaticos y aromaticos, como

se muestra en (3-49):

dMforma _ AMaiy  dMarom
_ B 4
dt dt dt (49)
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Las tasas individuales de formacion y oxidacion son mostradas en (3-50), (3-51) y (3-52)

respectivamente.
d alt

ﬂzitl /o Auiy Masis P o(—6313/T) (3-50)
dmarom _ Aaram Marom P075 6(_6313/T) (3—51)

dt

En las anteriores expresiones Agjir v Agrom corresponden a constantes de ajuste, P corres-
ponde a la presion (bar). mgif ¥ Marom corresponden a las masas instantédneas de hidrocar-
buros alifaticos y aroméaticos durante el proceso de combustion.

dmom’
dt

= Apus marp Xo, PYE 57070/T) (3-52)

En la expresion (3-52) A,; corresponde a una constate de ajuste, my/p es la masa instan-
tanea de MP y Xy, es la fraccion molar de oxigeno.

El mecanismo de reaccién total consta de 472 reacciones y 120 especies. El modelo es em-
pleado para simular la combustiéon de una mezcla de dodecano, heptadecano, tetradecano,
benceno, naftaleno y acido sulfhidrico, similar a la composicién del diésel convencional. El
modelo cinético de fase gaseosa y el modelo de formacion de MP es desarrollado para un
motor diésel turbo-cargado, acoplado por medio de un modelo de diagnostico (termodinami-
co). Los resultados del modelo son contrastados con los datos experimentales del motor,
obteniéndose gran similitud. El modelo también permiti6 simular la combustién de biodiésel
a partir de las especies definidas para la composicion del diésel. No obstante, gener6 difer-
encias notorias respecto a los resultados experimentales. Debido a la ausencia de los esteres
que componen el biodiésel en el mecanismo de reaccién empleado.

Zucca et al. (2006) [92| desarrollan un modelo con la finalidad de ser acoplado con codi-
gos CFD. El modelo describe, a partir de expresiones cinéticas simplificadas las etapas de
nucleacion, crecimiento molecular, oxidacion de particulas y agregacion browniana de ker-
nel. Se asume el fenémeno de nucleacién debido a la presencia de acetileno como especie
precursora. Se plantea la tasa de nucleaciéon como una reacciéon de primer orden respecto a
la fraccion molar del precursor, como se observa en (3-53):

Uy, = Nap? T2 6x10° 46100/ X0 (3-53)

La expresion (3-53) fue inicialmente propuesta por Moss [71], p corresponde a la densidad
de la mezcla de gases. Se asume que los nucleos formados presentan didmetros de 15 nm.
Dentro de este modelo, solo se considera el acetileno como via de formacion de particulas.
La etapa de crecimiento molecular también es planteada por la via del acetileno, en la cual,
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la tasa es de primer orden respecto a la concentraciéon molar, como se observa a continuacion
(3-54):
6 R, )3*Df
— 3
DprP Rco

2 My p 653D (0, iy (3-54)

We

La tasa mostrada en (3-54) fue propuesta inicialmente por Liu [93], corresponde a crecimiento
superficial (m?/s). En esta D; corresponde a la dimension fractal (entre 1.8 y 3), R, es el radio
de colision de particulas, R., corresponde al didmetro de colision de particulas primarias,
pup y Myp son densidad y masa molecular del MP respectivamente. La tasa de oxidacion
es mostrada en la expresion (3-55).

_ L T(—I/Q) 6,5 6(_26500/T) Y02 (3_55)
D¢puvp

Wog
La expresion para la tasa (3-55) fue propuesta inicialmente por Said [94|. En esta, P corres-
ponde a la presion y Yo, corresponde a la fraccion de masa de oxigeno, considerada dentro
del modelo como tnica especie de oxidacion. La etapa de agregacion no se analizada en esta
revision.

El modelo es validado en una llama no premezclada turbulenta de etileno/aire, en un que-
mador de chorro. Los resultados entregados por el modelo reproducen de buena forma los
resultados experimentales, especialmente los de la fraccion volumétrica de MP. Los resul-
tados permiten evidenciar como la fraccion volumétrica de MP es afectada por todas las
etapas, con excepcion de la de agregacion, algo que se esperaba inicialmente. Por falta de
datos para la distribucién de particulas dentro de la llama, no fue posible validar el modelo
en su totalidad.

Tan et &l. (2007) [95] presentan un modelo en el cual la formacion de MP se debe al aporte de
dos fracciones, la primera denominada hollin, y la segunda, fraccion orgénica soluble (FOS),
segun lo planteado por Tan: MP=hollin + FOS. El modelo se basa en la competencia entre
la formacion de cada una de las dos fracciones y su correspondiente destruccion. Para la
fraccion de hollin, se emplea el modelo de Hiroyasu [68|. La oxidacion es descrita por el
modelo de NSC [69]. Para la FOS se emplea la competencia entre la formacion primaria y
la oxidacion de hidrocarburos no quemados. Tan considera que la formacion HC sin quemar
se debe a tres circunstancias, mezcla pobre, mezcla rica y apagado de llama.

La tasa de formacion de la FOS recibe el aporte en masa de los HC no quemados por mezcla
pobre y mezcla rica, menos los HC oxidados, como se muestra en (3-56):

dm dm dm dm .
SOF _ HCoyp + HCwmr HCogi (3-56)
dt dt dt dt

Los HC formados en mezcla pobre son descritos por medio de una expresion de correlacion

[96], se muestra en (3-57):

dm HClp

. Emp QTRI (3-57)
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Donde k,,, corresponde a la fraccion de combustible inyectado que no es quemado y Qrrr
corresponde a la cantidad de combustible inyectada en el tiempo de retraso en la ignicién
(TRI). Este ultimo termino es funcion del TRI, de la RAC, factores geométricos y parametros
de operacion del inyector [95]. Los HC formados en mezcla rica estéan asociados al goteo del
inyector, descritos por la expresion (3-58):

deC dXsac
— = ‘/sac —, Fc -
dt a (3-58)

En la expresion anterior V.. corresponde al volumen de salida de la boquilla del inyector,
Xae corresponde a la fraccion molar de combustible evaporado en el Vi,. dentro del cilindro
y pe corresponde a la densidad del combustible. La tasa de HC oxidados es descrita por
medio de la ecuacion experimental mostrada en (3-59).

dm HCoy

P
= Anc Xo Xo, e(~18375/T) ( ) (3-59)

RT

En esta expresion, Ayc corresponde a una constante experimental, Xyc y Xo, corresponden
a la fraccion molar de HC no quemados y O, respectivamente.

El modelo general se muestra en (3-60):

dmyp  dmponn | dmsor

a - a T a (3-60)

Este modelo de naturaleza empirica fue acoplado con un modelo de combustion fenome-

nolégico multi-zona. Se validé experimentalmente en un motor diésel de alta capacidad, 6
cilindros. Los resultados entregados por el modelo presentan gran acuerdo con los datos ex-
perimentales. Cabe resaltar que el enfoque tomado por Tan de diferenciar el hollin y la SOF
puede presentar dificultades de interpretacion, debido a que el modelo para hollin (Hiroyasu)
es tratado en este documento como modelo Gnicamente para MP y se emplea por separado
otro para la SOF. En lo restante de este documento se hace referencia a MP como la totali-
dad de la masa solida formada en el proceso de combustion, indiferente de la denominacion
de sus fracciones constituyentes.

Moss y Aksit (2007) [97] proponen un modelo enfocado sobre el flamelet, desarrollado para
mezclas complejas de combustibles liquidos, con el fin de evaluar un combustible sustituto del
keroseno. Este modelo contempla el efecto de monoaromaticos (benceno) como especies de
crecimiento, respecto al anterior modelo propuesto por Moss |98], en el cual no se consideran.
Dentro del modelo se consideran las siguientes etapas: nucleaciéon via acetileno, crecimiento
de superficie debido a acetileno y benceno, y oxidaciéon de particulas debido tinicamente a
radicales OH.

Se plantean dos ecuaciones diferenciales de balance: la primera corresponde a la tasa de
cambio del nimero de densidad de particulas N, mostrada en (3-61):

dN Xoor, . 24R, T
- —aN 2112\ (—2100/T) __ o 1/2 d1/2 N2 3-61
0N (S0 Ly g (361

dt
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El pardmetro experimental a presenta un valor de 54. d, corresponde al diAmetro medio de
particulas, cuya expresion se muestra en (3-62):

6 M
dp = (—N V8
TPMP

(3-62)

En la anterior expresion, M corresponde a la densidad de masa de MP (kg/m?), la siguiente
expresion relaciona la densidad de MP y su fraccion volumétrica, (3-63):

M = pPMP YMP (3—63)

La segunda ecuacion de balance dentro del modelo corresponde a la tasa de cambio de la
densidad de masa, esta es mostrada en (3-64):

dM X, X 20X, M
e /s a( CQHQ)e(*QHOO/T)—Fb( CaHa T 0 CaHe)€(712100/T)[(7TN)1/3(6 )2/3]

dt P R,T R, T PMP
XOH 1/ L/s, 6M

—4,2325( =N T2 [(r N3 (—=)?/3

( ROT) [(TN)( pMP> ]

(3-64)

M, corresponde a la masa molecular de particulas primarias (144 kg/kmol), a y b son
parametros experimentales adimensionales, toma un valor de 54 y 11700, respectivamente.
En la expresion (3-64), el primer término corresponde a nucleacion de particulas, el segun-
do termino corresponde al crecimiento de superficie por el efecto combinado de acetileno y
benceno. El ultimo término corresponde al fenémeno de oxidacion debido al radical OH.

El modelo es validado en una llama laminar difusiva, en un quemador tubular, con una mez-
cla de n-decano y trimetilbenceno, en una proporcion de 77 % y 23 % en volumen, respecti-
vamente. Los resultados del modelo presentan gran similitud con los datos experimentales,
para el caso en que es incorporado el término correspondiente al benceno (ver segundo térmi-
no expresion (3-64) como especie de crecimiento. Por tratarse de un modelo semi-detallado,
es necesario efectuar ajustes a los pardmetros experimentales para obtener resultados que
reproduzcan de la mejor forma los datos experimentales.

Tao et al. (2008) [99] presentaron recientemente un modelo fenomenologico de 9 pasos,
desarrollado ante la necesidad de modelos con bajos costos computacionales, ademas de per-
mitir su facil acople dentro de modelos de combustion de alta complejidad. Otro motivo para
el desarrollo de este tipo de modelos radica en que los derivados del de Hiroyasu, e Hiroyasu
modificado, s6lo presentan buenos resultados para condiciones de altas temperaturas. En
condiciones de bajas temperaturas, los resultados no son satisfactorios.

Los 9 pasos considerados dentro del modelo son los siguientes: 1. formacion de acetileno, 2.
formacion de especies precursoras, 3. nucleacion de particulas, 4. coagulacion, 5. cresimiento
de superficie, 6. oxidacion de superficie por O,, 7. oxidacion de superficie por OH, 8. oxida-
cion de acetileno y 9. oxidacion de especies precursoras.
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Respecto a los modelos anteriormente propuestos por Tao, este modelo incluye la pirolisis
de combustible, cuyo tnico producto es acetileno, la nucleaciéon de particulas via acetileno
unicamente y la adicion del OH como especie de oxidacién de superficie. A continuacion se
describen brevemente los 9 pasos del modelo:

1. Formacion de acetileno. Se considera que la pirolisis del combustible produce tinicamente
acetileno, para lo cual se emplea una sola reaccién.

Combustible — %02 H,

El termino m corresponde al niimero de dtomos de carbono en la molécula de combustible.
La tasa de formaciéon de acetileno denominada R; es presentada de primer orden respecto a
la concentracion molar de combustible, como se muestra en (3-65):

R = % l,Oxloloe(_2’5X104/T) [combustible] (3-65)

2. Formacion de especies precursoras. Las especies precursoras son asumidas como fulerenos,
especificamente el mas pequeno de esta familia, Cgy, conocido como buckminsterfulereno. La
reaccion de formacion de estas especies es mostrada a continuacion:

2
CQHQ — ER -+ Hg

La tasa de formacion de especies precursoras, Ry, es planteada de primer orden respecto a
la concentracion molecular del acetileno, como se muestra en (3-66).

.2
Ry = 21,0x10" 12019 D [0, ) (3-66)
z

Las especies precursoras son denominadas R, y z corresponde al numero de atomos de car-
bono que las componen, en este caso z = 60.

3. Nucleacion de particulas. En esta etapa se asume que las particulas que son formadas
estAn compuestas tinicamente por carbon seco, grafito. Esta hipotesis se reconoce como in-
correcta. No obstante, es empleada en ausencia de otras mas adecuadas. Este paso es descrito
a partir de una simple reacciéon, mostrada a continuacion:

R— P

P corresponde a las particulas formadas, que se asumen como esferas con didmetros de 1.28
nm, correspondiente a 100 d&tomos de carbono. La tasa de formacion de particulas Rj es
mostrada en (3-67):

Ry = 25,0x107e("252100/Tg] (3-67)
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4. Coagulacion de particulas. En este paso se asume que las particulas colisionan y coagulan
en una particula de mayor tamano, lo que reduce la poblaciéon total de particulas. Este paso
es descrito por medio de la siguiente reaccion:

P — P

En esta reaccidon, x corresponde al nimero de particulas que colisionan, siempre mayor o
igual que 2. La tasa de reaccion R4 para este paso se muestra en (3-68):

1
Ry = SkaN? (3-68)

ks corresponde a la frecuencia constante de colision. La expresion para este término se
muestra en (3-69):

kfm knc
" Tt ke 00
Donde kj,, es definida en (3-70):
6kpT'd
kpm = day | —— (3-70)
Pmp

a es igual a 2, kp corresponde a la constante de Boltzman y d, es el diAmetro medio de
particulas, cuya expresion se muestra en (3-71):

_ 6MMPYMP)1/3

d
P TNpup

(3-71)

En (3-69) k. corresponde a una constante de coagulacion cuasi-continua, definida en (3-72):

 8kpT
L

knc

(1+ 1,257k,) (3-72)

My, es la masa molecular del MP, ;1 corresponde a la viscosidad molecular del gas y &, es
el numero de k-nudsen.

5. Crecimiento de superficie. Este paso es descrito por medio de una reaccién en la que
la especie de crecimiento es el acetileno, consistente con el mecanismo HACA:

P—FCgHg—)P—{—Hg

Se plantea la tasa de crecimiento de superficie de primer orden respecto a la concentracion
molar de acetileno, mostrada en (3-73):

Rs = 1,05x10% 310D 0y ) (A,) 2 (3-73)
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Donde, A, corresponde al area superficial de las particulas (cm?), asumiéndolas esféricas.

6. Oxidacion de superficie por O,. La oxidacion de superficie por el efecto del oxigeno es
descrita a partir de la siguiente reaccion:

P+ 0, — P+2C0O
La tasa de oxidacion Rg se muestra en (3-74):
Rg = ke A, (3-74)

k¢ corresponde a la tasa de oxidacion del modelo de NSC [69].

7. Oxidacion de superficie por OH. La reaccion de oxidacion considerada dentro del mo-
delo se muestra a continuacion:

P+0OH —- P+ CO+ Hy
La tasa de oxidacion es mostrada en (3-75):
Ry = ky A, (3-75)

La tasa k; corresponde a la propuesta por Neoh [79]. La concentracion molar del radical OH
es estimada del sistema cinético Hy/Os/COs.

8. Oxidacion de acetileno. Al no estar acoplado el modelo con un mecanismo cinético de
oxidacion y pir6lisis para el combustibles, es necesario incorporar de forma independiente la
tasa de oxidacion del acetileno para no incurrir en sobre estimaciones en su concentracion.
Se asume que el acetileno es oxidado por oxigeno, como lo describe la siguiente reaccion:

CyHs + Oy — 2CO + Hy
La tasa de oxidacion Rg es mostrada a continuacion (3-76):
Rs = 6,0x10"2e(=252100/T 10 )] [O,] (3-76)

9. Oxidacion de especies precursoras R. Las especies precursoras son oxidadas ante el efecto
del radical OH. La reaccion de oxidacion empleada dentro del modelo es la siguiente:

1
R+OH—>CO+§H2

La tasa de oxidacion de especies R es mostrada en (3-77).

Ry = 1,0x10% 2019/ T[R[OH)] (3-77)
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El modelo general de formacion de MP es resumido en 2 ecuaciones de balance, la primera
para la concentracion molar de MP y la segunda para el nimero de densidad de particulas,
N. Estas expresiones se muestran respectivamente en (3-78) y (3-79).

d[M P]

= Rs+ Rs — Rg — Ry (3-78)

d(N/Na) _ Myp

y s — By (3-79)

M., corresponde al peso de los niicleos de particulas.

El modelo es implementado dentro de un codigo CFD, KIVA-3V, para simular la forma-
cion de MP en motores diésel. Se realizaron pruebas experimentales en dos motores, uno de
baja capacidad (Light duty diésel , LDD por sus siglas en inglés) y otro de alta capacidad
(heavy duty diésel, HDD por sus siglas en inglés). Los experimentos fueron desarrollados
para diferentes regimenes de operacion, para los cuales se encontré una gran concordancia
entre los datos experimentales y los valores arrojados por el modelo. El modelo fenomeno-
logico multi-etapas de 9 pasos, demostrd ser una potente herramienta dentro del modelado
multidimensional de formacion de MP en motores diésel. Es importante anotar que este mo-
delo presento6 grandes simplificaciones encaminadas a su eficiencia computacional, las cuales
en la etapa experimental demostraron no generar errores significativos.

3.3. Modelado de combustién en fase gaseosa:
cinética quimica

Un modelo de cinética quimica cuenta con un conjunto de reacciones que describen los pasos
seguidos por un proceso quimico, esto es, una secuencia desde las especies quimicas iniciales,
denominadas reactivos, pasando por especies quimicas intermedias, hasta los productos fi-
nales [53, 58, 100]. Este planteamiento permite observar la evolucion de las especies quimicas
respecto a la variable temporal, asi, es posible saber para un instante de tiempo determi-
nado, la cantidad existente de cada especie quimica que interviene en el proceso analizado
[53, 58, 100|. Es importante notar que en este tipo de planteamientos las especies quimicas
que interviene son determinadas por las reacciones seleccionadas, en pocas palabras, si en
las reacciones no interviene una especie especifica, no se podra analizar su comportamiento.

Asi, el modelado de cinética quimica es una herramienta muy importante para el analisis
de procesos y sistemas de combustion. Es una técnica que permite plantear las reacciones
quimicas que describen el fenomeno desde una perspectiva global o resumida, semi-detallada,
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hasta complejos mecanismo altamente detallados.

Los métodos de obtencion de estas reacciones, sus parametros y restricciones, obedecen a
metodologias experimentales, principalmente en tubos de choque y reactores de flujo estable
de tipo tapon (PFR, por sus siglas en ingles) [101]. Existen incontables trabajos de cinética
quimica para diversas reacciones, como son, aplicaciones industriales, reacciones organicas,
pirolisis, catalisis, combustion y formacion de contaminantes, entre otras [102, 29, 103|.

La construccion de un modelo de cinética quimica hace necesario establecer la secuencia
de reacciones que interviene, conocida como mecanismo de reaccion [53|. Este mecanismo
depende de la complejidad del proceso, como: fases, presencia de radicales, altas velocidades
de reaccion, etc. Ademas de las especies quimicas consideradas y la disponibilidad de los
parametros cinéticos de las reacciones consideradas. Cabe resaltar que debido a la natu-
raleza experimental de los métodos empleados para la obtencion de los pardmetros de estas
reacciones, pueden presentarse dificultades en su obtencion, pueden no estar disponibles, o
en algunos casos, nadie las ha determinado previamente.

3.3.1. Modelos disponibles para diésel: revisiéon bibliografica

En esta seccion se realiza una revision de modelos disponibles de cinética quimica, desarro-
llados para modelar la oxidaciéon de combustible tipo diésel. Se revisan algunos modelos en
orden cronolégico, desde los primeros planteados para hidrocarburos (HC) ligeros (cadenas
cortas de carbonos), hasta los modelos de generacion automatica, aplicables a diversos HC
similares a la composicion del combustible diésel.

Es importante resaltar que el combustible diésel de distribuciéon comercial es una mezcla
de diversos HC, de tipo alifatico y aromatico. Es comun encontrar modelos en los cuales
el combustible diésel es representado por una tinica molécula representativa, principalmente
n-dodecano o n-tetradecano, modelos més completos lo representan por medio de la mezcla
de varias moléculas representativas, tanto alifaticas como aromaéticas.

En 1981 Westbrook y Dryer [101] presentan una serie de mecanismos de cinética quimica para
moléculas con estructuras basicas como son CO, CHy, CH30H y especies (s, como etano,
etileno y acetileno. En este estudio se presentan las principales reacciones de combustion
para estas especies, ademas de darse una amplia descripcion de los tipos de reacciones para
cada molécula de combustible. Si bien en este trabajo las moléculas més grandes conside-
radas obedecen a las especies Cs, el aporte metodologico para su planteamiento, acople y
aplicacion, es de gran aporte para los trabajos posteriores.

En 1984 Westbrook y Dryer [104| continuando con los estudios anteriores, presentan mecanis-
mos de reaccion para combustibles mas complejos, ademas, se da un punto de partida para
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los mecanismos quimicos simplificados. Estos mecanismos simplificados estan compuestos
por alrededor de un 10 % de las especies quimicas y reacciones de un mecanismo detallado
para un mismo proceso. A manera de ejemplo, un mecanismo detallado para formaciéon de
HAP y MP en combustiéon de metano en un reactor de flujo laminar cuenta con 159 es-
pecies quimicas y 1546 reacciones elementales [105]. Este estudio cuenta con las tasas de
reaccion para la interacciones entre combustibles y moléculas de oxidacion como son H, O,
y OH. Se presentan los mecanismos simplificados para hidrocarburos lineales (alcanos) co-
mo el del n-butano (CyHjg) e hidrocarburos mayores como es el heptano (C7Hyg), también
son planteados mecanismo para hidrocarburos arométicos, como es el benceno (CsHg). Este
estudio es una base importante para el desarrollo del mecanismo necesario para describir el
proceso de combustion del diésel.

Sahetchian et &l. en 1995 [106] en su estudio experimental de la ignicion de n-dodecano
(C12Hyg), presentan un interesante esquema de combustion simplificado para este com-
bustible. Los experimentos desarrollados en este estudio son realizados en un motor de
combustiéon interna y en una cidmara de combustion llena de aire. El esquema simplifica-
do de reacciéon propuesto por los autores consta de 32 reacciones, a continuacion se muestran
las mas relevantes, enumeradas respecto al mecanismo original:

RH + 0y — R+ HO; (1)

RO; - R+ 0y (3
ROy — ROOH (4
ROOH — RO, (6
ROOH — P+ OH (7)
R+0y— P+HO, (11)
R — Productos (26)

R+0, — RO, (2)
(3)

(4)
(6)

Dentro de este esquema del mecanismo de reaccion, R corresponde a un radical alquilo y P
es un producto intermedio. El mecanismo completo considera hasta la formacion de produc-
tos de combustién como COy y Hs, el Ny dentro del mecanismo es considerado una especie
inerte. Las tasas de reacciéon son planteadas por medio de la ecuaciéon de Arrhenius, para
cada una de las 32 reacciones.

El mecanismo propuesto en este estudio es un esquema que teéricamente puede ser empleado
para otras especies quimicas de similar estructura al n-dodecano, en general, hidrocarburos
alifaticos, de tipo alcano. Asi, por medio de este esquema del cual son conocidos todos sus
parametros cinéticos, es posible plantear los mecanismos para la mayoria de las especies que
componen el combustible diésel de distribucion comercial.
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Glaude et al. en 1998 [107| realizan un estudio de modelado de oxidaciéon de hidrocarburos,
usando mecanismos quimicos de generaciéon automaética. Estos mecanismos automaticos son
similares a los esquemas antes propuestos por Sahetchian et al. [106], en este caso se pre-
sentan rutinas especificas para diferentes HC de tipo alcanos y su interaccion con otras
moléculas. Las velocidades de reacciéon se presentan en forma de la ecuaciéon de Arrhenius,
todos los parametros cinéticos son especificados para cada tipo de reacciéon considerada.
Puntualmente, se presenta el esquema de reacciones para combustibles C,, Hs, (olefinas) in-
teractuando con las siguientes moléculas: H, O, OH, HO,, CHj3 y CyHs. El esquema de
reacciones diferencia si el HC presenta niimero par o impar de atomos de carbono, para el
planteamiento de las reacciones adecuadas, como se muestra a continuaciéon:

CnHQn + H — C3H6 + (n — 5)/202]‘.[4 + 02H5 (TL — Z'mpar)
OnH2n+H—> 03H6+(n—4)/202H4+C’H3 (n—par)

En las anteriores reacciones n corresponde al nimero de a&tomos de carbono en la molécula
del HC y describen la interaccion de HC con el radical H. Los autores presentan en este
estudio un total de 17 tipos de reacciones.

Los mecanismos son validados por medio de resultados experimentales obtenidos por Dryer
y Brezisnsky 2] en un reactor PFR de flujo turbulento, para n-octano y n-decano entre 922
K y 1080 K. Los resultados entregados por el modelo presentan un gran acuerdo con los
datos experimentales, asi, la implementacion de este tipo de esquemas para diferentes HC
de tipo alcano resulta posible.

Warth et al. en 1998 [3]| continuando con el estudio de Glaude [107|, implementan un meca-
nismo de oxidacion para n-butano, el cual cuenta con 432 reacciones en su mayoria unidi-
reccionales. Experimentalmente el mecanismo fue validado en un reactor de tipo jet-stirred,
los resultados obtenidos por el modelo presentan un gran ajuste para todas las condiciones
experimentales empleadas.

En 2004 Diran et al. |27] presentan un estudio sobre modelado de formacién de MP y frac-
cion organica soluble (SOF), para un motor de combustion interna de tipo diésel. Plantean
un mecanismo de cinética quimica con 472 reacciones y 120 especies. El combustible diésel es
considerado como la mezcla de los siguientes hidrocarburos, alifaticos: dodecano (ChaoHag),
tetradecano (C14Hsp) y heptadecano (Ci7Hsg). Aromaticos: benceno (CgHg) y naftaleno
(CroHs).

El mecanismo consta de las reacciones de iniciacion, propagacion, oxidacion y pir6lisis. Las
reacciones de iniciacién son aquellas que por las que comienza la reacciéon de combustiéon
global del combustible, los autores emplean las propuestas por Sahetchian et al. |106], para
los tres HC alifaticos considerados, estas se muestran a continuacion:

RH + 0y — R+ HO,
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RH+H02 —>R+HQOQ

En donde RH corresponde un HC alifatico lineal y R a un radical libre.

Las reacciones de propagacion son aquellas que continiian la oxidacion después de las reac-
ciones iniciales, dentro de estas se tienen las de formaciéon y descomposicion de olefinas. Su
formacion se describe por medio de la reaccion propuesta por Sahetchian et al. [106], la cual
se muestra a continuacion:

R+ 0Oy — PH+ HO,

Donde PH corresponde a un HC de tipo olefina.

La descomposicion de olefinas es descrita por medio de las reacciones propuestas por Glaude
et al. [107], son empleadas las que describen la interaccion de las olefinas con el radical H,
se muestran a continuacion.

Para ntmero n impar de carbonos en la molécula de la olefina:

(n—95)

PH+H — CgHG + CQH4 + CQH5

(n—1)

PH+ H — CyHy+ CH;
Para ntimero n par de carbonos en la molécula de la olefina:

(n—4)

PH+H—>03H6+ CQH4+CH3

—9
PH+HAm2)@m+@%

Para los HC aromaéticos los autores emplean principalmente las siguientes reacciones de
oxidacion:

A+ 0y = A - + HOy (1)

A+H=A-+Hy, (2
Ay+O0y=Ay- + HO, (3)
A+ H=Ay- + Hy (4)

En donde A; y A, corresponden a benceno y naftaleno respectivamente. A; - y Ay - son
respetivamente los radicales fenil y naftil.

Las reacciones 1 y 2 son propuestas por Emdee et al. [108|. La reaccion 3 es propuesta por
Horn 'y Frank [109]. Y la reaccion 4 es propuesta por Kazakov et al. [83].

A partir de estas reacciones principales se continda con el mecanismo de combustion y piroli-
sis, hasta la formacion de productos de combustion. También son consideradas dentro de este
modelo las reacciones del mecanismo de HACA para crecimiento de HAP.
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Los resultados son validados experimentalmente en un motor de combustion interna de ig-
nicién por compresion. Los resultados reportados corresponden al comportamiento del MP
y la FOS, para diferentes regimenes de operaciéon del motor. Resultados para especies en
fase gaseosa no se reportan. No obstante, las reacciones y sub-modelos empleados han sido
validados por diversos autores previamente, como se observa en las referencias citadas por
los autores.

En 2009 Xiaoging et al. [110] presentan un modelo de cinética detallada simplificada para
la oxidacion de dodecano, a una temperatura cercana a los 850 K. El mecanismo quimico
cuenta con 4 especies y 20 reacciones, aproximadamente la mitad de naturaleza bidireccional.
Los productos principales son HC desde Cs hasta Cg. Dentro del mecanismo quimico los au-
tores consideran reacciones mono-moleculares de disociacién para la molécula de dodecano,
las cuales no habian sido planteadas por otros autores dentro de la literaria disponible. A
continuacion se presentan estas reacciones:

n — 012]_-[26 — 302]’]4 + 27’LCgH7

n— 012H26 — 202H4 + 2pC4H9

Dentro del mecanismo interviene como moléculas de oxidacion las siguientes, H, O, OH y
HO,, tnicamente. El Oy no interviene de forma directa, asi, para implementar este modelo
en el caso de oxidacion con oxigeno o aire, este mecanismo debe ser acoplado con uno para
la interaccion entre Oy y H.

El nivel de detalle de este modelo y su aplicacion particular a dodecano restringe amplia-
mente su implementacion. Los resultados entregados por el modelo son contrastados con
datos experimentales obtenidos en reactores PFR, jet-stirred y tubos de choque, entre otros.
Los resultados presentan un gran acuerdo con los datos experimentales.

Los modelos revisados permiten evidenciar que los mecanismo de generaciéon automatica
presentan las caracteristicas necesarias para ser utilizados en la implementacion del meca-
nismo para el combustible diésel. Asi, se plantean los mecanismo independientes para cada
molécula de HC alifatico que compone el combustible, de forma similar a lo planteado por
Diiran et al. [27|. Para el caso de los HC arométicos se dispone de mecanismos como los
desarrollados por Westbrook y Dryer [104] o las reacciones propuestas por Emdee et al.
[108|, Horn y Frank |109]y Kazakov et al. [83].

La complejidad del modelo de cinética quimica para el combustible diésel depende de for-
ma directa de las moléculas de HC que sean asumidas para describir su composicion. Cada
una acarrea el planteamiento de un mecanismo independiente, desde las reacciones iniciales,
pasando por las reacciones de propagacion, hasta las de finalizaciéon y formacion de productos
finales de combustion.
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3.3.2. Modelos disponibles para biodiésel: revision bibliografica

A continuacion se realiza la revision de algunos modelos disponibles de cinética quimica para
la combustion de biodiésel. En esta revisiéon son considerados en orden cronolégico algunos
estudios disponibles en la literatura. Es importante resaltar el hecho de que estos estudios
son muy limitados y existen diversas dificultades para acceder a ellos de forma parcial o com-
pleta. Se inicia con los modelos planteados para combustibles oxigenados, de cadena corta,
alrededor de 4 carbonos, hasta combustibles de cadena larga, como son las moléculas de 19
carbonos, caracteristicas del biodiésel.

El biodiésel al igual que el diésel, es una mezcla de diversas moléculas representativas. Para
el caso del biodiésel se trata de una mezcla de metil o etil esteres, saturados e insaturados,
los cuales son moléculas lineales, que cuentan con una cadena de carbonos, de tipo alcano
o alqueno, y un grupo (—C = O)O — C'Hj;. La composicion del biodiésel depende de las
materias primas empleadas para su obtenciéon. Dentro de estas se tienen diferentes acidos
grasos obtenidos de aceites vegetales o animales, y alcoholes, como etanol o metanol, em-
pleados en el proceso de transesterificacién con el cual es obtenido el agrocombustible [111].
Asi, un modelo de combustion para el biodiésel debe contar con los mecanismos cinéticos de
oxidacion para cada una de las moléculas representativas, principalmente conformadas por
largas cadenas de carbonos.

Comienza esta revision con uno de los estudios més importantes sobre cinética quimica
de combustibles oxigenados, el cual es un punto de partida para gran parte de las investiga-
ciones posteriores. Se trata del estudio presentado por Fisher et al. [112] en el 2000, en este
se desarrolla de un modelo de cinética quimica detallada para la oxidacion de combustibles
oxigenados. Presentan dos mecanismos de cinética detallada, para metil butanoato (MB),
CsH1005, similar a la estructura de las largas moléculas presentes en el biodiésel y para metil
formato (MF), CyH4O, molécula més simple. El modelo en su mayor parte sigue el esque-
ma de reaccion elaborado por Curran et al. [113] para n-heptano, actualizado en su estudio
para iso-octano [114]. Son reportadas 14 reacciones del modelo completo, de las cuales las
principales reacciones de oxidacion para el MB son las siguientes:

MB + Oy = H,O + MB2j

MB + HOy = H,0, + MB2j
MB + OH = H,O + MB2j
MB + OH = H,O + MB3j
MB + OH = H,O + MB4j

En estas reacciones MB1j corresponde a un radical de MB, indicado por la letra j, el cual ha
perdido un a4tomo de H en el carbono 7, la nomenclatura empleada se explica a continuacion:
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Esquematicamente la molécula de MB es CH;—CHy—CHy—C = O—0—CHs, en donde de
derecha a izquierda los carbonos son enumerados de 1 hasta 4. Asi, el carbono 1 corresponde
al que presenta el doble enlace con el oxigeno, (—C' = O), 2 y 3 son carbonos intermedios y
4 es el carbono de la punta izquierda del esquema de la molécula.

Las anteriores reacciones obedecen a oxidacion de la molécula de MB a partir de O, y
los radicales HO, y OH. De estas reacciones se producen principalmente los radicales MBij,
los cuales posteriormente se oxidaran y descompondran hasta formar productos finales de
combustion. Los resultados numéricos son validados con datos experimentales del cambio de
presion maximo respecto al tiempo (dP/dt 4. ), definido como tiempo de induccion, obtenidos
por Parson y Danby [115]. Los resultados numéricos presentan un buen ajuste respecto a
estos datos experimentales.

En 2007 Metcalfe et al. [116] presentan su estudio de modelado y experimentacion para metil
y etil butanoato. El modelo planteado se deriva del propuesto por Fisher et al. [112]. No
obstante, el mecanismo presenta algunas modificaciones, entre estas se tiene: actualizacion
del mecanismo Hy — O,, consideracion de una tasa constante de descomposicion del radical
MB, en base a lo propuesto por Curran [117]|. Ademaés se incorpora la secuencia denominada
reaccion de eliminacion "seis-centrada”, la que se observa en el esquema de la Figura 3-2
para el MB:

LH.
o HzC” o] ﬁJH

Hz i |
_,-"'":"'H\ f,.-'cx.,\ CHE =HEG . _:'E' - C'HS —_— t:.]H-l + ,.J'G EH-3
e e o S e He” o7
2 ;|

IMeatil butancato  Estado de transicion

C.. _CHs
CH, -+ H;Cf M'D"f

Etileno + Etil etanoato

Figura 3-2.: Reaccion de eliminacion "seis-centrada”

En la reaccién mostrada en la Figura 3-2 la molécula de metil o etil butanoato adquiere una
estructura hexagonal transitoria y posteriormente se descompone en dos moléculas hasta ser
obtenido un alcano, etileno (C2H,) y metil etanoato (ME), C3HgO,. Para la descomposi-
cion del ME se emplea un mecanismo analogo al planteado para el MB. El sub-mecanismo
empleado para el etileno se basa en el propuesto por Kaiser et al. [118| y Zheng et al. [119]
para dimetil éter.

El mecanismo total cuenta con alrededor de 121 reacciones reversibles, segtin es reportado
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en la referencia [116]. El mecanismo quimico es validado en un reactor de tipo jet-stirred,
los resultados entregados por el modelo para los productos obtenidos, principalmente los
del la reacciéon de eliminacion "seis-centrada” respecto a los datos experimentales presentan
un buen ajuste, como se observa en las graficas reportadas. El modelo también permitio la
prediccion del tiempo de auto-ignicion, los resultados numéricos de esta variable también
presentaron un ajuste adecuado respecto a los datos experimentales obtenidos en un tubo
de choque.

Herbinet et al. en el 2008 [120] presentan un mecanismo de cinética quimica detallada para
metil decanoato (MD), Cy Ha2Os, combustible de caracteristicas similares al diésel comercial,
segun lo indican los autores. El modelo es planteado siguiendo los pardmetros propuestos por
Curran et al. [113, 114] para n-heptano e iso-octano. El mecanismo completo se encuentra
disponible en formato Chemkin en internet [121], cuenta con 3012 especies quimicas y 8820
reacciones. El mecanismo contempla las rutas quimicas especificas a baja y alta temperatura
para el MD.

La reaccién global de oxidacion empleada en la construccion de este modelo se observa en el
esquema de la Figura 3-3:

RH

R ——> Olefina+R

¥ Olefina + HO2
QOOH <:)) Eter ciclico + OH

o,

0,Q00H — 5 Cetona-hidroperoxido

I—- (Ramificacion a baja T.)

Figura 3-3.: Reaccion global de oxidacion

En el esquema se observa que el combustible, denotado como RH inicialmente se descompone
en un radical R, del cual se origina una olefina y otro radical R. A partir del radical inicial
con la adicion de Oy se forma el radical peroxi alquil-ester ROs. Por medio de un proceso
de isomerizacion del radical RO, se forma el radical hidroperoxi alquil-ester, QOOH. Del
radical QOOH por medio de descomposicion se forman olefinas y éter ciclicos, ademas de
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HO,. Adicionando O al radical QOOH es obtenido el radical hidroperoxido peroxido, de-
notado como O,QOOH, finalmente a partir de este radical y por medio de ramificacion a
baja temperatura se obtiene centona hidroperéxido.

La gran extension del mecanismo de reaccion es argumentada por los autores en el hecho de
que la molécula del MD no es simétrica, respecto a la de un n-alcano. Ademas, las reacciones
de isomerizacion del radical RO, incrementan el ntimero de reacciones, debido a las multiples
posibilidades de sitio radical para el H.

Los resultados obtenidos por el modelo son comparados con los resultados experimentales
obtenidos para MD en un motor de combustion interna y con los resultados de oxidacion para
metil-éster de aceite de colza en un reactor de tipo jet-stirred. Se presenté un gran acuerdo
entre los resultado numeéricos obtenidos respecto a los datos experimentales. A pesar de esto,
para el caso del motor de combustion interna los resultados fueron satisfactorios de forma
cualitativa, tinicamente. Este modelo permite avanzar hacia modelos para moléculas méas
largas, similares a las presentes en el biodiésel comercial. No obstante, el extenso tamano del
mecanismo es un problema importante, lo que hace necesario altos recursos computacionales
para su solucion.

En 2008 Dooley et &l. [122] presentan en su estudio la validacion del modelo de cinética
quimica para MB (C5H;903), ampliando lo inicialmente planteado por Metcalfe et al. en
2007 [116]. El mecanismo propuesto consta de 275 especies quimicas y 1545 reacciones, se
encuentra disponible en formato Chemkin en internet |123].

El modelo presenta algunas simplificaciones en las reacciones a baja temperatura, puntual-
mente en las de isomerizacion de los radicales peroxi alquil, RO, ademas se simplifican las
reacciones de descomposicion del radical alquil MB (MBij). El modelo contiene los sub-
modelos para el sistema Hs — Oy y para los hidrocarburos C5 y C4. Los autores reportan
los esquemas de reaccion para MB haciendo diferencia entre alta y media temperatura, esto
facilita la compresion e implementacion del mecanismo propuesto.

El modelo es validado por medio de datos experimentales obtenidos en un tubo de choque,
un reactor de flujo y una maquina rapida de compresion. Los datos experimentales de con-
centraciones en el tiempo para el reactor de flujo estable son obtenidos previamente por
Marchese et al. [124]. El acuerdo obtenido entre los resultados entregados por el modelo
resulta bastante adecuado, teniendo presente las condiciones termodinamicas especificas del
experimento, Presion: 12.5 atm y temperatura entre 500 K y 900 K. También son reporta-
dos resultados de tiempo de auto-ignicion, los cuales son bastante consistentes con los datos
experimentales.

En 2008 Gail et al. [125] a partir del modelo propuesto por Fisher et al. [112] para MB
desarrollan un mecanismo para metil crotonato (MC), C5HgOs, el cual proviene de un acido
graso insaturado, a diferencia del MB que es obtenido de un acido graso saturado. El meca-
nismo desarrollado cuenta con 301 especies quimicas y 1516 reacciones. Las reacciones desde
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la 1220 hasta la 1237 son adicionales al modelo de Fisher et al. [112], estas son necesarias
para representar de mejor manera la oxidacién del MC. En este estudio se realizo la medi-
cion experimental de las especies obtenidas en la combustion de MB y MC en un reactor de
tipo jet-stirred y en una llama en contra flujo. Con estos resultados fue posible comparar
los perfiles obtenidos para el MB y MC, ademéas permitié validar el mecanismo propuesto
para el MC, el cual present6 un ajuste bastante adecuado respecto a los datos experimentales.

Brakora et al. en 2008 [126] presentan un mecanismo quimico reducido para ser emplea-
do en la simulacion multidimensional de combustion de un motor de combustion interna
utilizando biodiésel. El modelo es desarrollado para MB, consta de la reducciéon de un mode-
lo de 262 especies quimicas y 1219 reacciones en uno simplificado de 41 especies quimicas y
150 reacciones. El modelo para MB se combina con el mecanismo para el n-heptano, con el
fin de obtener un ajuste adecuado respecto a la energia del combustible, ademés permite la
simulacion de la mezcla diésel /biodiésel. El modelo combinado consta de 53 especies quimi-
cas y 156 reacciones.

La reduccion realizada respecto a los modelos originales se desarrolla en base a algunos cri-
terios, dentro de estos se tienen: las especies no significantes junto a sus sub-mecanismos no
son consideradas, son identificadas las rutas de reacciones principales y son removidas las no
relevantes, por ultimo, se combinan los modelos reducidos de MB y n-heptano. Un esquema
del mecanismo reducido se muestra en la Figura 3-4.
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Figura 3-4.: Esquema del mecanismo reducido
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Como se observa en la figura, tinicamente se considera la ruta de reaccién para el radical
MB2j (nomenclatura consistente con la empleada por Fisher et al. [112]), las demas rutas
no son consideradas debido a su poco aporte dentro del mecanismo. Esto fue posible de
determinar por medio de un analisis de sensibilidad realizado al simular el tiempo de retraso
en la ignicion respecto a datos experimentales del Laboratorio Nacional Lawrence Livermore
(LLNL por sus siglas en ingles). En este andlisis se removi6 cada una de de las rutas asoci-
adas a los 4 radicales posibles (uno por cada C unido a uno 6 mas H) por separado. Con los
datos experimentales del LLNL los autores también realizaron ajustes a las velocidades de
reaccion consideradas. El listado de especies quimicas, las reacciones consideradas y todos
los parametros cinéticos son reportados por los autores en el Apéndice C de la referencia
[126].

El modelo es corrido por medio de KIVA 3V-Release 2 CFD, acoplado con Chemkin-I1, los
resultados numéricos fueron validados con los experimentos realizados para un motor de
combustion interna en los Laboratorios Nacionales de Sandia. La comparacion se realizoé por
medio del comportamiento de la temperatura pico dentro del cilindro, presion dentro del
cilindro, tasa de liberacion de calor y formacion de oxidos nitrosos (NO y NO,), entre otros.
En general todos los resultados numéricos obtenidos presentan un ajuste adecuado con los
datos experimentales.

Recientemente Huynh et al. (2009) [127] presentan un modelo de cinética quimica para
MB aplicado a un tubo de choque. En este estudio se brinda gran atencion a la formacion
de C'O,, debido a los efectos derivados de su emisiéon al ambiente. Al igual que los demaés
estudios revisados, este modelo se deriva del propuesto por Fisher et al. en el 2000 [112],
con la adicion de la secuencia de eliminacion uni-molecular "seis-centrada” [114] y la ruta de
descomposicion de CH3COOC Hj propuesta por Westbrook et al. [128]. El modelo permite
predecir la formacion de C'Os y el retraso en la ignicién para pirélisis y combustion de MB.
Dentro del modelo se consideran las rutas de isomerizacion de radicales de MB, debido a re-
acciones de migracion de H, en la Figura 3-5 se muestra el esquema de este tipo de reacciones.

La notacion empleada en la Figura 3-5 es consistente con la presentada por Fisher et al. [112)].
No obstante, el carbono denotado como 1 es llamado M, asi el radical MBMj corresponde
a la molécula de MB que a perdido un H en el carbono 1. En el esquema se observan los 6
casos posibles de migracion de H entre los 4 radicales MB, denotados como 1-1 hasta 1-6.
La ruta de reaccion principal para la formacion de CO y C'Os parte de la formacion del radical
MB3j, el cual se descompone en C3Hg y un radical CH3OCO. A partir de este tltimo es
obtenido un radical metil o metoxil y CO 6 C'Oy respectivamente, como se muestra en la
Figura 3-6:

De las rutas de reacciéon a partir de los demés radicales, MB1j, son obtenidas moléculas como
H,CO, CHs, CoH3, CoHy y CO, pero la ruta principal de formacion de CO y del producto
de combustion final C'O,, es como se muestra en la Figura 3-6. Los resultados entregados
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por este modelo son validados por medio de un tubo de choque, los resultados numéricos
de la formacién de C'O, respecto a los datos experimentales presenta un acuerdo bastante
adecuado. Como es expresado por los autores, debido a los acertados resultados obtenidos
por el modelo, este puede ser empleado como base para el planteamiento de mecanismos
cinéticos de otros metil-ésteres propios del biodiésel.

El altimo estudio de esta revision fue realizado por Golovitchev y Yang en 2009 [129], en
este se acopla el modelo detallado de MB junto a los mecanismos para n-heptano (C7Hyg) y
fenil metil éter (C;HgO), asi, es obtenido un mecanismo de combustion para el metil oleato
(MOL), C19H3602, 0 metil linoleato (MLI), C19 H3405, los cuales son metil-ésteres caracteris-
ticos del biodiésel obtenido de aceite de colza.

Para describir el planteamiento general del modelo se plantea la siguiente reaccion global:

C19H3409 + 0,504 = CrHyg + C5H19002 + C7HO

El modelo desarrollado por los autores es una modificacion del propuesto por Brakora et al.
[126]. El mecanismo inicial cont6 con 309 especies quimicas y 1472 reacciones, que posterior
a diversas reducciones y simplificaciones quedo en 88 especies quimicas y 363 reacciones.
El mecanismo empleado para MB corresponde al propuesto por Fisher et al. [112|, para el
n-heptano se emplea el propuesto por Golovichev [130]. El modelo es corrido para un motor
de combustion interna en 3 dimensiones mediante KIVA-3V, modificado para aplicaciones
de quimica detallada.

Algunas reacciones del mecanismo son mostradas en el Apéndice A de la referencia [129], se
presentan las principales junto a los parametros cinéticos para el mecanismo del MO.

El mecanismo propuesto es validado por medio de resultados experimentales obtenidos por
Fredriksson et &l. [131], analizando el tiempo de auto-ignicion para tolueno (C7Hg) y n-
heptano, considerados como especies quimicas constituyente del MO. Estos experimentos se
realizaron en un tubo de choque. Los resultados numéricos para el MB son comparados con
los resultados experimentales obtenidos por el LLNL [132], también en un tubo de choque.

A diferencia de los anteriores estudios, el modelo propuesto por Golovitchev y Yan [129], pre-
senta un mecanismo para la estructura molecular del biodiésel, sin recurrir a aproximaciones
con moléculas més cortas, caso del MB o MD. Estas aproximaciones validadas en diversas
ocasiones se basan en una molécula que cuenta aproximadamente con la cuarta parte del
nimero total de carbonos existentes en las moléculas que conforman el biodiésel, algo que
puede generar diferencias significativas respecto al comportamiento de la combustiéon de las
moléculas que componen realmente el biodiésel.

Es importante resaltar el papel que present6 el estudio realizado por Fisher et al. [112], de
este se desprenden diversos trabajos experimentales y de modelado, debido a que plantean
las bases fundamentales del mecanismo, ademas que su consistencia con la experimentacion
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es bastante adecuada. Otro estudio de gran importancia desde el enfoque de modelado es el
realizado por Herbinet et al. |[120], para MD, cuya molécula es un punto intermedio entre el
MB y las moléculas més grandes que componen el biodiésel. En esta revision se hizo evidente
que los grandes desarrollos en el tema de modelado y planteamiento de mecanismos se dio
en los dltimos 2 anos, lo cual puede estar relacionado con la tendencia en la masificacion del
uso de agro combustibles, debido al la escasez global de recursos fosiles.

El planteamiento y desarrollo de mecanismos para las moléculas representativas que com-
ponen el biodiésel representan un gran avance en términos de modelado, simulaciéon y com-
prension del fenomeno de combustion de agrocombustibles. Con lo cual es posible evaluar
integralmente el impacto técnico y ambiental asociado a su uso.



4. Seleccién e implementaciéon del
modelo

En este capitulo se describen los criterios y consideraciones realizadas para la seleccion e
implementacion del modelo de formacion de material particulado y los mecanismos de fase
gaseosa para la combustion y pir6lisis de los combustibles.

Se inicia con el modelo de MP, el cual es el principal dentro de este estudio, ademas de ser el
que presenta el mayor grado de complejidad, al tratarse de un modelo de fase heterogénea,
debido a que describe la interaccion de las especies gaseosas y las particulas que conforman el
MP. A partir de la seleccion del modelo de MP se definen las especies quimicas precursoras,
de crecimiento y oxidacion de MP, con las que se construye una parte del mecanismo de
fase gaseosa. Conocida la composicion de los combustibles, se plantean los sub-mecanismos
que describen la combustion y pirodlisis de cada una de las especies quimicas representativas.
Los sub-mecanismos para los combustibles se ensamblan con los de las especies precursoras,
crecimiento y oxidacion, de esta forma se obtiene el modelo total acoplado, el cual consta de

211 reacciones en su mayoria reversibles y 70 especies quimicas, incluyendo MP (ver Anexo
A).

4.1. Modelo de formacién de MP

El modelo de MP seleccionado consiste en un modelo fenomenologico multi-etapas, conforme
con el modelo conceptual de formacion de MP, mostrado en la Figura 3-1.
Las etapas consideradas son listadas a continuacion:

= Nucleaciéon

Crecimiento de superficie

Oxidacion

Coagulacion

La etapa de formacion de precursores no es considerada dentro del modelo de MP de forma
explicita, debido a que es descrita por medio de los sub-modelos de fase gaseosa. No obstante,
la seleccion previa de estas especies quimicas es necesaria para plantear el sub-modelo para
la etapa nucleacion.
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4.1.1. Precursores

Los precursores son las especies quimicas en fase gaseosa que por medio de procesos complejos
dan origen a las particulas solidas que componen el MP. Dentro de los precursores se tienen
los siguientes HC: alifaticos insaturados (olefinas), compuestos aromaticos, poliacetilenos,
radicales poliinsaturados, compuestos poliaromaticos y acetileno [34]. A pesar de ser un
amplio listado de HC los que presentan un papel de precursores de MP, diversos autores
concluyen que las dos principales rutas de formacion de particulas son:

a) Via de formacion por acetileno, a partir de la condensacion quimica de esta molécula.
Esta via es generalizada como la via de formacion debido a la rapida polimerizacion de va-
por sobresaturado de moléculas de tipo poliina, dentro de las cuales esta el acetileno y el
diacetileno [63, 61, 62, 64, 65].

b) Via de formacion por HAP, debido a la coagulacion de grandes moléculas de HAP, feno-
meno que se presenta por su alto peso molecular. Se desarrolla por medio de los procesos de
polimerizacion y crecimiento planar de HAP [63, 61, 62, 65, 133, 75].

Tomando como referencia las dos principales vias de formacion de particulas y a partir de la
revision realizada en el capitulo 3, se seleccionan cuatro especies quimicas como precursoras,
las cuales se listan a continuacién:

= Acetileno
= Diacetileno
= Benceno

= Naftaleno

Las dos primeras especies quimicas hacen parte de la familia de las poliinas y las dos tltimas
hacen parte de la familia de los HAP. Con esto se considera dentro del modelo propuesto las
dos vias de formacion de MP que han sido ampliamente reconocidas.

El Acetileno, CyH; es identificado como el principal precursor de MP [29, 33, 52, 53, 58,
62, 64| hace parte de la familia de las poliinas y es considerado como el HC pirolitico de
mayor estabilidad a altas temperaturas [62]. Ya que es un productos que se presenta con
frecuencia al someter HC a este tipo de procesos.

Diacetileno, CyHs, molécula que hace parte de la familia de las poliinas. Se considera como
precursor significativo de MP, como es reportado en las referencias [61, 62, 64]. Los resulta-
dos experimentales y estudios respecto a su aporte en la formacion de MP permiten hacer
valida su consideracion dentro del modelo.



4.1 Modelo de formacion de MP 57

Benceno (A;), CsHg, hace parte de los HC aromaticos, el més simple al presentar un tunico
anillo bencénico. A partir de este compuesto aromético y por medio del crecimiento planar
o del mecanismo de HACA, se da a lugar a la formacion de HAP, de los cuales es forma el
MP [29, 27, 60, 133, 75]. El benceno es un compuesto representativo del combustible diésel
de distribucion local, corresponde a un porcentaje cercano al 13 % en masa, [134, 135].

Naftaleno (As), CsHip, compuesto aromatico policiclico, HAP, el cual presenta dos anil-
los bencénicos. Por su alto peso molecular este compuesto presenta un gran aporte en la
formacion de MP. Al igual que el A; se trata de un compuesto representativo del com-
bustible diésel de distribucion local, alrededor de un 13.3 % en masa, lo que hace importante
su consideracion [134, 135].

4.1.2. Nucleacién

La seleccion de los sub-modelos de nucleacion a ser empleados parte de los cuatro precursores,
para cada uno de estos es posible disponer de un modelo propio, segin lo analizado en el
capitulo 3. A continuacion se describen los modelos de nucleacion considerados:

Acetileno (C2H>)

Es empleado el modelo de Lindstedt et al. [136], y Leung et al. [74], el cual plantea una
reaccion unimolecular a partir de la cual es formado el MP, esta se muestra a continuacion:

CQHQ — 2MP + HQ

En donde M P corresponden a un kmol/m?* de MP. Por cada unidad molar de acetileno son
formadas dos unidades de MP y una de H.

La tasa de nucleacion se plantea de primer orden respecto a la concentraciéon molar de
acetileno (kmol/m?), como se muestra en (4-1):

by, = 0,63x10%e"2100/1) [y H,] (4-1)

El modelo considera la formacion de particulas inicialmente de 1.0 nm de didmetro, las
cuales corresponden a particulas de tipo fulereno, especificamente de 60 carbonos (Cg) [89].
El modelo fue desarrollado inicialmente para llamas difusivas laminares y turbulentas. Se ha
empleado en diversos estudios, como se observa en las referencias |74, 85, 136, 137|.

Diacetileno (C,Hs)

El modelo empleado es el propuesto por Tao et al. [61], el cual fue planteado por medio de
una analogia con el modelo para acetileno propuesto por Lindstedt et al. [136]. El modelo es
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descrito con la reacci6on unimolecular que se muestra a continuacion:

C4H2 — 4MP + H,

Por cada unidad molar de diacetileno son formadas 4 unidades de MP y una de H,.
Se plantea una tasa de nucleaciéon de primer orden respecto a la concentracion molar de
diacetileno, como se muestra en (4-2).

1, = 4x107e 0 D(Cy H,] (4-2)

Se asumen particulas iniciales con diametros de 1.0 nm, segin Lindstedt [89] y una densidad
de 1800 kg/m3.

Benceno, A; (CsHp)

Para este compuesto aromético se emplea el modelo propuesto por Lindstedt et al. [82], la
reaccion que describe el modelo se muestra a continuacion:

CGHG — 6MP + 3H,

Como se observa en la reaccion, el aporte de estos HC arométicos es bastante significativo
en la formacién de MP, por cada unidad molar de A; son formadas 6 unidades de MP.
La tasa de nucleaciéon para esta reaccion se muestra en (4-3).

U, = 1,25x10%e(72L100/ D) (O f ] (4-3)

El modelo considera la formacion inicial de particulas de 1.0 nm de didmetro, al igual que el
modelo para acetileno propuesto por el mismo autor. Presenta una gran simplicidad, ademas
aporta resultados adecuados respecto a los datos experimentales [33].

Naftaleno, A2 (CsHp)

El modelo empleado para este poliaroméatico es propuesto por Tao et al. [61]. También
se deriva de la analogia con el modelo para benceno desarrollado por Leung et al. [74]. El
modelo es descrito por medio de la siguiente reaccion:

De los precursores seleccionados es el que presenta mayor aporte a la formacion de MP por
unidad molar consumida, algo que se asocia con su alto peso molecular.

Se plantea una tasa de nucleaciéon de primer orden respecto a la concentracion molar de
naftaleno, como se muestra en (4-4).

1, = 10x107e7200/T) [ A,] (4-4)
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Son asumidas particulas incipientes con diametros de 1.0 nm, segtn Lindstedt et al. [89], y
una densidad de 1800 kg/m?.

La tasa de global nucleacion para el modelo esta dada por la siguiente expresion, (4-5):

Wy, = 0,63x10%e(T2H100/ D) [0y Hy] + 4x107e 700 BN (¢ Hy ]
+7,5x10% 72100/ A ] 4+ 10x107e( P00/ RT)[ 4] (4-5)

Donde la tasa de nucleacion 1, se encuentra en kmol/m?>s.
Las particulas formadas presentan didmetros entre 1.0 nm y 1.28, correspondientes a 100
atomos de carbono (Cn) [61].

4.1.3. Crecimiento de superficie

Este proceso es el resultado de la competencia entre el fenémeno de crecimiento de superficie
y la oxidacion superficial de las particulas. Para esto es empleado el ”modelo de sitios
activos" propuesto por Frencklach et al. [77]. Dentro del modelo intervienen las siguientes
especies quimicas:

a) Especie de crecimiento: acetileno (CyHs).
b) Especies de oxidacion: oxigeno (Oz), radical hidroxido (OH); hidrogeno (Hs), radical
hidrogeno (H) y radical oxigeno (O).

El crecimiento es descrito por la adicion de acetileno a un sitio en la superficie de la particula
denominado arm chair. Las reacciones de superficie contempladas dentro del modelo son las
mostradas a continuacion:

MP_ g+ OH <> MP- + H,O (II)
MP . + H < MP_; (I11)

En las anteriores reacciones M P — H corresponde al sitio activo "arm chair” en la superficie
de las particulas y M P- corresponde a un sitio radical. Con las anteriores 4 reacciones se
plantea la tasa de crecimiento de particulas (.), mostradaen(4 — 6) :

u';c = k}[Vf OCOZ X]K[,P. S

(4-6)
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En (4-6) kjyvs corresponde a la tasa de crecimiento para el sitio, que es la misma tasa de
la reaccion IV hacia adelante. C. corresponde a la concentracion de especie de crecimiento
(fraccion molar de acetileno, X¢,p,), S corresponde al area superficial de una particula
(esférica). N corresponde al nimero de densidad de particulas y « es un factor experimental
de ajuste.

El termino X,;p - corresponde a la niimero de densidad del sitio radical M P -. Se deriva de
la suposicion de estado estable para las reacciones de I a I'V. La expresion para este factor

se muestra en (4-7).

(4-7)

Xup - = (Xup-n) ( kig[H] + krig[OH] )

k[ Ho) + kirp[H2O) + kg [H] + kv p[CoHo)

En (4-7) el termino Xp/p_pg corresponde al nimero de densidad de sitios arm chair, esti-
mado en 2,23x10'? (sitios/m?). Los términos k; (donde i:I, II, III y IV') corresponden a las

constantes de velocidad de las reacciones I a IV.

« es definido en la ecuacion (4-8), la cual fue propuesta inicialmente por Kazacov y Frenck-

lach [83] y mejorada posteriormente por Lindstedt y Louloudi [136].

1 1
=g [tanh (% — 5,74)1 (4-8)

Como se observa en (4-8) el factor experimental a depende unicamente de la temperatura.
El are superficial de particulas S presenta unidades de m?/m? y es determinado por medio

de la siguiente expresion (4-9):
S=N-dp* - w (4-9)

En donde dp corresponde al didmetro medio de particula y se determina por medio de la

expresion (4-10).

dp = (§ Mur M) Y (4-10)

T pup N

En donde: Mysp corresponde a la masa molecular del MP, asumida como 12 kg/kmol (equiv-

alente al C) y pap es la densidad, 1800 kg/m?
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Este modelo presenta muy buenos resultados respecto a los datos experimentales como puede
observarse en las referencias |60, 61, 77, 83|, debido a esto, es uno de los modelos de mayor

aplicacion para la descripcion de este fenémeno.

4.1.4. Oxidacién

El fenémeno de oxidacion es descrito por medio de dos modelos independientes. Para la
oxidacion de particulas por O; se emplea el modelo propuesto por Belardini et al. [84]. Este
modelo presenta una gran simplicidad y esta planteado para oxidacion de MP, a diferencia
del modelo de NSC [69] ampliamente aplicado a pesar de estar desarrollado para oxidacion
de grafito.

La oxidacion de MP por O, es descrita por la siguiente reaccion:
1

Reaccion propuesta inicialmente por Leung y Lindstedt |74]. La tasa de oxidacion es de

primer orden respecto a la concentracion de oxigeno, la expresion se muestra en (4-11):
Wo, = 1,6x107e("H00/ D2 NSV P23 0,) (4-11)

También se considera la oxidacion por el radical OH, para esto se emplea el modelo propuesto
por
textbftextitNeoh |79], que a pesar de haber sido planteado en la década el 80, atin sigue

empledndose debido a sus buenos resultados. El modelo es descrito por la siguiente reaccion:
MP+OH —-CO+H

La tasa de oxidacion es expresada por medio de la ecuacion (4-12):

3nog [ 8 RT \?
NA 7TMOH

WoH = YOH (4-12)

Donde, noy corresponde al nimero de densidad de particulas de OH, Moy corresponde a la
masa molecular del radical OH y vog corresponde a la eficiencia de colision, la cual toma
un valor de 0.13 (13%).

De esta forma, la tasa de oxidacion de particulas es la combinacién de las tasas de oxidacion

por Oz y OH, como se muestra en la expresion (4-13):

3noH ( S RT )1/2

o = 1, 6x107e! MOV DTVENYEMPIR[0,] + yor—
A

4-13
Mon (4-13)
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4.1.5. Balance de masa

El modelo global establece que la formacién neta de MP es el resultado de la competencia
entre los fendémenos de formacion y oxidacion, analogo con lo planteado previamente por
Hiroyasu et al. [68]. Asi, el modelo global es expresado como se muestra a continuacion en
(4-14):

d[MP]

T = U e — oy [kmol /m?] (4-14)

En (4-14) la tasa de nucleacion , se compone del aporte de todos los precursores como se
expresa en (4-5). La tasa de oxidacion w,, es el efecto combinado de la oxidacién por O, y
OH, expresion (4-13).

4.1.6. Balance de particulas

En la expresion (4-14) se tiene el balance global de masa para la formacion de MP. No
obstante, dentro del modelo interviene la variable IV, ntumero de densidad de particulas. Para
conocer N es necesario realizar un balance de particulas, el cual esta sujeto a los fenémenos
de nucleacion y coagulacion.

La cantidad de particulas formadas se determina por medio de la siguiente tasa (4-15):

dMP] Ny

- .

(4-15)

En donde N4 corresponde al nimero de Avogadro. Y C,,;, corresponde el niimero minimo
de atomos de carbono necesarios para formar un particula, esta variable toma un valor de
100 atomos [61] .

La etapa de coagulacion de particulas es descrita por medio de la expresion de Smolu-

chowski [61], la tasa es mostrada a continuacion en (4-16):
. )
Weoa = 6kcoa(YvMP)l/G(]\[)1/6 (4—16)

En (4-16) Yy p corresponde a la fraccion volumétrica de particulas (m? particulas/ m?® de

mezcla), cuya expresion es mostrada en (4-17).

Myp[M P]

4-17
PMP ( )

Yup =
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En la anterior expresion My p es la masa molecular, [MP] es la concentracion molar y pyp

es la densidad del MP. k., es el coeficiente de colision, la expresion para este término es

mostrada a continuacion (4-18):

)

En (4-18) kp corresponde a la constante de Boltzman, G toma el valor de 2 y C, toma el

9
coa — 12

6 kgT

PMP

1/2
]} G C, (4-18)

valor de 6.55. Asi, la tasa neta de formacion de particulas esta dada por medio de la siguiente

expresion (4-19):

% = WP — e [partculas/m?] (4-19)
4.1.7. Modelo global

Tomando como referencia el modelo conceptual de formacion de MP, analizado en la seccion

3.1 (ver Figura 3-1), el modelo global de MP adoptado en este estudio es mostrado en el
diagrama de la Figura 4-1.

C2Hz2, C4H2,

Particulas
AtyA2 Nucleos primarias MP
. ~ :
E o) H e ..‘
| e | O] — . o4
2 = e | — 00
. rar . L ] L
O | Cinéticade 0 Lt Crecimiento “e :..-
Q gaseosa Q -
Q o superficie
- -
Oxidacién LI"

!

Figura 4-1.: Modelo global de MP

Como se observa en la Figura 4-1, las etapas contempladas dentro del modelo son aquellas

asociadas al aporte o consumo de MP. Desde la etapa de cinética de fase gaseosa, dentro



64 4 Seleccion e implementacion del modelo

de la cual esta la combustion y pirodlisis del combustible, hasta la etapa de crecimiento de
superficie y coagulacion de particulas. La etapa de coagulacion de particulas a diferencia de
las demés consideradas, no aporta a la formacién o consumo de MP, pero determina la can-
tidad de particulas formadas (N), cantidad necesaria para el planteamiento de las reacciones
de fase heterogénea. La etapa de aglomeracion no se contempla debido a que no contribuye

a la formacion o destruccion de MP.

El modelo global de formacion de MP se encuentra descrito por las expresiones (4-14) y

(4-19) que se muestran respectivamente a continuacion:

d[M P]
dt

= 1y + W — Wop  [kmol /m?]

WP — oy |[partculas/m?]

Estas expresiones permiten de forma simultanea conocer la concentracion de MP y el N, para
cada instante de tiempo durante el proceso global de combustion. La formacion y consumo
de las especies precursores, de crecimiento de particulas y oxidacién, se encuentra descrito
dentro de los sub-modelos de fase gaseosa que son tratados en las siguientes secciones. Dentro

de este modelo intervienen 10 especies quimicas y 8 reacciones, en fase heterogénea.

4.2. Modelo de combustién y pirdlisis: fase gaseosa

En esta seccion se describen los modelos y sub-modelos empleados para describir la com-
bustion y pirdlisis de los combustibles considerados. Se inicia determinando las moléculas
representativas de los combustibles considerados, diésel y biodiésel de aceite de palma. Asi, es
posible plantear los mecanismos de combustion y pirolisis para cada una de estas. Se finaliza
con los sub-mecanismos empleados para describir la formacion de precursores y especies en

fase gaseosa que interaccionan con el modelo de formaciéon de MP.

4.2.1. Composiciéon de los combustibles

Dentro de este estudio son considerados dos combustibles empleados en motores de com-

bustion interna de ignicion por compresion. Primero esta el combustible de distribucion de
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local, diésel de grado comercial No. 2 [1, 134], combustible de origen fosil, con composicion
conocida y parametros de combustion y formacion de contaminantes considerados como ref-
erencia.

A continuaciéon en el Cuadro 4-1 se presentan las principales propiedades del combustible

diésel grado comercial No. 2, tomadas de [1]:

Propiedad Estdndar ASTM Valor Unidad
Densidad a 25°C D1298 [138] 853.97  kg/m?
Poder calorifico superior D240 [8] 45.273  MJ/kg
Viscosidad cinemética D445 [139] 4.33  mm?/s
Indice de cetano calculado || D4737 [140] 46.3 -
Indice de cetano calculado || D976 [141] 47.5 -

Tabla 4-1.: Propiedades diésel grado comercial No. 2, [1]

En el Cuadro 4-2 se lista la composicion del diésel grado comercial No. 2, tomada de [1, 27].

Compuesto Porcentaje en masa (wt %)
HC alifaticos 70.7%

HC monoarométicos 13.0%

HC diaromaticos 13.3%

HC poliaromaticos 3.0%

Azufre 312 ppm

Nitrogeno 98 ppm

Tabla 4-2.: Composicion quimica diésel grado comercial No. 2, [1]

Como se observa en el Cuadro 4-2 los HC poliaromaticos representan un bajo porcentaje
dentro de la composicion en base mésica. Asi, los HC representativos son: alifaticos, el A; y
el A,.

Los HC alifaticos contenidos en el diésel estan conformados por 3 moléculas principales, n-
dodecano (Ci9Hag), n-tetradecano (C14Hsp) y n-heptadecano (C17Hsg), segin Durdn et al.

[27]. Dentro de este estudio se considerara el porcentaje de alifaticos igualmente distribuido
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en los 3 HC representativos. Los porcentajes de Azufre y Nitrogeno se consideran desprecia-

bles dentro de este estudio.

El segundo combustible a ser considerado es el biodiésel de aceite de palma. Agrocombustible
obtenido mediante la transesterificacion de acidos grasos, como es el caso del aceite de palma
[111]. Su produccion en el pais lleva relativamente pocos anos [45], y su implementacion na-

cional es de caracter obligatorio [56], mezclado en un 5 % en volumen con el diésiel comercial.

Las principales caracteristicas y composicion del biodiésel de aceite de palma se muestran
en los siguientes cuadros. En el (4-3) se presentan las principales propiedades del biodiésel

de aceite de palma, tomadas de [1].

Propiedad Estdndar ASTM Valor Unidad
Densidad a 25°C D1298 [8] 864.42  kg/m?
Poder calorifico superior D240 [139] 39.84  MJ/kg
Viscosidad cinemética D445 [140] 4.71  mm?*/s
Indice de cetano calculado D4737 [140] 57.3 -
Indice de cetano calculado D976 [141] 50.0 -

Tabla 4-3.: Propiedades biodiésel de aceite de palma, [1]

Como se observa en el Cuadro 4-3, el biodiésel de palma presenta mayor densidad, viscosidad
e indices de cetano calculados respecto al diésel. Es importante anotar que el poder calorifico
por unidad de masa para el biodiésel es inferior en un 12 % respecto al diésel.

En el Cuadro 4-4 se lista la composicion del biodiésel de aceite de palma, tomada de [1].

Como se observa en el Cuadro 4-4, el biodiésel de aceite de palma puede ser considerado

como la mezcla 3 metil-ésteres, palmitato, oleato y linoleato.

En los Cuadros 4-5 y 4-6 se observa la composicion empleada dentro de este estudio para
los dos combustibles. Esta es la base para plantear los mecanismos de reaccion respectivos,

como se observa en las siguientes secciones.
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Compuesto Porcentaje en masa (wt %)
Metil palmitato 43.13%
Metil oleato 37.47%
Metil linoleato 11.02%
Metil estearato 3.684 %
Metil miristato 1.434%
Metil lauritato 0.267 %

Tabla 4-4.: Composicion quimica biodiésel de aceite de palma, [1]

Compuesto Molécula Porcentaje en masa (wt %)
n-dodecano ChoHog 23.57%
n-tetradecano Ci4Hsp 23.57%
n-heptadecano Cl7Hag 23.57%
Benceno (A;) CsHg 14.5%
Naftaleno (As) CsHyo 14.8%

Tabla 4-5.: Composicion quimica considerada, diésel grado comercial No. 2.
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Es posible considerar tinicamente el n-dodecano como molécula representativa de los HC
alifaticos para el diésel, en este caso se le asigna un porcentaje de 70.71 %. Asi, el combustible

es representado por 3 moléculas, n-dodecano, A; y As.

Compuesto Molécula Porcentaje en masa (wt %)
Metil palmitato || C17H3405 45.93 %
Metil oleato ChoHs60, 40.27 %
Metil linoleato ChoH34,04 13.81 %

Tabla 4-6.: Composicion quimica considerada, biodiésel de aceite de palma.

El biodiésel es representado por la mezcla de 3 moléculas, como se observa en el Cuadro
4-6. Las restantes moléculas no consideradas suman entre ellas un 5.39 % del total del com-

bustible, por lo cual, se consideran despreciables.

4.2.2. Mecanismo quimico de combustién y pirélisis: diésel

Considerando las especies quimicas representativas para el combustible diésel como se mues-
tra en el Cuadro 4-5, se seleccionan las reacciones necesarias para plantear el mecanismo de
oxidacion y pirélisis. Para esto se toma como referencia el mecanismo propuesto por Durdn
et al. [27], dentro del cual se presentan los sub-mecanismo para todos los compuestos consi-

derados en el Cuadro 4-5.

El modelo consta de una serie de reacciones propuestas por diferentes autores, a partir
de las cuales se describe el rompimiento de las grandes moléculas de los 3 HC alifaticos y los

aromaticos, hasta la obtencion de HC de tipo C hasta Cl.

En la Figura 4-2 se muestra el esquema seguido para plantear el sub-mecanismo de oxi-

dacion para los HC alifaticos.

En la Figura 4-2 y en el Cuadro 4-7, las moléculas acompanadas del signo * indican que se
trata de un radical de la molécula.
Como se observa en el esquema de la Figura 4-1 el mecanismo inicia con los HC alifaticos,

a partir de estos son obtenidos los radicales R*, con estos son obtenidas las parafinas P, las



4.2 Modelo de combustion y pirdlisis: fase gaseosa 69

HC——— Hidrocarburo alifatico

R* ——= Radical libre (HC*)

|

P ———> Parafina (C Hap)

l CzHg
Cill;

Hidrocarburos alifaticos
’ S
HC+HC yradicales alifaticos CHg*
CyHs*

Figura 4-2.: Esquema de reaccion para HC alifaticos

cuales son descompuestas en HC alifaticos de cadena corta y radicales alifaticos. El resto del

mecanismo partird de estos HC y radicales hasta formar productos finales de combustion
como son H,O y CO,.

Para el caso de los HC alifaticos son consideradas 27 reacciones unidireccionales, 9 para
cada uno de los compuestos considerados (n-dodecano, n-heptadecano y n-tetradecano), las

que se muestran respectivamente en el Cuadro 4-7.

Como se observa en el Cuadro 4-7 cada HC alifatico es oxidado inicialmente ante la accion
de las moléculas de Oy y HO,, asi es obtenido el primer radical de la molécula, segin Sa-
hetchian et al. |106]. El radical es oxidado ante la interaccion con la molécula de O,, como
es propuesto por Warth et al. [107|, para ser obtenida una parafina de la forma C,, Hs,. Por
ultimo, la parafina es descompuesta por medio de las moléculas de H*, C H3x, OH* y O*, con
lo que son formados HC alifaticos de cadena corta (como CyH, y CyHg entre otros), radicales
alifaticos (C'Hs* y CoHs* entre otros), formaldehido (C'H0) y radicales como carbonilo de
etilo (C H,C'Ox), segun es propuesto por Glaude et al. [3].

Para los HC aromaticos, se plantea un sub-mecanismo de oxidacion y pir6lisis, el que es-

quematicamente es mostrado en la Figura 4-3.

En la Figura 4-3 el simbolo ¢ indica que el HC presenta un ciclo aromatico. Inicialmente
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No. || Reacci6én Referencia
1 CiaHos + Oy — CiaHos x +HO9% [106]
2 CioHos + HO9%x — CioHos * +H505 [106]
3 CiaHos * +09 — CioHoy + HO9x [107]
4 CioHoy + Hx — C3Hg + 4C5Hy + C' Hsx 3]
5 CioHoy + Hx — 5CyHy + Cy Hsx 3]
6 CioHoy + CHsx — CyHs + 4CoHy + CH3x 13|
7 CioHoy + CHyx — C3Hg + 4CsHy + Co Hisx 3]
8 CioHoy + OHx — CH50 + 5CyHy + C Hsx 3]
9 CioHoyy + Ox — CHyCO % +4C5Hy + CoHs + +Hx 3]
10 CiaHzy + Oy — C1yHog * +HOqx [106]
11 CiraHso + HOox — Ci4Hog * +H305 [106]
12 CiaHog * +09 — Ci4Hog + HO9% [107]
13 CiuuHos + Hx — CqHg + 5CyHy + C'Hsx 3]
14 CiaHos + Hx — 6CyHy + Co Hsx [3]
15 Ciy4Hog + CHsx — CyHg + 5CyHy + C H3x* 3]
16 CiuHys + CHsx — C3Hg + 5CyHy + CoHsx 3]
17 Ci4Hos + OHx — CHyO + 6CyH, + C'Hy* 13|
18 CiuHos + Ox — CHyCO % +5CyH, + CoyHs % +Hx [3]
19 Ci7Hss + Oy — Ci4Hss ¥ +HOox [106]
20 Ci7H3ss + HOox — Ci7Hss % +H04 [106]
21 Ci7Hss % +09 — C17Hsy + HOox [107]
22 Ci7Hsy + Hx — C3Hg + 6CyH, + CyHyx 3]
23 Ci7Hszy + Hx — 8CyHy + C H3x [3]
24 Ci7Hsy + CHsx — CyHg + 6CyHy + CyHyx 3]
25 Ci7Hsy + CHsx — CsHg + TCoHy + Co Hsx [3]
26 Ci7Hsy + OHx — CHy0 + TCyHy + CoHs% 3]
27 Ci7H3y + Ox — CHyCO % +7CyH, + CHsz % +Hx 3]

Tabla 4-7.: Sub-mecanismo de oxidaciéon y pir6lisis: HC alifaticos
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HC® —— Hidrocarburo aromético

R¢* Radical libre (HC4™*)

RDd)* ——> Radical oxigenado

Para A;

OH(‘p ——> Fenol

/N

————» cHC* HC’ ———> Hidrocarburo alifatico

CoHs
CaHg

Hidrocarburo ciclico
radical

Figura 4-3.. Esquema de reaccion para HC aromaticos

el HC aromético forma un radical libre, de este puede formarse directamente un HC ciclico
radical, para el caso del A,. Para el caso del A; a partir del radical libre es formado un
radical oxigenado, posteriormente fenol (C4H;OH) y este se descompone en un HC ciclico

radical o en HC alifaticos de cadena corta.

El sub-mecanismo para A; y A, consta de 2 reacciones iniciales de oxidaciéon para cada
compuesto, ademas varias reacciones de oxidaciéon y descomposicion secundarias, algunas de
estas se muestran en el Cuadro 4-8.

En el Cuadro 4-8 y la Figura 4-3, ¢ indica que la molécula presenta estructura ciclica. Las
reacciones 1, 2 y 9, 10 corresponden a las reacciones iniciales de oxidacién para el A; y el
As respectivamente. De estas reacciones son producidos los radicales A;x y A%, a partir
de estos se presentan reacciones de oxidacion y descomposicion hasta formar productos de
combustion como el HyO, productos de combustion incompleta como el CO, radicales fenoxil
(CeH50x) y fenol (CsH;OH), entre otros. Son consideradas también dentro del mecanismo
reacciones de formacion de HC aromaéticos, las cuales se tratan posteriormente en la seccion

4-4, formacion de precursores.

Para las moléculas que desempenan un papel de oxidacién global en todo el mecanismo
quimico, como son: O, OH* H*, O*, Hy05 y HOs%, se plantea un sub-mecanismo de 14

reacciones reversibles y 7 especies quimicas, conocido como el mecanismo oxigeno-hidrogeno
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No. || Reaccién Referencia
1 A4+ 0y & A x +HO9x [108|
2 Ay + Hx < A x +H, [108|
3 Ay x +0y < CeHs0 x +0% [108|
4 Ce¢H50 x +Hx <» C4H;OH [108|
5 CeH;0H < cCsHs x +CO [108|
6 C¢H;OH + OH* <> CgH50 * +Hy0 [108|
7 CeHsOH + C2H3% <» CoHy + CgH50x% [108|
8 CeHsOH + C2Hb5% <» CoHg + CgH50x% [108|
9 Ay + Oy & Ay x +HO9% [142]
10 Ay + Hx <> Ay *x +Hy [83]
11 Ag % +09 < A0 + Ox [142]
12 cCsHs* <+ Ay x +2H % [109]

Tabla 4-8.: Sub-mecanismo de oxidacion y pirdlisis: HC aromaéticos

(O-H). El sub-mecanismo se muestra a continuacion en el Cuadro 4-9:

El sub-mecanismo mostrado en el Cuadro 4-9 es un conjunto de reacciones que permiten el
abastecimiento de moléculas de oxidacion te todo el fendmeno de combustion, a partir del
O, contenido en comburente (aire) y el H presente en el combustible. Es importante resaltar
que como se observa en los Cuadros 4-7 y 4-8, que el fenémeno de oxidacion es iniciado ante
la interaccion de las moléculas del combustible y el O, del comburente, a partir de este punto
el fenomeno es sostenido en su mayoria por la accién de las demés moléculas de oxidacion,

en poca medida por la interaccion con la molécula Os.

La interaccién entre el N, presente en el aire no es considerada dentro mecanismo, asi,
la formacion de compuestos de nitrogenados, como 6xidos de nitrogeno (NO,), no se en-
cuentra descrita. Se considera que el andlisis de esta familia de compuestos contaminantes
no presenta relacion directa con la formaciéon de precursores de MP, crecimiento o consumo
de MP, ademas, simplifica la extension del mecanismo de fase gaseosa y facilita su posterior
solucion numérica.

El mecanismo completo para el combustible diésel, posterior a diversas simplificaciones, con-

sta de 54 especies quimicas y 156 reacciones, en su mayoria reversibles (ver Anexo A).
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No. | Reaccién Referencia
1 H* +Oy + M <> HOy x +M [142]
2 HoOy + M < 20H x +M [108|
3 H* +OH*+M « H,O + M [108|
4 H* +H*+M < Hy x +M [142]
5 H* +04 <> O x +OHx [108]
6 H* +HOg * +M < Hy + Oy [108|
7 Ho + O+« +M < Hx+OH [108|
8 Hy + OH x+M < H * +H0 [108]
9 OH* +OH* <> O * +H,0 [108|
10 OH* +HO9% <> Hy0O + Oy [108|
11 HOg x +HOq % +M + H505 + Os [108|
12 HyOs x +Hx <+ HyO + OH* [108|
13 HoOy + H % +M < HO9 x +H, [108|
14 | O +H*+M < OH «+M [108]

Tabla 4-9.: Sub-mecanismo oxigeno-hidrogeno
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4.2.3. Mecanismo quimico de combustién y pirdlisis: biodiésel de
palma

Definidas las especies quimicas representativas para el biodiésel obtenido de aceite de palma,
en el Cuadro 4-6, se seleccionan las reacciones para plantear el mecanismo de oxidacion y
pirdlisis. En la seccion 3.3.2 se realizé una revision de modelos disponibles para biodiésel o
agrocombustibles de similar composicion, de esta fue posible encontrar un modelo para dos
compuestos que componen el biodiésel, metil oleato (MOL) y metil linoleato (MLI), a partir
del modelo propuesto recientemente por Golovitchev y Yan [129]. Sin embargo, para el com-
puesto de mayor porcentaje dentro del combustible, metil palmitato (MPA), no se encontro
un modelo disponible. Debido a esto, se propone en este estudio un sub-mecanismo para el
MPA por medio de una analogia con el mecanismo para metil decanoato (MD) propuesto
por Herbinet et al. [120].

El sub-mecanismo para el MOL y el MLI, analogo entre estos dos compuestos, es planteado
por Golovitchev y Yan [129] a partir de los mecanismos para el metil decanoato (MD) y el
metil butanoato (MB). En la referencia los autores presentan el mecanismo para el MOL,
considerada como especie representativa del metil-éster de aceite de colza. Se indica en esta
referencia que el mecanismo es totalmente analogo para el MLI. La reaccién de combustion

inicial del mecanismo se muestra a continuacion:

En la anterior reaccion MEC corresponde a metil-éster de colza y C3H,4 corresponde a meti-
lacetileno. Segun los autores, la reaccion permite describir la oxidacion del MOL y el MLI.
A pesar de esto, para el caso del MLI se presenta una dificultad, esta molécula contiene
un doble enlace entre carbonos, asi, el nimero de atomos de H es inferior al del MOL y al
balancear la ecuacion anterior, faltarian 2 Atomos de H para completar la molécula de C3 Hy.
En este orden de ideas, al no disponer de mayor informacion para el MLI y presentar la
misma reaccion de oxidacion junto a los mismos pardmetros cinéticos que el MOL, se asume
como molécula representativa de estos dos metil-ésteres la de MOL y se emplea la reaccion
original reportada por Golovitchev y Yan en [129]. Asi, la concentracion de MOL dentro del

modelo es la suma de las concentraciones de MLI y MOL presentes en el biodiesel de palma
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En la Figura 4-4 se muestra el esquema de reaccion considerado para plantear el sub-

mecanismo para MOL.

MOL

AN

MD CsHa

MB
HC alifético \ on
{ver Figura 4.2) L HC ——> Hcalifético { el

MPd
M Bj————— Radical metil ester

C;H3CO+CH,0 {

CH;CHO
CH,0CO*

CH5;*+CO CH;0*+CO0;

Figura 4-4.: Esquema de reacciéon para MOL

En la imagen se observa que en la etapa inicial el metil-éster, MOL, se descompone en 3
moléculas: MD, MB y metilacetileno. A partir del MD es obtenido n-heptano y el compuesto
MPd (C4HgOs). Del MPd son obtenidos aldehidos y otros compuestos similares. A partir del
MB es obtenido el radical C H3OCOx, el cual se descompone en un radical metil o metoxil,
junto a CO o C'Os, respectivamente. Esta ultima etapa es propuesta como la reaccioén prin-
cipal de obtencion de CO y CO,, segiin Huynh et al. [127]. Para el n-heptano se emplea
un esquema de reacciéon similar al propuesto para los HC alifaticos del combustible diésel,

mostrado en la Figura 4-2.

En el Cuadro 4-10 se presentan las reacciones consideradas para este sub-mecanismo, las
principales son tomadas del modelo de Golovitchev y Yan [129], reacciones de 1 a 10. Las
reacciones secundarias hacen parte del modelo de Dooley et al. [122], y de las rutinas para
generacion de mecanismo propuestas por Glaude et al. [107, 3].

En el Cuadro 4-10 la reaccion 1 es tomada directamente del modelo reportado por Golovitchev
y Yan en [129]. A partir de la reaccion 1 es obtenido: MD, MB y Cs3H,.

El MD se descompone en MPd (C4H;05) y heptano (C7Hig). MPd corresponde a MP2d en
el modelo original, molécula similar al metil propanoato, MP (CyHsOs), salvo que presenta

un doble enlace entre el carbono 2 y 3 (segin la nomenclatura propuesta por Fisher et al.
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No. || Reaccién Referencia
1 MOL +0ys = MD + MB + C3H,4 [129]
2 MD — MPd+ C;Hs [129]
3 MB +0y - M Bj + HOyx [129]
4 MB +OH* — M Bj + H,O [129]
5 MB +CeHsx — M Bj + CyHg [129]
6 MB +CeH3x — MBj + CyH, [129]
7 MPd +H* — CyH3CO + CH,0 + H, [129]
8 MPd +0O* — CH30CO x +CHyCHO + H, [129]
9 CoH3CO — CyHs x +CO [129]
10 CyHs x +09 — CHy;CHO + Ox [129]
11 CH,CHO — CH,CO + Hx [122]
12 CHyCHO + 0Oy - CHO +CO + OHx [122]
13 CH30CO* — CHs x +COy [127]
14 CH;0CO* — CH30 + CO [127]
15 CrHyig+ Oy — C7Hys5 x +HOo% [107]
16 CrHig+ HOyx — C7Hy5 % +Hy04 [107]
17 CrHys % +09 = CrHyy + HO9% [107]
18 CrHys+ Hx = C3sHg + 1,5CHy + C'H3x [107]
19 CrHyy + Hx — 2,5CyH, + CyHyx [107]
20 MBj — CsHg + CH30COx [122]

Tabla 4-10.: Sub-mecanismo de combustion y pirélisis: MOL
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en [112]).

El MB forma el radical MBj al interactuar con las moléculas de Oy, OH*, CoHsx vy CoHj.
El MBj corresponde al radical MB3j en el modelo original de Golovitchev y Yan [129]. Se
emplea esta notaciéon ya que es el tnico radical que se considera dentro del mecanismo, se
adopta como el mas representativo respecto a los otros 3 radicales posibles (ver Figura 3-5).
Los radicales MB3j y el MB2j en el mecanismo original, presentan los mismos pardmetros
cinéticos en las reacciones empleadas para describir su formacion y destruccion, asi, es posible
asumir el radical MBj como representativo de los dos. Los radicales que se forman a partir
de los carbonos de las puntas de la molécula (grupos C'H3—) presentan parametros cinéticos
similares a los radicales MB3j y MB2j, asi que agrupar también estos en el radical MBj re-
sulta adecuado. Ademés, como se observo en la revision de la seccidon 3.3., a partir del radical
MB3j se presenta la principal ruta de formacion de COy y CO, segan Huynh et al. [127]. La
consideracion unicamente del radical MBj representa una simplificacién considerable dentro
del mecanismo, alrededor de un 75 % respecto a la totalidad de las reacciones asociadas a es-
tos radicales en el mecanismo original, los cual significa reduccion en el gasto computacional
y tiempo de céalculo asociado. La descomposicion del radical MBj se describe por medio de
la reaccion 20, propuesta por Dooley et al. [122]. Para la oxidacion del heptano se utiliza
la metodologia propuesta por Glaude et al. [107, 3|, de esta se plantean las reacciones de
formacion de parafinas y descomposicion final en HC ligeros, como son: C3Hg, CoHy y los
radicales C'Hzx y CyHsx. La descomposicion del radical CH3OCOx es descrita por medio
de las reacciones 13 y 14, propuestas por Huynh et al. [127]. Para radical, C HoC HOx, la
oxidacion y descomposicion es descrita por medio de las reacciones 11 y 12, propuestas por
Dooley et al. |122].

El modelo propuesto para MOL consiste en 20 reacciones unidireccionales y 30 especies
quimicas, como se observa en el Cuadro 4-10. Respecto al modelo original que cuenta con 88
especies quimicas y 363 reacciones [129], el sub-mecanismo propuesto presenta una simplifi-
cacion bastante importante. El nimero de especies quimicas se reducen en un 65.9% y las
reacciones en un 94.4 % respecto al modelo de Huynh et al. [127]. Las solucines reportadas
por los autores son sobtenidas por medio del el software especializado SENKIN, que hace
parte del paquete Chemkin-2, herramientas con las que no se cuenta actualmente. Asi, la
simplificaciéon planteada para este mecanismo, permite obtener soluciones con los recursos

computacionales disponibles y en tiempos de calculo razonables.
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El planteamiento del mecanismo para el MPA se desarrolla por medio de una analogia con los
mecanismo de MB, propuesto por Dooley et al. [122], y el propuesto para MD por Herbinet et

al. [120], ademas se incorporan reacciones de las rutinas propuestas por Glaude et 4l. [107, 3|.

El mecanismo para MB, es en general, una secuencia como se observo en la seccion 3.3,
generalizada como se muestra en las Figuras (3-4) y (3-6). En estas, la molécula del metil-
éster forma inicialmente radicales de la forma MDij, a partir de estos se forman estructuras
de tipo MBid, que indican la formacion de enlaces dobles en el carbono i de la molécula. Pos-
terior a esto se presenta nuevamente pérdida de &tomos de H formando radicales M Bidij. De

estos tltimos son formadas especies de la familia de los aldehidos y HC alifaticos, entre otros.

La analogia propuesta en este trabajo parte de la similitud presente entre las moléculas de
MB, MD y la de MPA, todas son cadenas insaturadas de carbonos, con un grupo C' = O,C'Hj

en una de las puntas de la molécula, asi:

CHj3; — (CHy) — (C'=0) — O — CHs Molécula de MB
CHg — (CHQ)g — (C = O) -0 - CHg Molécula de MD
CHg — (CH2)14 — (C = O) -0 - CHg Molécula MPA

La molécula de MPA presenta la misma estructura que la de MD y MB, salvo que estas
tltimas contienen 6 y 13 carbonos (C'H,) intermedios mas, respectivamente. Asi, las re-
acciones planteadas para MD y MB son planteadas para MPA considerando los siguientes

aspectos:

= Naturaleza de las reacciones.
Hace referencia especificamente a puntos en los que las moléculas se descomponen, frac-

cionan y recombinan, entre otros. A forma de ejemplo se tienen las siguientes reacciones:

MB(+M) — CH30CO  +CsHy % (+M) (I)

En la reaccion I se observa la descomposicion unimolecular de la molécula de MB
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propuesta por Dooley et al. [122], formando un radical C H3OCO+ y un radical alifatico
de cadena corta (C3H7x). En la reaccion I se presenta esta misma descomposicion de
forma analoga para la molécula de MPA, se considera la ruptura de la molécula en
el mismo lugar, formando el radical C H3OCOx y un radical alifatico, en este caso de

cadena larga, C'5H3ix*.

» Formacion de radicales.

A manera de ejemplo se presentan las siguientes reacciones:

MD + Hx — MD3j + Hy (I11)
MPA+ Hx — MPA3j + Hy (IV)

La reaccion IIT corresponde a la propuesta originalmente por Herbinet et al. [120], en
esta la molécula de MD pierde un atomo de H en el tercer carbono (segiin notacion de
Fisher et 4l. [112]), formando el radical MD3j. La reaccion IV es analoga a la reaccion I,
en esta la larga molécula de MPA pierde un atomo de H en el tercer carbono, formando

el radical MPA3j, el cual es denotado como MPAj dentro del mecanismo propuesto.

= Pardmetros cinéticos.
Revisando los mecanismos propuestos para MB y MD, se identifica como la formacion
de un radical MD2j o MD3j presenta los mismos parametros cinéticos, asi, la formacion
de un radical MPA2j, MPA3j, MPA4j o MPA10j, entre otros, presenta por analogia
los mismos parametros cinéticos. En este orden de ideas, los parametros cinéticos de la
reaccion 111, perteneciente al modelo original para MD, son empleados para la reaccion
IV del modelo propuesto para MPA. Asi, son obtenidos la mayoria de los parametros

cinéticos necesarios para plantear y solucionar el mecanismo para el MPA.

= Simplificaciones al mecanismo similares a las empleadas en el sub-mecanismo de MOL.
Se emplean las mismas simplificaciones respecto a la cantidad de radicales empleados,
como se realizo en el sub-mecanismo de MOL, generando un mecanismo ponderado
respecto a la formacion de estos radicales.
Esta simplificacion genera una reduccion bastante importante en el mecanismo propu-
esto, dado que si es seguida de forma directa la escructura de los mecanismo de MB y
MD, la cantidad de carbonos en la molecula de MPA generaria la formacién de mas de
3000 radicales, lo que en terminos computacionales seria bastante complejo de resolver,

alun con grandes recursos.



80 4 Seleccion e implementacion del modelo

En la Figura 4-5 se presenta el esquema de reaccion seguido para el sub-mecanismo de MPA.

MPA

HC alifatico radical,
Radical libre

{ver Figura 4-2) / MPA]j ———> Radical metil palmitato
Parafina (C.Ha.} l

{ver Figura 4-2) < ClSHSG

< #
C15H3l

MPAd

v

/ MPAd]

v
CH,0CO*

HC alifitico «———— Cy5Hog
{ver Figurad-2)

CH:*+CO CH;0*+CO,

Figura 4-5.: Esquema de reaccion para MPA

Como es observado en el esquema, la ruta central del sub-mecanismo considera la formacion
inicial del radical MPAj, luego este forma MPAd al perder un atomo de H en el sitio radical.
El compuesto pierde nuevamente un atomo de H en el sitio radical formado MPAdj, com-
puesto que de forma analoga al mecanismo para MD y MB forma el radical C H;OCOx, a
partir del cual se obtiene CO, COs y los radicales C H3x y C'H30%*. De la ruta central son
formados 3 HC alifaticos de cadena larga, para los cuales se emplea el mismo esquema de

reaccion planteado para los HC alifaticos del diésel, mostrado en la Figura 4-2.

El mecanismo propuesto se presenta a continuaciéon en el Cuadro 4-11.

En el Cuadro 4-11 las primeras 9 reacciones corresponden a las de oxidacion y pirdlisis de
la molécula de MPA, son tomadas de forma analoga del modelo propuesto para MD por
Herbinet et al. [120], cuyo mecanismo en formato Chemkin se encuentra disponible en in-
ternet [121]. En este conjunto de reacciones se describe la formacion del radical MPAj, el
cual es andlogo a los radicales MDij en el mecanismo de MD y MBij en el mecanismo de
MB. El radical MPAj es formado a partir de la pérdida de un atomo de H en los carbonos

intermedios de la molecula de MPA, es decir, en alguno de los 14 carbonos de tipo C'Hs,
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No. || Reaccién Referencia
1 MPA +0Oy — MPAj + HOy% [120]
2 MPA +H* — MPAj + H, [120]
3 MPA +HOy; — M PAj + Hy0, [120]
4 MPA +OH* — M PAj + H,O [120]
5 MPA +0O* - MPAj + OHx [120]
6 MPA +CHsx — MPAj + CH, [120]
7 MPA +CH30% - MPAj + CHsOH [120]
8 MPA +CyHs * MPAj + CoHy [120]
9 MPA +CyHs * MPAj + CoHg [120]
10 MPAj +0y — M PAd + HOqx [120]
11 MPAj — C15H3p + CH30COx [122]
12 MPAd +H* — MPAj [120]
13 MPAd +H* — M PAdj + Ho [120]
14 MPAd +HO9x — M PAdj + HyO, [120]
15 MPAd +OH* — M PAdj + H,O [120]
16 MPAd +O* — MPAdj + OHx [120]
17 MPAd +CHgx - M PAdj + CHy [120]
18 MPAd +CoHzx — MPAd) + CyHy [120]
19 MPAdj — Ci5Hss + CH30C O [120]
20 MPA +M — CH30CO % +Ci5H3; *x +M [122]
21 Ci5Hos + Hx — C15Hoyg [120]
22 CisHog — C3Hy + CroHosx [120]
23 CisHsy x +0y — CisHsg + HO9x [107]
24 CisHso + Hx — C3Hg + 5CoHy + Co Hsx [107]
25 CisHsg + H* — TCoH, + 5C Hsx [107]
26 CsHy+ HO9x — CH,CO + CHy x +OHx [120]
27 CsHy +OHx* — CHyCO + CHsx [120]

Tabla 4-11.: Sub-mecanismo de oxidacion y pir6lisis: MPA
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presentes entre el grupo C'Hs y el grupo C' = O; analogo con el radical MB3j para el MB. De
los 17 carbonos de la molécula de MPA, el radical MPAj agrupa 14 de las posibilidades de
formacion de este tipo de radicales, asi, se presenta como el mas representativo respecto a los
demas radicales posibles. Ademaés, los parametros cinéticos de las reacciones de formaciéon de
estos 14 radicales son los mismos, debido a esto, es el tnico radical de la molecula de MPA a
ser considerado dentro en este sub-mecanismo. Las reacciones de descomposicion y oxidacion
para los deméas compuestos formados en las primeras 9 reacciones del Cuadro 4-11, como
son el CHy, CoHy y CyHg entre otros, se encuentran en el sub-mecanismo para combustible
diésel. La reaccion 10 corresponde a la de combustion que forma el compuesto MPAd, el cual
es creado a partir del MPAj, al perder un atomo de H, permitiendo que se presente un enlace
doble entre carbonos en el sitio radical. Esta reacciéon es tomada también de forma anéloga
del modelo para MD propuesto por Herbinet et al. [120]. La reacciéon 11 corresponde a una
reaccion uni-molecular de descomposicion del radical MPAj, formando un HC alifatico de
tipo parafina y un radical C' H3OCOx, reaccion andloga a la propuesta por Dooley et al. en
su mecanismo para MB [122], en el cual se forma el radical C H;OCOx y un HC alifatico de
cadena mas corta. Las reacciones de la 12 a la 18 son reacciones de combustion y pir6lisis
de MPAd que forman el radical MPAdj, similares a las reacciones para la molécula de MPA
(reacciones 1 a 9) en las que es perdido un atomo de H en alguno de los carbonos, generando
el sitio radical. En la reaccion 19 se describe la descomposicion uni-molecular del radical
MPAdj en un HC alifatico y el radical C H3OCOx, reacciéon andloga con modelo para MD
[120].

La reaccion 20 es tomada de forma analoga del modelo para MB presentado por Dooley et
al. [122], esta describe la descomposicion uni-molecular de la molécula de MPA en el radical
CH3;0COx y un radical alifatico de cadena larga.

De la 21 a la 25, son reacciones planteadas a partir de las rutinas propuestas por Glaude et
al. [3, 107], necesarias para describir la combustion y pirélisis de los HC alifaticos y radicales
alifaticos formados en las demads reacciones.

Las tltimas dos reacciones son tomadas de forma directa del modelo de Herbinet et al. [120],

las cuales describen la oxidacion del C3Hy.

El modelo propuesto para MPA consta de 27 reacciones y 28 especies quimicas.
Con este sub-mecanismo, el mecanismo completo para biodiésel de aceite de palma queda
conformado por 48 reacciones y 43 especies quimicas. En donde 25 de estas especies in-

tervienen también en el mecanismo para diésel, siendo este conjunto de especies las que
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generan el acomple entre estos mecanismo, debido a que la formaciéon y destruccion de estas,
dependera de la interaccion con los dos combustibles. En terminos generales, el acople del
mecanismo de biodiésel al de diésel implica la adision de 18 especies quimicas y 48 reacciones

al mecanismo para diésel.

4.2.4. Mecanismo quimico de combustién: precursores

En la seccion 4.1.1 se seleccion6 las especies quimicas a ser consideradas como precurso-
ras de MP, un total de 4 especies, acetileno, diacetileno, benceno y naftaleno. Definidos los
sub-mecanismos para las moléculas representativas de los combustibles es necesario plantear
el sub-mecanismo asociado a los precursores. En este punto es importante resaltar que dos
precursores hacen parte de las moléculas representativas del combustible diésel, a saber, ben-
ceno y naftaleno. Asi, la mayoria de las reacciones asociadas a estas especies se encuentran

en el sub-mecanismo para el combustible diésel (seccion 4.2.2).

Para el acetileno y el diacetileno son consideradas reacciones de formacion, oxidacion y
pirdlisis, las cuales se acoplan con los demés sub-mecanismos.

Para el A; y A,, algunas de las reacciones de oxidacion y pirélisis estan contenidas dentro
del mecanismo de reaccion del combustible diésel. Son incluidas reacciones que describen la
formacion de A; y A, a partir de la interaccion entre HC alifaticos. En las etapas iniciales de
planteamiento fueron consideradas las reacciones de crecimiento planar del modelo de HACA.
No obstante, a partir de diversos analisis, estas reacciones son sacadas del sub-mecanismo,
debido a que las cantidades que eventualmente se forman de A; y A, resultan desprecia-
bles respecto a la concentraciéon inicial de estos compuestos en el combustible. Ademas, el
conjunto de reacciones del modelo HACA generan grandes inestabilidades numéricas, como
se evidenci6 en las primeras etapas de simulacion realizadas con el modelo de fase gaseosa.
En el mecanismo total de fase gaseosa se considera formacion de HC aromaéticos hasta As,
debido al planteamiento adoptado en el modelo de formacion de MP, en el cual se considera
formacion de MP via HAP a partir de A; y A, unicamente. En caso de incluirse en el meca-
nismo de fase gaseosa formacion de HAP de mas de 2 anillos, estos no contribuirian dentro
del modelo a la formacion de MP, a pesar de estar identificado que debido a su alto peso
molecular tambien forman MP por la via crecimiento planar de HAP. [62].

En el Cuadro 4-12 se presentan las reacciones consideradas para cada uno de los precursores.

En el Cuadro 4-12 las reacciones de la 1 a la 7 son reacciones de formacion de acetileno,
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No. || Reaccién Referencia
1 CyHs x +OHx* — CyHy + HyO [143]
2 || CoHy x +Oy 3 CoHy + HOyx [144]
3 || CoHy % +Hx ¢ CoHy + Ho 1105]
4 || 2CoHyx <3 CoHy + CoH,y 1105]
5 CoHs x +CHsyx < CoHy + CH, [105]
6 || Culy <> Coly + CoH, [145]
7 || CulHlsx < CoHy % +CoHy 1108]
8 CyHy + OHx +» CHy,CO * +Hx [105]
9 CoHy + H ++M < CyHs x +M 3]
10 || CoHy + CHyx ¢ CsHx [143]
11 CoHy + CHsx < CsHy + Hx [143]
12 C3Hs * +CyHy <+ CsHpx [146]
13 CsHs x +CyHy + CsHg + Hx [146]
14 CyHs x +CyHy ¢ Ajx [147]
15 || CyHyx < CyuHy + H 1109]
16 CyHs x +OHx* +» CyHy + HyO [148|
17 CyHs x +OHx* < CyHy + HyO [148|
18 C4Hs + OH* — CyH50 + Hx* [149]
19 C3Hsz * +Cy Hy — Ay + Hx [143]
20 CsHs x +C3Hyx — Ay [143]
21 CyHy + CoHsx — Ay + Hx [149]
22 Ay x+Hx — Ay [108]
23 2cCsHs* <> Ag x +2H % [109]

Tabla 4-12.: Sub-mecanismo formacién, combustién y pirdlisis de precursores de MP.
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extraidas de mecanismos de varios autores (ver referencias). En las reacciones de la 1 a la 5,
la formacion se debe a la pérdida de un atomo de H en la molécula del radical vinil (CyHsx).
Las reacciones 6 y 7 describen la formacion de acetileno debido al fraccionamiento de HC
alifaticos de tipo C4. De la 8 a la 14 son reacciones de consumo de acetileno, debido a oxi-
dacion y recombinacién con otros HC alifaticos .

Las reacciones 12 y 13 son reacciones de crecimiento de HC alifaticos. La reacciéon 14 hace
parte de las reacciones de consumo de acetileno. No obstante, también pertenece a las de
formacion de A;, debido a que en esta es formado el radical fenil (A;%), a partir del cual es

posible la formacion de Aj.

La formacion de diacetileno se plantea en las reacciones 15, 16 y 17, en estas la formacion es
descrita por medio de la pérdida de un a&tomo de H en la molécula del radical vinilacetileno
(CyHsx), de forma analoga a la formacion de acetileno en las reacciones de la 1 a 5. El con-
sumo de diacetileno es descrito por la reaccion 18, en la cual la molécula es oxidada por el
radical OH*, formando diacetil-éter (CyH50) y un radical H*. En etapas finales de este estu-
dio se hace evidente que la formacion de este precursor en la combustion de los combustibles

seleccionados es despreciable, asi, no se considera esta especie dentro del mecanismo final.

De la 19 a la 22 son reacciones de formacién de A;, debido principalmente a uniéon y ci-
clidacion de HC alifaticos. Estas reacciones a diferencia de las deméas del Cuadro 4-2, son
consideradas unidireccionales.

La reaccion 23 describe la formacion de A, por medio de la unioén y ciclidacion de 2 radicales
ciclopentadienil (¢ — Cs Hj%).

El sub-mecanismo cinético para la formacion, oxidacion y pir6lisis de precursores, cuenta en
total con 23 reacciones en su mayoria reversibles y 23 especies quimicas. Este sub-mecanismo
describe el comportamiento de las especies en fase gaseosa que interactuan como precursoras
en el modelo de formacion de MP. Asi, este sub-mecanismo incorporado dentro del mecanis-
mo de fase gaseosa para diésel y biodiésel, permite el acomple con el modelo de formacion
de MP.

El mecanismo completo se encuentra en el Anexo A.
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4.3. Implementacién matematica y numeérica

El fin dltimo de un modelo es la realizaciéon de simulaciones, con las cuales puede predecirse
el comportamiento de las variables asociadas a un fenémeno. Para esto es necesario hacer uso
del lenguaje matematico, lo cual implica un trabajo en algunos casos complejo, que involucra
restricciones, suposiciones y simplificaciones respecto al fenémeno real. En esta seccion se
describe la metodologia seguida para plantear matematica y numéricamente el mecanismo,
se presenta el algoritmo de solucion desarrollado y se describen los problemas matematicos
presentados, junto a las respectivas soluciones adoptadas, como son algunas simplificaciones

realizadas a los sub-mecanismos para mejorar la eficiencia del algoritmo de solucion.

4.3.1. Descripcién del sistema matematico

Los modelos de cinética de reaccion permiten conocer la evolucion en el tiempo de un conjun-
to de especies quimicas, facilitan el analisis global del proceso de oxidacion, de pirdlisis y de
formacion de contaminantes, entre otros. Por tratarse de modelos que describen el cambio de
un conjunto de variables en el tiempo, la mejor forma de plantearlos matematicamente es por
medio de ecuaciones diferenciales. En estas la variable dependiente corresponde a la masa,
volumen, o concentraciéon de las especies quimicas, y la variable independiente corresponde
al tiempo. En este orden de ideas, es necesario expresar el mecanismo de reacciéon propuesto
por medio de ecuaciones diferenciales, y partir de estas se selecciona el método de solucién

mas adecuado.

Asi, el planteamiento consiste en expresar las tasas de cambio de cada una de las especies
quimicas consideradas, para esto se emplea la "ley de accion de masa”. Esta es una ley de
tipo fenomenologica que permite expresar las tasas de cambio para diversos fenémenos, entre
estos las reacciones quimicas. En sistemas reactivos, una reaccion simple hacia adelante, es

representada de la siguiente forma [53]:

S uM B3 v (4-20)

En (4-20) v/ corresponde a los coeficientes estequiométricos de los reactivos y v} de los pro-

ductos, ks es la velocidad de reaccion.

El cambio en la concentracion molar C; de la especie 7 es expresado como se muestra en
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(4-21):

dC;
dt

La ley de accion de masa establece que w; es proporcional al producto de las concentraciones

de los reactivos [53], como se observa en (4-22):

N

w; = ky(T) [ €7 (4-22)

i=1

En (4-22) el factor de proporcionalidad k(7") se denomina velocidad especifica de reaccion
y es principalmente una funciéon de la temperatura. Esta ecuaciéon se basa en la vision mi-
croscopica de que la tasa de reaccion es proporcional a la frecuencia de colisiéon entre las
moléculas que interactiian en la reaccion, asi, es proporcional a las concentraciones de las
especies quimicas [53]. Las reacciones hacia atréas, o reversibles, son expresadas de forma
analoga. En este caso, la ley de accion de masa establece que la tasa de reaccion reversible
es proporcional al producto de las concentraciones de los productos. Una reacciéon hacia

adelante o hacia atras es representada como se observa en (4-23):

N N

ST B3 v, (4-23)

i=1 i=1

Asi, w; para la reaccion reversible es (4-24):
N 1

w; = —ky(T) [ ] € (4-24)
i=1

La tasa de reaccion w; para una especie ¢ en una reacciéon hacia adelante y reversible se

muestra en (4-25).

N N
wo = k(1) [] € = k() [T € (4-25)

i=1 i=1

A manera de ejemplo, si se tiene la siguiente reaccién unidireccional (hacia adelante):

k
A+B420+D
Las tasas de reaccion para las especies en cuestion son:

wa = —ky [A][B] (4-26)



88 4 Seleccion e implementacion del modelo

wp = k¢ [A] [B] (4-27)
we = 2ky [A)[B] (4-28)
wp = ky [4] [B] (4-29)

La tasa de la expresion (4-26) indica el consumo de una molecula de la especie A, propor-
cional al producto de A y B con la tasa especifica de reaccion k. La tasa para B es analoga
con la de A, indica el consumo de una molecula de esta especie. Para C, la expresion (4-28)
indica la formacion de 2 moleculas, cuya tasa es proporcional al producto de A y B con la
tasa especifica de reaccion ky. La tasa para D, mostrada en (4-29) indica la formacion de
una molecula, proporcional al producto de A y B con la tasa especifica de reaccion ky, al

igual que en las anteriores tasas.

En este orden de ideas, es necesario plantear una ecuacién diferencial para cada especie
quimica considerada dentro del mecanismo. Como otro ejemplo considere el siguiente meca-

nismo, compuesto por 2 reacciones unidireccionales:
kf1
A+B—=2C+D (I)

C+2D E (1)

Las tasas de reaccion para las especies involucradas en este mecanismo son:

wa=T0— 1y, (4)(B) (4-30)
wp = % =—kp [A] [B] (4-31)
we = %€ o1, 14 (B] — kp[C) D (+32)
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wp = TP 1, 14)B) — 2y €] [DF (1:33)
we = F — by, [C] [DF (4:31)

Las expresiones anteriores son el planteamiento en ecuaciones diferenciales del mecanismo
quimico conformado por las reacciones I y II, y las 5 especies quimicas: A, B, C, D y E.
Por cada especie se tiene una ecuacion diferencial, el nimero de reacciones determina el
numero de términos de cada ecuacion, uno por cada reaccién en donde interviene la especie.
Si la reaccion es reversible se duplica en nimero de términos que esta reaccion aporta a las
ecuaciones diferenciales. Las tasas (4-32) y (4-33) presentan dos términos cada una, debido a
que las especies C y D se encuentran en las reacciones I y II, cada término con su respectiva
velocidad especifica de reaccion k. Los términos cuadraticos indican el producto de la especie

por si misma, consistente con la productoria expresada en (4-25).

Los términos k, correspondientes a las velocidades especificas de reacciéon, son también cono-
cidas como constantes de reaccion. Son expresiones de dependencia funcional con la tempe-
ratura, para expresarlas se emplea la "ley de Arrhenius", la cual para una reaccién elemental

plantea lo siguiente [53, 29]:
k(T) = Ae~Ba/RT (4-35)

En (4-35) A es llamado factor de frecuencia o factor pre-exponencial, E, es llamada energia
de activacion de la reaccion, presenta unidades de cal/kmol o kJ/kmol. A y E, presentan
valores constantes respecto a la temperatura.

Como R° corresponde a la constante universal de los gases, puede definirse una nueva can-

tidad, la temperatura de activacion T, mostrada en (4-36):

Eq

T,=—
Ro

(4-36)

Para algunas reacciones A presenta dependencia con la temperatura, asi, en la ecuacion de

Arrhenius es necesario introducir una nueva expresion, mostrada en (4-37):

A= A(T) = BT” (4-37)
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En (4-37) B es una constante que no depende de la temperatura, « es el exponente de la
temperatura. Con esto se establece la expresion de Arrhenius modificada, la cual es mostrada
en (4-38).

k(T) = BTae P/ FT (4-38)

En el caso en que o toma un valor de cero, la expresion modificada de Arrhenius presenta la
forma de la ecuacion original, (4-35). Los parametros de la ecuacion (4-38) son determinados
usualmente por medio de ajustes numeéricos a partir de datos experimentales [53, 29|. Estos
valores se encuentran disponibles en la literatura especializada, junto a sus restricciones y

consideraciones necesarias.

Las velocidades especificas dentro de las ecuaciones diferenciales toman el papel de coe-
ficientes variables, debido a que, como se observo en (4-35) y (4-38), son funcion de la

temperatura, la cual dentro de este tipo de modelo es funciéon del tiempo.

El sistema matematico derivado del mecanismo de reacciéon propuesto consta de n ecuaciones
diferenciales, donde n es el nimero de especies quimicas consideradas. Ademaés, presenta un
nimero de términos proporcional al nimero de reacciones empleadas. Las ecuaciones diferen-
ciales que conforman el sistema matematico son ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO's),
no lineales, debido a los productos entre las variables dependientes. Con coeficientes vari-
ables, debido a la dependencia funcional que presenta k con la temperatura, y esta con la
variable independiente, el tiempo. Al no intervenir ninguna variable fisica se habla de un
sistema o modelo, cero dimensional, en donde la tinica dimension es la variable temporal. Es
importante notar que en estos sistemas la variable temporal no se presenta de forma explicita
en las EDO's.

Este tipo de sistemas presentan la caracteristica de ser evolutivos en el tiempo, es decir,
a partir de un conjunto de valores iniciales para las variables dependientes, es obtenida la
soluciéon del sistema, de forma progresiva en el tiempo. Cada paso de tiempo suministra la

informacion necesaria para obtener la solucion del paso siguiente.

Debido a la magnitud del sistema matematico (71 EDO's, incluyendo el balance de N), pen-
sar en una solucion de tipo analitica resulta complejo, por no decir imposible. Asi, la soluciéon

numeérica se presenta como la alternativa adecuada para este sistema. Otra particularidad



4.3 Implementacion matematica y numérica 91

que expone este tipo de sistemas, derivados de mecanismos de reaccion, es la diferencia en
varios ordenes de magnitud que se presenta entre los términos que lo conforman, como son
las magnitudes de las especies quimicas y las velocidades especificas de reaccion. Por estas
caracteristicas, este tipo de sistemas son denominados rigidos o stiff [150], los cuales desde
la perspectiva numérica contienen en las EDO‘s términos que pueden conducir a cambios
muy rapidos e inestables en la solucion. Esto puede contrarrestarse con la consideracion de
pasos de tiempo bastante pequenos, sin embargo, entre mayor grado de rigidez presente el
sistema, el paso de tiempo debe disminuir, generando que la evoluciéon de la solucion pueda

ser practicante nula.

4.3.2. Algoritmo de solucién

Identificadas las caracteristicas del sistema de EDO's se selecciona el método numérico ade-

cuado para obtener su solucion, considerando los siguientes criterios:

= Disponibilidad del método (numeérica y computacional).
= Aplicabilidad del método.
= Eficiencia computacional.

= Estabilidad y error en la solucién.

Al hacer referencia a la disponibilidad del método, se hace énfasis a la disponibilidad en ac-
ceder a su planteamiento matemaéatico, como son las ecuaciones predictivas, ecuaciones para
cambio de orden, planteamiento de los valores iniciales, etc. La aplicabilidad del método hace
referencia a la aplicacion particular en este modelo y sistema matemético, debido a que las
reacciones en fase heterogénea pertenecientes al modelo de MP, hacen necesario el calculo
de diversos coeficientes como concentraciones molares, constantes especificas, entre otros,
lo cual dentro de muchos paquetes de software especializados en soluciones de sistemas de
EDO‘s no es factible.

La eficiencia computacional o de maquina, es un factor importante debido a que implica el
tiempo necesario para obtener una solucion. No obstante, por tratarse de un trabajo inicial,
se le dard menor importancia a este factor, basicamente se aprovechara al méximo los recur-
sos y equipos disponibles.

El ultimo criterio estd asociado a la naturaleza del método, entendiéndose por estabilidad

la ausencia de cambios bruscos, oscilaciones o discontinuidades en la solucion, debidas al
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método numérico y no a la naturaleza de las EDO‘s. Como pardmetro de error para este
caso de modelos se emplea la comparacion con mediciones directas del fen6meno en estudio

y el valor entregado por la solucién numeérica.

Con estos criterios es posible realizar una adecuada seleccion del método a ser implementa-
do. Al iniciar la revision en los textos académicos especializados, lo primero en encontrarse
son los posibles errores y problemas derivados de los métodos convencionales, como son el
método de Euler, Euler hacia atras, Euler modificado, método de Runge Kutta y algunos
métodos predictor-corrector, entre otros [151, 150]. Los errores asociados a estos métodos de
naturaleza explicita, hacen que desde un primer anélisis sea necesario la implementacion de
métodos implicitos o semi-implicitos, los cuales acarrean la soluciéon de sistemas simultaneos
de ecuaciones no lineales asociados al sistema de EDO's.

Algunas clases de métodos recomendados en la literatura para la solucion de sistemas rigidos

son los siguientes [150]:

= Generalizacion de los métodos Runge Kutta, principalmente el método de Rosenbrock.

= Generalizacion del método de Bulirsch-Stoermethod, principalmente el método semi-

implicito de Bader y Deuflhard.

= Métodos predictor-corrector, principalmente los que se derivan del método de diferen-

ciacion hacia atras de Gear's.

Inicialmente son analizados los métodos asociados a la primera clase, generalizacion de los
métodos de Runge Kutta. Para esto se realizaron pruebas piloto en sistemas preliminares
de 3 especies quimicas y 4 reacciones reversibles, posteriormente se incremento a 6 especies
quimicas y 7 reacciones reversibles. Estas pruebas se desarrollaron con los métodos de Rosen-
brock implicito de orden 2-3, en el cual la solucién es estimada con el método de segundo
orden y el error relativo se determina con el método de tercer orden. Asi mismo, se prueba el
de Runge Kutta de 4 orden, el cual es un método explicito, sin embargo, al ser ampliamente

empleados en aplicaciones de ingenieria, presenta grandes facilidades para su implementacion.

Las diferencias presentadas en esta etapa entre los dos métodos analizados son minimas
y los tiempos computacionales son similares. Se realizan diversas pruebas con diferentes
concentraciones iniciales, temperaturas y perfiles de temperatura. El método implicito de
Rosenbrock en algunos casos de temperatura y concentraciones iniciales relativamente al-

tas, no permiti6 obtener soluciéon, ademas se observo gran dificultad para determinar las
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velocidades especificas de reaccién para cada instante de tiempo, especificamente en el caso
no isotérmico. Se hace evidente en esta etapa que el planteamiento de métodos implicitos
presenta grandes dificultades debido a que los coeficientes de las EDO‘s (k), mantienen de-
pendencia funcional con la variable T, o con la variable temporal en el caso de perfiles de
temperatura. Las ventajas de implementacion presentadas por el método Runge Kutta, des-
de ahora RG, respecto a el cambio en la temperatura, son opacadas por los problemas de
estabilidad; a medida que el problema se hace mas rigido, por ejemplo con el incremento en
la temperatura, el paso temporal no puede garantizar errores bajos, hasta el punto en que la
suma de errores sistematicos estropea por completo la solucion. Consultando en diferentes
fuentes se encuentran métodos también derivados de la generalizacion de los métodos RG,
con una serie de modificaciones que pueden dar soluciéon a los problemas observados y mani-
festados en la literatura especializada. Es asi como se decide implementar dos modificaciones

al método basico de RG, las cuales son, control de error local y paso temporal adaptativo.

El método RG modificado logra dar soluciéon a los problemas presentados por el método
de Rosenbrock 2-3, permite mejorar los resultados obtenidos por el método RG inicial y se
presenta dentro del alcance de este estudio. También es implementado un método RG con
las dos modificaciones y un mayor nivel de exactitud, incrementando el grado del método a
6 orden. No obstante, la precision ganada con esta modificacion, implica un mayor gasto de

calculo, al requerir un mayor niimero de operaciones matematicas.

4.3.3. Método numeérico

Finalmente el método numérico implementado cuenta con las siguientes caracteristicas:

» Clase: Runge Kutta explicito.

= Orden: 4 6 6, seleccionable.

= Evolucion temporal: progresiva por intervalos.
= Control de error: local por cada intervalo.

= Norma de error: mayor diferencia aritmética entre dos vectores soluciéon consecutivos

para un mismo intervalo temporal.
= Tipo de paso temporal: adaptativo.

= Control de tiempo de célculo: tiempo méximo de calculo por intervalo seleccionable.
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Se opta por uno de los métodos de la familia de RG generalizados, de naturaleza explicita,
debido a las ventajas que presenta para acoplar todo el modelo cinético, tanto el mecanismo
de reaccion, como el cambio temporal de la temperatura, los calculos previos para el modelo
de MP y almacenamiento de datos, entre otros. En este orden de ideas, el factor determinante
para garantizar la estabilidad del método es el paso temporal, el cual debera ser relativa-
mente pequeno como para garantizar la convergencia local del modelo, pero permitiendo una

evolucion adecuada de la solucién.

El método RG de cuarto orden es ampliamente empleado, debido a que presenta una pre-
cision hasta el término de cuarto orden del desarrollo de Taylor, en este caso el error local
es proporcional a h® [151]. Asi, el método de sexto orden presenta una mayor precision. Sin
embargo, el gasto en célculo, en términos computaciones, es un 33,4 % mayor respecto al
método de cuarto orden, como qued6 demostrado en pruebas comparativas. Por eficiencia
computacional y tiempo disponible, se emplea en este trabajo el método de cuarto orden, a

no ser que se indique lo contrario.

La mejor forma de controlar el error y su propagacion consiste en definir intervalos de
integracién progresivos, es decir, partir el tiempo de simulacion en intervalos iguales y con-
secutivos, asi, en cada uno de estos puede realizarse un control del error, de caracter local.
Ademaés, permite la implementacion del paso de tiempo adaptativo, ya que puede realizarse
la integracion en cada intervalo con un h diferente, seglin sea requerido para mantener la

estabilidad en la solucion.

Los intervalos presentan las siguientes caracteristicas y consideraciones:

= Cada uno presenta el mismo tamano temporal.

= Son considerados isotérmicos, en estos la T es constante en el tiempo. Esto es posible

debido a las pequenas magnitudes de h.

= Los coeficientes de las EDO's, en este caso las k, al presentar dependencia funcional

con la temperatura presentan valores constantes.

= La integracion puede ser realizada con cualquier h, siempre y cuando sea menor o igual

a un h definido inicialmente.

= Se realiza un control de error dentro del intervalo, si en este es satisfecho el criterio de

error se continua con el siguiente.
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= El valor final de la variable en un intervalo es el valor inicial del siguiente intervalo.

= Se realiza control de tiempo de céalculo, si es superado el valor maximo se continua con

el siguiente intervalo.

El control de error se realiza para cada intervalo de integracion, de ahi su clasificacion de
local. La primera solucion para el intervalo es calculada con el h definido inicialmente, a este
se le asigna un error numeérico infinito (Inf), se realiza una segunda integracion con un hy,
menor al A inicial. Se evaltua el error relativo entre la soluciéon obtenida con h respecto a la
obtenida con Ay, si el error es inferior o igual al establecido como criterio inicial, la solu-

cion del intervalo es guardada y el altimo valor seré el valor inicial para el siguiente intervalo.

La norma de error empleada es el error relativo entre soluciones, en este caso, considerando
la solucién como un vector en donde cada término corresponde a una especie quimica dentro
de un mismo intervalo. Inicialmente se obtiene una solucién con h; sobre la cual es determi-
nada el error, y una segunda solucion con h;,1, menor que h;. El valor maximo de la resta
de los dos vectores solucién es el error relativo, este es comparado con el valor permisible
para el error, establecido al inicio de la integracion total. Si el error relativo supera el valor
permitido se realiza una nueva integracién en el intervalo con h;, o, menor que h; 1, v se
determina nuevamente el error relativo, este procedimiento se realiza de forma automaética
hasta que sea satisfecho el criterio de error para el intervalo. Para el siguiente intervalo la

integracion inicia con h; y se reduce hasta que el criterio de error sea cumplido.

Por tratarse de un sistema rigido, la soluciéon puede presentar oscilaciones a medida que
es reducido el paso temporal , con lo que el error local puede no lograr satisfacer el criterio
de error antes de que el paso se reduzca tanto, que sea considerado 0 en términos numéricos,
en este caso la solucion presentara un valor indeterminado. Ademas, esto implicaria un gasto
de calculo bastante innecesario. Para evitar este problema se establece un tiempo maximo
de integracion por intervalo, en el caso en que sea superado el tiempo sin lograr satisfac-
er el error, la solucién es almacenada y se continua con el siguiente intervalo. Este tiempo
méaximo de integracion por intervalo se define inicialmente, sin embargo, con herramientas
computacionales adecuadas este tiempo es poco probable alcanzar o superar. La seleccion de
un adecuado A inicial es clave para no superar el tiempo maximo de integracion por intervalo,
reduciendo la probabilidad de introducir errores en la soluciéon y aumentar la eficiencia de

calculo del algoritmo.
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4.3.4. Implementacién y problemas presentados

El algoritmo planteado es implementado en un entorno matemaético por medio de M at Lab®
R2008a, debido a las facilidades para el manejo ficheros extensos de datos, la disponibili-
dad de funciones matematicas y la posibilidad de correr el algoritmo de forma paralela en
varios procesadores. Esta implementacion presenta no solo las rutinas propias del algoritmo
de solucién, también incorpora varios modulos para el ingreso de datos (valores iniciales),
evaluacion de coeficientes de las EDO's (velocidades especificas de reaccion), almacenamien-
to local de datos (valor inicial para cada intervalo de integracion), resumen de resultados y

almacenamiento en ficheros, entre otros.

Implementacién

A continuacién se describen globalmente las funciones implementadas dentro del algoritmo.

En el Anexo B se presenta el diagrama de flujo del algoritmo.

Ingreso de parametros iniciales: en esta rutina son ingresados los pardmetros iniciales

necesarios para arrancar el algoritmo de solucion.
» Tiempo de simulacion (s).
= Numero pasos para todo el tiempo simulacién (6 paso temporal inicial h).
= Numero de iteraciones por intervalo de integracion.
= Valor maximo de error permisible.
= Tiempo méximo por intervalo de integracion.

= Separacion entre datos almacenados (funcion de resumen necesaria por el alto niimero

de datos).
= Niamero de ficheros para almacenar los datos previamente resumidos.

= Factor de conversion de unidades, en el caso de que se desee cambiar las unidades de

simulacion.

Ingreso de valores iniciales: en esta rutina son ingresados los valores iniciales de las
especies quimicas, un valor para cada especie quimica considerada. Para realizar esto, el

algoritmo carga un fichero en formato plano de texto (.txt), el cual contiene un vector con
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las concentraciones molares [kmol/m3| para cada especie considerada. La lectura y almace-
namiento de los datos del fichero se realizan al ingresar el nombre del archivo en el algoritmo,

lo que permite gran flexibilidad en el ingreso de los valores iniciales.

Ingreso de la temperatura: la temperatura puede ingresarse por medio de dos formas,
para el caso de simulaciones isotérmicas es ingresado el valor de la temperatura. En el caso
de perfiles de temperatura debe ingresarse una funciéon que evalia la temperatura para cada

uno de los intervalos de integracion.

Evaluaciéon de las velocidades especificas de reaccion: las velocidades especificas son
determinadas por medio de una funcién independiente, mediante el uso de archivos similares
a scripts (.m) propios de M atLab®. Esta funcion carga un fichero con los parametros de
la ecuacion de Arrhenius modificada para cada reaccion considerada dentro del mecanismo.
El fichero que contiene los parametros cinéticos es un archivo plano de texto (.txt), el cual
contiene una matriz de igual nimero de filas a reacciones en el mecanismo y 5 columnas, la
primera corresponde al nimero de la reaccion, los 3 siguientes corresponden a A, o'y E, para
la reacciéon hacia adelante, y los 3 términos finales corresponden a estos mismos parametros
para la reaccion reversible. La ventaja de este procedimiento es que si no se desea realizar
una simulaciéon con una reacciéon 6 conjunto de estas, basta con anteponer un 0 como factor

del coeficiente A y la reaccion saldra del mecanismo.

Modelo, mecanismo quimico: con todos los parametros iniciales, valores iniciales y veloci-
dades de reaccion es posible realizar la integracion de la solucion. Las EDO‘s son ingresadas
por medio de una funciéon en archivo similar a un script (.m), este contiene el conjunto
de EDO‘s asociadas a todas las especies quimicas consideradas, incluyendo una EDO extra
para el N (namero de densidad de particulas) perteneciente al modelo de MP. Dentro de este
archivo (.m) previo al conjunto de EDO‘s se encuentra un modulo en donde se ingresan y
determinan todos los parametros necesarios para integrar las EDO‘s asociadas al modelo de
MP, dentro de estos estan: propiedades térmicas y fisicas del MP, coeficientes experimentales,
determinacion de la fraccion molar de acetileno (X¢,p,), determinacion del area superficial

de particulas [m?/m?|, determinacion de la constante de coagulacion, entre otros.

Algoritmo de solucién: el algoritmo de solucion es el presentado en la seccidon anteri-

or, en esta rutina puede seleccionarse emplear el método de cuarto orden o de sexto orden.
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Ademas, al iniciar cada intervalo de integracion, es mostrado en pantalla el tiempo de in-
tegracion por cada h empleado, el tiempo de integracion por intervalo hasta satisfacer el
criterio de error y los valores iniciales para el siguiente intervalo, esto permite realizar un

control y registro de tiempos y comportamiento a medida que evoluciona la solucion.

Resumen de resultados: cada intervalo de integracién contiene alrededor de 5000 datos
para cada especie quimica; en una simulacion tipica la integracion completa en el tiempo
de simulacion se realiza en alrededor de 800 intervalos, asi la cantidad de datos es bastante
grande. Para evitar el gasto de memoria y adelantar trabajo de post-procesamiento, del vec-
tor solucion para cada intervalo solo es almacenada una fraccion de los datos. Asi, por cada

intervalo de integracion se almacenan entre 10 y 50 datos.

Almacenamiento de resultados: cuando los datos resumidos y almacenados en la memo-
ria de trabajo del sistema de computo alcanzan un valor determinado, estos son guardados
en archivos planos de texto (.txt). Posterior a esto, los datos almacenados en la memoria de

trabajo son borrados.

Monitoreo de avance: una rutina en el algoritmo permite indicar por medio de una barra

de estado el avance porcentual en la integracion en todo el tiempo de simulacion.

Post-procesamiento

Con los ficheros almacenados se realizan los siguientes procesos de post-procesamiento:
1. Consolidacion de resultados en un tnico archivo solucion [koml/m?|.

2. Prueba de conservacion de masa, para esto se determina la cantidad inicial y final
de atomos de las especies elementales, como son H, O y C. Con el cambio entre las
cantidades iniciales y finales se determina el error de conservacion para cada especie

elemental y el valor mayor se asume como el error numeérico de la integracion total.

3. Determinacion de la solucion en fracciones molares [kmol/kmol|, por medio del archivo

de solucion final.
4. Graficador de resultados.

El proceso ntiimero 2 delimita el alcance de la solucién, se considera como aceptable resulta-

dos con errores de conservacion hasta del 15%. No obstante, segtn la literatura, los errores
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numéricos que son ingresados y propagados en la solucion de sistemas rigidos, suelen presen-
tar valores bastante altos, asi, el criterio empleado se considera conservador. Como el error
final es el efecto de la propagacion del error de cada paso de tiempo, si una simulacién de
t presenta al final un error superior al considerado aceptable, se considerara tinicamente el

intervalo ¢’ de la solucién dentro del cual el error de conservacién es inferior al 15 %.

Problemas de implementacién

En la implementacion computacional se presentaron diversos problemas, cada uno de estos
debid ser solucionado para poder obtener resultados confiables y rapidos. Los principales

problemas presentados son:

Desempeno computacional y estabilidad numérica: implementado el algoritmo en
MatLab® R2008a, las primeras simulaciones se realizaron en un computador personal de
caracteristicas de memoria operativa y fisica promedio. Debido a la rigidez del sistema
matemético los pasos de tiempo empleados en esta etapa se encontraban alrededor de 521014
s. Asi, un tiempo de simulaciéon de 5 us hacia necesarias 10® iteraciones, con una duracién
promedio de 3 s por iteracion, el tiempo total era de 3x10® dias, algo bastante extenso e
inadecuado. La primera solucion a este problema fue la integracién por intervalos, con lo que
muchas de las funciones realizadas en cada iteracion solo se realizan una vez por cada inter-
valo, esto aumento el desempeno hasta en un 35 %. La principal solucion a estos problemas
fue la implementacion del algoritmo en el computador de alto desempeno del Departamento
Ingenieria Mecénica y Mecatronica de la Universidad Nacional de Colombia (Sede Bogota
D.C.), permitiendo emplear dos computadores independientes de 4 procesadores cada uno.

Esto permiti6 reducir el tiempo computacional hasta en un 40 %.

Fueron implementados incrementos en los pasos temporales para diversas condiciones ini-
ciales y de temperatura, pero la inestabilidad en la soluciéon generaba que no fuesen alcan-
zados porcentajes superiores al 10 % de la solucién antes de presentarse indeterminaciones
numéricas. En este punto, se trato de optimizar el algoritmo por medio de una paralelizacion,
gracias al modulo matlabpool incorporado en la version de M at Lab® empleada. No obstante,
los tiempos computacionales entre el algoritmo paralelizado y el original se incrementaron
hasta en un 10 %. Estos resultados fueron poco alentadores, y se derivan de la naturaleza del

método de RK, el cual es un método progresivo, que no permite separar las cargas de calcu-



100 4 Seleccion e implementacion del modelo

lo de forma eficiente. La metodologia seguida generaba que el trabajo paralelizado debiera
ser incorporado nuevamente en un solo nicleo de célculo, esto gener6é un cuello de botella
evidente en el incremento en el tiempo computacional. Asi, se decide trabajar con el modelo

original y explorar otras alternativas.

Muchos sistemas de EDO‘s pueden ser solucionados por medio de variables adimension-
ales, como es el caso de sistemas térmicos transitorios, en los que se trabaja con coordenadas
y temperaturas adimensionales entre 0 y 1. Se adopta este planteamiento como alternativa
para aumentar el desempeno del algoritmo, gracias a que permite homogenizar las magni-
tudes de las dimensiones asociadas al sistema matematico, facilitando la obtenciéon de una
solucion. Luego de diversos anélisis mateméticos solo se realiza este procedimiento a la vari-
able temporal. No pudo aplicarce a las concentraciones molares debido a que estan sujetas al
nimero instantaneo de moles, el cual no presenta un valor constante o facil de determinar,
ademas las unidades de las velocidades especificas de reaccion deberian ser modificadas. El
uso de la variable temporal adimensional le confiri6 mayor estabilidad al modelo y mejor
comportamiento en la solucion, reduciendo el tiempo computacional alrededor de 5%, de-
bido a que el nimero de reducciones de h necesarias para satisfacer el error permisible por

intervalo disminuia.

La consideraciéon de la variable temporal adimensional generd mayor estabilidad en la solu-
cion, sin embargo, para algunos casos de simulacidon esta continuaba siendo critica. Seguia
siendo necesario emplear un menor paso de tiempo h, haciendo que la evolucion de la solucion

no presentara avance.

Después de varios intentos para aumentar la estabilidad, identificando que esta dependia ini-
cialmente de las diferencias entre las magnitudes de las especies quimicas y las velocidades
especificas de reaccion, se optoé por hacer un cambio en las unidades de las especies. De este
analisis se concluye que trabajando con concentraciones molares en [mmol /m?| se presentaba
un incremento en la estabilidad bastante importante, logrando reducir el h hasta valores de
20ns (inicamente para el modelo de fase gaseosa), 4 6rdenes de magnitud mayor al h emplea-
do en las etapas iniciales. Esto se implemento6 cargando el fichero de valores iniciales en estas

unidades y por medio de un factor de correccion para los parametros cinéticos del mecanismo.

El modelo de MP y sus EDO‘s presentan el mayor grado de rigidez dentro de todas las

EDO‘s. Lo cual genera nuevamente una reduccion en el h, hasta valores cercanos a 52107 %s,
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los que mediante cambio de unidades en el N permiten ser reducidos nuevamente a valores

cercanos a 1x10711s.

En la dltima etapa se analizo la inestabilidad ingresada por la naturaleza de las reacciones
consideradas, es decir, debida a las magnitudes de sus pardmetros cinéticos. De este analisis
fue posible retirar del mecanismo aquellas especies quimicas que no se formaban, y aque-
llas reacciones que ingresaban inestabilidad numérica a la solucion. Dentro de las especies
quimicas retiradas se encuentran algunos compuestos derivados del A;, como el tolueno, el
radical benzil y el fenilacetileno entre otros. Ademas, se evidencié que la formacion de di-
acetileno para estos tipos de combustibles es bastante baja, por lo cual, pudo retirarse esta
especie, considerada inicialmente como precursora de MP. Dentro de las reacciones retiradas
se encuentran las del mecanismo de HACA, las cuales presentaban velocidades especificas

de reacciones en varios 6rdenes de magnitud mayores a las demés reacciones consideradas.

Almacenamiento de datos: en las primeras etapas de simulacion trabajando con h bas-
tante pequenos, la soluciéon contaba con un alto ntimero de datos. Esto ocasion6é que la
memoria operativa de M atLab® alcanzara un punto de colapso, generando errores inter-
nos en el Software y detenciones en la integracion. Se hizo necesaria la implementacion de
las rutinas de almacenamiento de datos parciales en ficheros, por medio de formatos planos
de texto (.txt), con el fin de liberar memoria operativa de M atLab® al ser alcanzado un
tamano méaximo de datos.

En las etapas iniciales los resultados eran almacenados en archivos de gran extension, alrede-
dor 100000 datos por especie quimica, esto hizo que la descarga de resultados del computador
de alto desempeno fuera bastante tediosa, ya que se realiza por medio de internet. Para solu-
cionar esto se decidi6 almacenar los datos en ficheros de tamano reducido (alrededor de 1MB),
sin embargo en algunos casos el alto nimero de ficheros presento también problemas en su
descarga. Este ultimo problema se solucion6 por medio de las rutinas de resumen de datos,
con lo que la solucion es simplificada hasta 100 veces antes de ser almacenada en un ficheros.
Esto permite realizar una descarga de resultados més eficiente y un post-procesamiento de

resultados més facil y practico.
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4.3.5. Version final

Para realizar una simulacion es necesario contar con los siguientes archivos: solucionador
(.m), fichero de valores iniciales (.txt), parametros cinéticos (.txt), funciéon para evaluar las
velocidad especificas de reaccion (.m) y funcion con el conjunto de EDO's (.m). Todos estos
archivos deben contener informacion consistente entre si, como niimero de especies quimicas

y nimero de reacciones, entre otros.

En el Anexo C se presenta la version final del solucionador, la funcién de evaluaciéon de
las velocidades especificas de reaccion y la funciéon que contiene las EDO‘s. Ademas, se
presenta el archivo tipo de pardmetros cinéticos y un archivo tipo para fichero de valores

iniciales.



5. Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en las simulaciones realizadas con el mo-
delo propuesto, se analizan inicialmente los obtenidos en las etapas primarias de planteamien-
to, que permitieron realizar simplificaciones y cambios necesarios, implementados en la ver-
sion final del modelo. Posteriormente se presentan los resultados obtenidos con el modelo
final, se realiza un anélisis comparativo con algunos resultados disponibles en la literatura,

y entre los resultados obtenidos para el combustible diesel (B0) y la mezcla B5.

5.1. Resultados iniciales

5.1.1. Resultados iniciales-primera etapa

La primera etapa del modelo consta tnicamente del mecanismo para combustible B0, toman-

do como referencia la composicion quimica especificada en el Cuadro 4-5.

La primera simulacion exitosa, en la que se logro almacenar datos correctamente y en la

que la solucién fue numéricamente aceptable, se realizd bajo los siguientes pardmetros:

= Combustible: B0, segin Cuadro 4-5

» Tiempo de simulacion total (ts): 40 ms
= Paso temporal (dt): 52107 s

= Método numérico: Runge Kutta orden 6
s Temperatura: perfil Figura 5-1

= Relacion aire/combustible (RAC): 17.90
= Relacion de equivalencia (\): 1.14

= Tipo de modelo: fase gaseosa
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El perfil de temperatura empleado se presenta en la Figura 5-1. En la Figura 5-2 se observa
el comportamiento de las especies quimicas consideradas como representativas para el com-

bustible diésel, segin el Cuadro 4-5.

Temperatura - tiempo
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Figura 5-1.: Perfil de temperatura

El perfil de temperatura mostrado en la Figura 5-1, corresponde a un perfil de prueba,
obedece a la tendencia y valores tipo, reportados para algunos reactores PFR y JSR (re-
actor jet-stirred), como se observa en las referencias [105, 152]. El perfil es ingresado al
solucionador usando polinomios de orden 2 hasta 4, por medio del ajuste numérico de datos
tipo, extraidos de las referencias [105, 145, 152|. Para esto es utilizado el software especial-

izado CurveExpert 1.47™.

En esta simulaciéon el modelo presenté problemas numeéricos, lo que genero que solo se al-
canzaran 23.982 ms de simulacion, correspondientes al 68.75 % del tiempo total. El tiempo
de calculo computacional fue de 100.05 h, trabajando en el Computador de alto rendimien-
to del Departamento de Ingenieria Mecanica y Mecatronica de la Universidad Nacional de

Colombia, sede Bogota.

En la Figura 5-2 el comportamiento de las 3 moléculas alifaticas es andlogo, hasta los 11.3
ms no se presentan cambios respecto a las concentraciones iniciales, debido a que no es al-

canzada la temperatura necesaria para iniciar su oxidacion (alrededor de 1020 K). A partir
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Figura 5-2.: Combustion B0, HC alifaticos y aromaticos, A: 1.14

de este punto inicia la oxidacion progresiva de estas moléculas, sin embargo, no se alcanza su
consumo total. En el tiempo de simulacion las moléculas alifiaticas presentan un consumo del
24.8 % respecto a la concentracion inicial. E1 comportamiento para los aroméaticos es anélogo
al presentado por las moléculas alifaticas. No obstante, al observar la magnitud del consumo,

esta es inferior al 0.5 %, préacticamente nulo.

A continuaciéon en las Figuras 5-3 y 5-4 se presenta el comportamiento de las principales

moléculas de oxidacion que intervienen en el modelo de fase gaseosa y de formacion de MP.

En la Figura 5-3 se observa el comportamiento del O,, el radical OH*, H* y el H,O,. Las
dos primeras son las moléculas de oxidacion que participan en el fenémeno de combustion
en fase gaseosa y que también intervienen dentro del modelo de MP. El O, corresponde a la
especie de oxidacion global, la cual se encuentra presente en el aire que ingresa al proceso. El
consumo mostrado en la figura para el tiempo de simulacion alcanzado es de 0.64 %, lo que
corresponde a 60 mmol/m?, esto indica que no se esta presentando consumo significativo
de O,. No obstante, es consistente con el consumido en la oxidacion de las moléculas del

combustible (alifaticas y aromaticas) y demas compuestos formados. El radical OH* mues-
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Figura 5-3.: Combustion B0, especies de oxidacion (Oy, OH*, H* y HO,), A: 1.14
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Figura 5-4.: Combustion B0, especies de oxidacion (H2Oq, Hy y O*); A: 1.14
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tra un incremento en su concentracion desde 0 hasta alcanzar un valor maximo en el tiempo
de simulacion. Este radical interviene como especie de oxidacion dentro del modelo de MP,
debido a su alto potencial de oxidacion, que compensa sus bajos niveles de formacion. El
radical HOy* presenta un incremento a partir de los 12.2 ms, este radical es producto de
la oxidacion de las moléculas del combustible por el O,, ademas, a partir de su formacién,

actia también como radical de oxidaciéon de las moléculas alifaticas del combustible.

En la Figura 5-4 se observa el comportamiento del H>Os, el cual presenta un incremen-
to importante a partir de los 15 ms. Esta molécula es formada en la oxidacion que realiza el
radical HO,x a las moléculas alifaticas del combustible. El tiempo en que inicia su formacion
corresponde al tiempo en que inicia el consumo significativo de las moléculas del combustible,
alcanzando un valor maximo cercano a 60 mmol/m?. En esta misma figura se presenta el
comportamiento de las demas especies de oxidacién que intervienen en el fenémeno de com-
bustion en fase gaseosa. El Hy presenta un incremento bastante lento, alcanzando un valor
maximo al finalizar el tiempo de simulacion. El radical O* presenta una formacion relativa-
mente réapida hasta los 14 ms, en este punto es consumido en la oxidacién de otras moléculas,
como HC ligeros, productos de la oxidaciéon y descomposicion de las grandes moléculas del
combustible. A partir de los 18 ms se presenta nuevamente un aumento en la concentracion
de esta especie, debido posiblemente a la formacion de H* que descompone el Oy en radi-
cales O* y a la presencia de radicales OH*, los cuales interactian entre ellos (OH*-+OH*)

formando también este radical.

En la Figura 5-5 se presenta el comportamiento de los precursores de MP, especificamente
el CyHy y el CyH,, los precursores aroméaticos se presentan en la Figura 5-2.

Como se observa en la Figura 5-5 la formacion de las dos moléculas de la familia de las
polifnas es bastante lenta, el CyH, presenta un valor maximo en el orden de 107%, canti-
dad relativamente baja respecto a las concentraciones iniciales que presentan los precursores
aromaticos en el combustible. El Cy H; presenta un comportamiento analogo al mostrado por
el CyHsy, sin embargo, su valor maximo es inferior en 9 ordenes de magnitud. Esta cantidad
en términos numéricos es practicamente cero, indica que, ante los parametros de simulacion

considerados, esta molécula presenta bajas probabilidades de formacion.

En la Figura 5-6 se presenta el comportamiento del CO y los productos de combustion
COQ y HQO
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Figura 5-5.: Combustion B0, especies precursoras de MP, CuHy y CyHo, A: 1.14

Como se observa, el CO presenta un incremento significativo alrededor de los 19.5 ms, debido
a que es necesaria la formacion previa de diversas especies ligeras como: HCCO, CHO* y
Cs Hsx entre otros, a partir de las cuales se presenta su formaciéon. El comportamiento para
el C'O,, es analogo al presentado por el CO. No obstante, su formacion es significativa a
partir de los 20.5 ms, esto es consistente con el hecho de que este producto de combustion
se forma principalmente a partir de la oxidacion de CO, ademads, el valor maximo de este
producto para el tiempo de simulacion es 3 ordenes de magnitud inferior al del CO. El com-
portamiento del agua también es analogo con el presentado por el CO y el C'O,, se observa
una formacion significativa a partir de los 19 ms, alcanza un valor maximo de 0.14 mmol /m?,
esto indica que para el tiempo de simulacion, la combustién no alcanzo6 un nivel significativo,
evidente al comparar el valor final respecto a las concentraciones iniciales de combustible.
Como es de esperarse, la formacion significativa de los productos se origina tiempo después
de las primeras reacciones de oxidacion del combustible, es necesaria la formaciéon de diversas
especies quimicas intermedias en el proceso antes de la obtenciéon de los productos finales de
combustion, COy y H0.

El problema numérico presentado en esta simulacion, se origind en el comportamiento de
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la mayoria de las especies aroméaticas consideradas, posterior a los 23.982 ms de simulacion
mostraron un subito incremento, hasta de 3 ordenes de magnitud. Asi, las altas velocidades
especificas de reaccion asociadas a estos compuestos, en producto con las sobre-estimadas
concentraciones molares, generaron tasas de cambio excesivamente grandes. La conservacion
de masa dentro del modelo se perdi6, hasta el punto en que estas altas concentraciones in-
teractuando entre si (por medio de la ley de accion de masa), generaron errores numeéricos,
la solucion tomé valores NaN (not a number, por sus siglas en ingles), dentro del lenguaje
computacional, cantidades que son imposibles de calcular dentro del entorno numérico. Y
debido a la propagacion de este error, la simulacion a partir de este punto temporal se es-
trope6 por completo.

Asi, se identifica en esta etapa como problemaéticas algunas de las reacciones asociadas a las
especies arométicas, dentro de las cuales se encuentra el conjunto de reacciones del modelo
HACA. Desde este punto se inicia un seguimiento a estas reacciones y especies, con el fin
de identificar como solucionar los problemas numéricos. A partir de estas consideraciones
se realizan varias simulaciones posteriores, dentro de estas se tiene la primera simulacion

completa y exitosa, la cual se realizo bajo los siguientes parametros:

s Combustible: n-dodecano
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» Tiempo de simulacion total (ts): 40 ms
» Paso temporal (dt): 521079 s

= Método numérico: Runge Kutta orden 4
= Temperatura: perfil Figura 5-1

= Relacion aire/combustible (RAC): 86

= Relacion de equivalencia (A): 5.45

= Modelo: fase gaseosa

El excesivo valor para la RAC es producto de un error en el ingreso de parametros iniciales al
solucionador. No obstante, este valor se presenta dentro de los limites de inflamabilidad del
combustible, como se corrobora con los resultados. Ademas, el perfil de temperaturas ingre-
sado en la simulacion, garantiza el desarrollo del fendémeno de combustion. Asi, los resultados
de esta simulacién se analizan con el fin de evaluar la operacion del modelo ante los paramet-
ros ingresados. El tiempo computacional de calculo fue alrededor de 200 h, trabajando con
un método de orden 4, lo que redujo el tiempo computacional significativamente respecto
al método de orden 6. En la Figura 5-7 se presenta el comportamiento de la concentracion

n-dodecano.

Concentracidn - tiempo
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" | | | | | | |
0
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Figura 5-7.: Combustion de n-dodecano, A: 5.45.

Como se observa en la Figura 5-7 el consumo de n-dodecano inicia alrededor de los 13.8 ms

(1090 K), a partir de este punto se observa un consumo relativamente rapido hasta los 35 ms
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(1166 K), luego continua su consumo pero con una menor tasa. Dentro del tiempo de simu-
lacion se presenta un consumo del 81.49 % del combustible. Para un proceso de combustion
real esto representa un alto porcentaje de quemado del combustible. Este comportamiento es
consistente con la alta RAC, la cual garantiza que el combustible interactué de forma eficaz
con el oxigeno disponible. Entre 1090 K (13.8 ms) hasta 1166 K (35 ms), se presenta el in-
tervalo con mayor tasa de consumo de combustible, alcanzando un 60 % de la concentracion

inicial.
En las Figuras 5-8 y 5-9 se observa el comportamiento de las principales especies de oxi-

dacién dentro del modelo.

Concentracion - tiempo w10
8350 T T I I

9300

02 [mmuolfm3]
OH* [rmmolim3]

§250
0

H* [ramnalfm3]
]
m

—_

HO2* [rnrmolfma3]
]
m

=

0 ) 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo [ms]

Figura 5-8.: Combustion de n-dodecano, especies de oxidacion (O, OH*, H* y HO,), A:
5.45.

En la Figura 5-8 se observa como el consumo de O, inicia aparentemente alrededor de los 15

ms, sin embargo, al revisar el vector de resultados es evidente que el consumo inicia alrededor
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de los 7 ms. Durante los 7 ms y los 15 ms, el bajo consumo imperceptible en la figura, obe-
dece a la interaccion del Oy con las demés especies de oxidacion, las cuales presentan bajas
concentraciones molares. Esto es evidente al observar que las demés especies de oxidacion
son formadas en tiempos cercanos a los 7 ms o antes. El radical OH* muestra una formacion
significativa alrededor de los 13 ms, alcanzando un valor pico a los 26.7 ms y consumiéndose
casi en su totalidad al finalizar el tiempo de simulacion. El comportamiento es el esperado
para este tipo de moléculas intermedias durante el proceso de combustion, formacién hasta
un valor maximo y un posterior consumo. El radical H* presenta formacion significativa
a partir de los 16 ms, hasta un valor pico alrededor de los 27.95 ms, posterior a esto se
presenta un rapido consumo. Como se observa, el valor maximo corresponde a un orden de
magnitud relativamente bajo, a pesar de esto, es de gran importancia el poder oxidativo de
este radical dentro del modelo general. El radical HOy* expone el mismo comportamiento
que el radical H*, presenta tasas de formacion y consumo un poco méas suaves, ademas la
magnitud méaxima se acerca a 1 mmol/m?. La formacion de este radical es significativa a
partir de los 12 ms, punto en el que inician las reacciones de oxidacién del combustible, a

partir de las cuales es formado.

En la Figura 5-9 se observa el comportamiento del Hs0O,, el cual es formado a partir de
los 15 ms, y se comporta establemente durante el restante tiempo de simulacion, alcanzan-
do un valor maximo de 69.3 mmol/m3. A partir de este compuesto es formado el radical
OH* y la molécula de agua, segin el mecanismo planteado. El comportamiento del Hy y
el O* es analogo al presentado por los demas radicales de oxidacion. Los valores maximos
para el Hy y el O* se presentan cercanos al los alcanzados por los radicales OHx*, H* y
HOsx, esto es consistente con la interaccion presente entre estas moléculas, debid a las reac-

ciones planteadas en el sub-mecanismo para oxigeno-hidrogeno, mostrado en el Cuadro (4-9).

El comportamiento de los precursores de MP se observa en la Figura 5-10, en este caso,
al no considerar aromaticos dentro del combustible, todos los precursores son formados den-
tro del proceso de combustion. Como se observa en la figura, el precursor que presenta la
mayor formacion es el CyHy, consistente con lo reportado en la literatura. Este compuesto
muestra un incremento significativo a partir de los 22.6 ms, hasta un valor maximo del orden
de 107% mmol /m? alrededor de los 32.25 ms, posteriormente presenta un consumo casi total.
El C4H, presenta formacion a partir de los 28.15 ms, que continua durante todo el tiempo

de simulacion, el valor maximo alcanza un orden de 1072 mmol/m?, cantidad bastante pe-
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quena, similar a la presentada en el caso analizado antes y en varias simulaciones realizadas
en esta etapa. Indicando que la formacion de este precursor es practicamente nula para los
combustibles considerados y bajo las condiciones empleadas. A partir de estos resultados
iniciales se considera viable retirar este precursor de los sub-mecanismos y del modelo de
MP, lo que se traduce en reduccion en la carga y tiempo de calculo. Esta simplificacion adi-
cional al modelo de MP representa un incremento en la estabilidad numérica, debido a ser
este conjunto de reacciones las que presenta la mayor rigidez dentro del sistema matematico,
ademas de la estabilidad ganada al reducir el ntimero de reacciones dentro del modelo de
fase gaseosa. La formacion de A; es bastante baja, inicia significativamente a partir de los
28 ms, se incrementa paulatinamente mostrando una tendencia a estabilizarse en un tiempo
cercano al tiempo total de simulacion. EI comportamiento para el As es andlogo al mostrado
por el Ay, sin embargo presenta un valor 23 ordenes de magnitud inferior, lo que indica que
la formacién de este precursor es nula. En general, la formacion de A; y A, es bastante baja,
esto es consistente con la alta RAC. No obstante, otras simulaciones no reportadas, en las
que se empled combustible sin contenido de arométicos y RAC cercanas a la estequiométrica,
presentaron esta misma tendencia. Asi, se identifica a partir de esta etapa que, la forma-
cion de precursores arométicos es insignificante respecto a la concentracion inicial de estas
especies en los combustibles considerados, con lo que es posible retirar del sub-mecanismo

de fase gaseosa algunas reacciones de formacion de estos compuestos.

A continuacion en la Figura 5-11 se observa el comportamiento del CO, CO, y H5O.

Como se observa, las tres especies muestran similares curvas, en magnitud coinciden el CO
y el H,O, alcanzando valores del orden de 101 mmol/m?3. E1 CO es formado a partir de los
22.65 ms, presenta un incremento paulatino que continua hasta el final del tiempo de simu-
lacion. El1 C'O, presenta una formacion a partir de los 24.95 ms, alrededor de 2 ms después
de la aparicion del CO, esto resulta consistente respecto al mecanismo de reaccion plantea-
do. El H5O presenta formacioén a partir de los 19.45 ms, mantiene esta tendencia hasta el
final del tiempo de simulacion. Se espera que para mayores tiempos de simulacion que el
CO presente un consumo importante debido a la alta RAC, lo que deberia oxidarlo en su
mayoria, formando C'O,. Segin la Figura 5-7 la concentracion de n-dodecano es consumida
en un 81.49 %. No obstante, no toda la masa de este combustible se encuentra convertida en
productos parciales o finales, como se observa en la Figura 5-11. Gran parte se encuentra en
radicales alifaticos del combustible (C12Has%), parafinas (CiaHag), HC ligeros (como: CoHy)

y radicales alifaticos (como: C'Hyx), siendo estos tltimos los que al ser oxidados forman el
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Figura 5-11.: Combustion de n-dodecano, productos parciales y finales (CO, COy y Hy0),
A: 5.45.
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CO, COQ y el HQO

Es importante considerar que mayores tiempos de simulaciéon no son obtenidos debido a
la alta carga computacional que esto acarrea, traducido en extensos tiempos de célculo. No
obstante, el tiempo de simulacién alcanzado resulta pertinente para analisis de diversos sis-
temas de combustion, como son: motores de combustion interna, tubos de choque, reactores
PFR y JSR [27, 153, 154].

En el caso analizado para el combustible B0, se observa como, aparentemente el proceso
global inicia a los 7 ms, punto en que algunas especies empiezan su consumo o formacion,
a manera de ejemplo, el radical O* es formado alrededor de los 9 ms y los combustibles
empiezan su consumo varios ms después. En este orden de ideas, se realiza una simulacion
para el caso del BO, con el mismo perfil de temperaturas, mismo paso temporal y RAC,
salvo una hipotesis de prueba, la cual establece que, iniciando la simulacién en 6.25 ms, a la
temperatura correspondiente a este tiempo dentro del perfil (860 K), era posible obtener los
mismos resultados que al iniciar la simulacion en el tiempo 0, ya que se saltaria la zona en la
que no ha iniciado aparentemente la reaccion global, lo que se traduciria en una reduccién en
el tiempo computacional. Los resultados obtenidos en esta simulaciéon mostraron un desfase
en el comportamiento de las especies quimicas, alrededor 0.79 ms respecto a los resultados
obtenidos en la simulacion iniciando en el tiempo 0. Posterior a un analisis detallado, fue
evidente que algunas especies, principalmente de oxidacién o asociadas a estas, presentan
formacion en tiempos tempranos de la reaccion global (1 ms a 1.5 ms). Se determiné de este
analisis que, un ahorro de 7.81 % en tiempo computacional presenta un desfase temporal de
2% en el comportamiento de las especies quimicas, esto para una simulacion de 20 ms con
los parametros antes listados. Este error, sumado al hecho de que es necesario realizar una
simulacion previa para identificar el punto de inicio global, hace de este tipo de ahorros de
tiempo computacional poco significativos. Asi, todas las simulaciones posteriores son reali-

zadas desde el tiempo 0, respecto a los perfiles de temperatura empleados.
También es realiza una simulacion para la combustion de Ay, con el fin de analizar el compor-

tamiento de este aromatico, el cual muestra en las demas simulaciones obtenidas, consumos

bastante bajos. La simulacién es realizada con los siguientes parametros:

= Combustible: A,
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» Tiempo de simulacion total (ts): 40 ms
= Paso temporal (dt): 521079 s

= Método numérico: Runge Kutta orden 4
» Temperatura: perfil Figura 5-1

= Relacion aire/combustible (RAC): 13.27
= Relacion de equivalencia (A): 1.0

= Modelo: fase gaseosa

La simulacion present6 problemas numéricos con las especies aromaéticas, igual al presentado
en los anteriores casos, se alcanza 32.8 ms de simulacion. A continuaciéon en la Figura 5-12

se presenta el comportamiento del A; y el Os.
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Figura 5-12.: Combustion de A;, combustible y Os, A: 1.0.

Como se observa, el consumo de A; y Oy para el tiempo de simulacion alcanzado es practica-
mente nulo. Esto indica que para el perfil de temperatura planteado no se presenta oxidaciéon
significativa de A;. La RAC corresponde a la estequiométrica, esto indica que el hecho de no
presentarse combustion no es causado por proporciones inadecuadas de aire y combustible.
Reacciones de pirodlisis tampoco se presentan de forma significativa, evidente en que no ex-

iste consumo importante de A;. En casos como este, la especie aromatica estaria disponible
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para formar MP, lo que sumado a concentraciones significativas, hace de este compuesto
como un precursor principal en la formacion de MP, respecto a otros precursores que deban
ser creadas durante el proceso. Las demads especies quimicas formadas en esta simulacion
alcanzan en su mayoria concentraciones molares en ordenes de magnitud inferiores a 107°
mmol /m3. Ademaés, no se presenta crecimiento de HAP, evidente en que el Ay formado al-
canza tnicamente concentraciones en el orden de 10712 mmol /m3, cantidades practicamente

despreciables.

Con los 3 casos aqui reportados y 12 simulaciones més, sumando alrededor de 1120 h de
cadlculo computacional, se finaliza la primera etapa de simulaciéon y resultados iniciales. En
esta se analiz6 lo concerniente a los sub-mecanismos de fase gaseosa para B0, en la siguiente
etapa se abarca el tema de biodiésel y el modelo de MP.

De esta primera etapa de simulacion y de los resultados obtenidos, es posible identificar al-
gunos aspectos relevantes respecto a los sub-mecanismos y pardmetros de simulacion, ademés,
permite realizar cambios, simplificaciones y consideraciones, dentro de estas se tienen las si-

guientes:

= El C4H, es retirado de los modelos de fase gaseosa y de formacion de MP.
Debido a que la baja formaciéon mostrada en todos los casos analizados, permite de-
terminar que, este precursor no presentara concentraciones importantes como para ser
representativo y de interés para los combustibles considerados. Esto se traduce en menor

carga computacional y confiere al modelo mayor estabilidad numérica.

= Se suprime del mecanismo de fase gaseosa el conjunto de reacciones del modelo HACA,
se mantienen tnicamente aquellas reacciones de formacion de A; y As que no obede-
cen a la dindmica de crecimiento de este modelo. El comportamiento de las especies
aromaticas resulta problematico en términos de estabilidad numérica para el modelo,
principalmente el conjunto de reacciones del modelo HACA, las cuales presentan veloci-
dades especificas de reaccion varios 6rdenes de magnitud superiores a las de las demas
reacciones presentes en todo el mecanismo. A esto se suma que, no se presenta creci-
miento significativo de especies aromaticas, asi, las cantidades formadas de precursores
de MP por parte de la familia de los HAP es insignificante respecto a las cantidades
iniciales de estas moléculas en los combustibles considerados. En caso de contar con
combustibles de menor concentracion de HC aromaticos, alrededor de 10 veces inferior,

estas reacciones no pueden ser suprimidas en su totalidad. Debido a que los HC aromati-
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cos que podrian formarse, alcanzarian posiblemente concentraciones de este orden de

magnitud, haciéndolas significativas respecto a las concentraciones iniciales.

= Se identifica que la RAC es un factor que influye en gran medida en la estabilidad del
modelo. La RAC determina las concentraciones iniciales de los reactivos, y la cantidad
de estos en un tiempo indicado determinan la magnitud de las tasas de formacion y
consumo de todo el modelo. Estas tasas determinan la velocidad global del proceso,
la cual debera ser consistente con el paso temporal, de lo contrario se presentaran
problemas de conservacion de masa y posterior a esto, problemas numéricos que pueden
estropear por completo la solucion. Para el caso de mezclas ricas se identifica una
menor estabilidad numérica, esto genera que sea necesario emplear en algunos casos de
simulacion, pasos temporales inferiores hasta en dos ordenes de magnitud, respecto a

los utilizados en las simulaciones para mezcla pobre o estequiométrica.

= Se identifica que los perfiles de temperatura con cambios bruscos respecto al tiempo
(dT'/dt), afectan en gran medida la estabilidad numérica del modelo. Como las veloci-
dades especificas de reaccion son los coeficientes dentro del sistema de EDO‘s asociado
al modelo, y estas presentan dependencia funcional con la temperatura; en caso de cam-
bios bruscos en esta, los coeficientes cambiaran en forma proporcional, generando un
incremento en la rigidez del sistema matematico. Para el caso de simulaciones isotérmi-
cas no se presentan de forma importante estos problemas de estabilidad, permitiendo
realizar simulaciones hasta temperaturas cercanas a los 1800 K sin recurrir a pasos
temporales demasiado pequenos. En el caso de perfiles con cambios bruscos es posible
que desde 1000 K se presenten problemas numéricos que estropeen por completo la
simulacion, tal como se observd en esta etapa inicial de simulacién. Ante situaciones
como estas, es necesario emplear pasos temporales hasta 3 ordenes de magnitud inferi-
ores a los empleados en los casos isotérmicos, del orden de 12107!? ms. O seleccionar
perfiles de temperatura con comportamientos relativamente suaves, entendiéndose con

esto, aquellos que presentan cambios promedio inferiores a 30 K por ms.

5.1.2. Resultados iniciales-segunda etapa

En la segunda etapa de simulaciones iniciales se evalu6 el modelo de fase gaseosa para diésel
acoplado con el modelo de MP, y el modelo completo de fase gaseosa diésel-biodiésel con el
modelo de MP.
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Una de las primeras simulaciones realizadas con el modelo de fase gaseosa para diésel acopla-

do con el modelo de MP se corrié con los siguientes parametros:

= Combustible: B0 segiin Cuadro 4-5

» Tiempo de simulacion total (ts): 40 ms
= Paso temporal (dt): 12107 s

= Método numérico: Runge Kutta orden 4
= Temperatura: perfil Figura 5-1

= Relacion aire/combustible (RAC): 17.90
= Relacion de equivalencia (A): 1.14

= Modelo: fase gaseosa y MP

Debido a la identificacion de un error en el comportamiento del N (ntmero de densidad
de particulas), esta simulacion fue detenida y solo alcanzo los 16 ms. Para este tiempo de
simulacion se emple6 117.8 h de calculo computacional, el incremento en tiempo respecto
al mecanismo sin el modelo de MP se debe principalmente al aumento en la rigidez del
sistema matematico, producto de la consideracién del modelo de formacion de MP, lo que
hace necesaria la reduccion del paso temporal empleado. El error numérico radicé en que el
N tomo valores negativos, lo que carece de sentido fisico, ademas, esto genero6 inestabilidad

en el comportamiento del MP.

Los parametros de simulacién son los mismos analizados en el primer caso de la primera
etapa de resultados iniciales (Seccion 5.1.1.), el comportamiento para los HC alifaticos, el A,
y el Oy, es practicamente el mismo mostrado en la Figura 5-2 para el tiempo de simulacion
alcanzado. El comportamiento para el As presenta en este caso un mayor consumo, lo que
puede estar asociado a su interaccion dentro del modelo de MP, en la Figura 5-13 se presenta

el comportamiento del As.

Como se observa en la Figura 5-13, para los 16 ms se simulacion, el consumo de Ay es un
poco mayor al presentado para ese mismo tiempo en el modelo de fase gaseosa sin MP,
mostrado en la Figura 5-2. Los escalones observados en la curva se deben al tamano del
paso temporal. El comportamiento para el CyH,, considerado como tinico precursor de la

familia de las poliinas, es similar a la tendencia mostrada en la Figura 5-5 en el tiempo
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Figura 5-13.: Combustion de B0, Naftaleno (As), A: 1.14.

de simulacién, salvo que su magnitud se presenta 3 ordenes de magnitud por debajo. Estos
resultados indican que los precursores Ay y CyH, estan interactuando dentro del modelo de
MP. Siendo la incorporacién de este modelo la tnica diferencia significativa en el mecanismo
respecto al empleado para obtener los resultados mostrados en las Figuras de la 5-2 a 5-6.

El comportamiento para el MP y el N se presenta a continuacion en la Figura 5-14. Como
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Figura 5-14.: Combustion de B0, MP y N, A: 1.14.

se observa, el comportamiento del MP es similar al reportado por algunos autores [83, 155],

presentando una zona de incremento, un valor maximo, una ligera reducciéon y una zona es-
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table. La zona de consumo siibito de MP puede estar asociada a la alta cantidad de oxidante
presente en la mezcla, sin embargo, la temperatura en este punto es relativamente baja como
para presentarse este fenomeno. En este mismo punto temporal se presenta una reduccién en
el N, alcanzando valores negativos, lo cual carece de sentido fisico. Este resultado indico la
existencia de un error dentro del modelo, lo que pudo estar originando el consumo stbito de
MP, o pudo ser el consumo subito de MP el causante de que el modelo responda con valores
negativos para el N. Posterior al cambio de signo en esta variable, se observa como ante una
aparente estabilizacion en la concentracion de MP el N se incrementa. Esto indicaria que
las particulas existentes sufririan fraccionamientos o divisiones, incrementando el nimero de
estas, algo que en el fenbmeno real no es posible. Posterior a varios analisis se identifica que
la tasa de coagulacion presenta una magnitud bastante grande, generando inestabilidad ante
cambios subitos en la concentracion de MP. Para solucionar esto se realiza una reducciéon
en la "constante de auto preservacion de distribucion de tamano", dentro del sub-modelo de
coagulacion de particulas, reduciendo su valor en un 50 %, con base en criterios de estabilidad

numeérica.

La implementacién del modelo de fase gaseosa para diésel con biodiésel, acoplado con el
de MP, se facilit6 en gran medida aplicando desde su inicio los cambios y consideraciones
obtenidas en esta etapa inicial de simulacion. No obstante, la cantidad de reacciones y es-
pecies quimicas consideradas dentro de este sub-modelo representa aproximadamente el 35 %
del mecanismo completo. Por otra parte, el incremento con el sub-mecanismo de biodiésel
se tradujo en un aumento en la rigidez del sistema matematico, evidente en los tiempos de
calculo necesarios para completar las simulaciones. En este punto, una simulaciéon de 40 ms
podria tardar alrededor de 350 h, lo cual se presentaba dispendioso y poco practico. Asi, a
partir de estos tiempos de calculo, se establecen tiempos de simulaciéon mas cortos. Los per-
files de temperatura son modificados para presentar los comportamientos tipo pero dentro
de estos intervalos temporales, teniendo presente la condicion de que el perfil siga siendo

suave, para no alterar atin mas la estabilidad del modelo.

La primera simulacion realizada con el modelo de fase gaseosa, acoplado con el de MP
para la mezcla B5, presenté problemas asociados al paso temporal y la estabilidad numeéri-
ca. En esta simulaciéon se evalu6 el comportamiento general del mecanismo completo y su
acople con el modelo de MP, ademas, se estim6 la magnitud del paso temporal necesario

para correr el modelo, ademés de algunos cambios necesarios. Los parametros empleados en



5.1 Resultados iniciales 125

esta simulacién son los siguientes:

= Combustible: B5 (segtiin Cuadros 4-5 y 4-6)
» Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

= Paso temporal (dt): 52107% s

= Método numérico: Runge Kutta orden 4

» Temperatura: 1200 K (isotérmico)

= Relacion aire/combustible (RAC): 17.90

= Relacion de equivalencia (\): 1.14

= Modelo: fase gaseosa y MP

Los problemas presentados radican en que al adicionarse al mecanismo de fase gaseosa el sub-
mecanismo de biodiésel, estas reacciones y especies, cambian nuevamente la rigidez general
del sistema matematico. Haciendo que el paso temporal trabajado en simulaciones anteriores
no sea el adecuado. En este caso, el modelo no logr6 alcanzar mas de 3.6 ms de simulacién
en un tiempo de célculo cercano a las 10 h, antes de presentar valores NaN dentro de la
solucion. En esta etapa se implement6 dentro del post-procesamiento el control de error por
conservacion de masa, para el tiempo de simulacion este error es de 7.3 %. Las Figuras 5-15 y
5-16 presentan el comportamiento de las moléculas consideradas como representativas para
la mezcla B5.

En la Figura 5-15 se observa la evolucion de los HC alifaticos presentes en el combustible
diésel, presentan un consumo alrededor de 3.7 %, consistente con el corto tiempo de simu-
lacion alcanzado. El comportamiento del A; es similar al de los HC alifaticos, sin embargo,
la magnitud de este consumo es practicamente despreciable. A diferencia de los anteriores,
el A, presenta un consumo del 98.8 %, practicamente su totalidad durante el tiempo de
simulacion, consumo asociado a la interaccion dentro del modelo de MP. En la Figura 5-16
se presenta el comportamiento del MOL y el MPA, como se observa, el MOL presenta un
rapido consumo, generando que después del primer paso temporal de integracion sea con-
sumido casi en su totalidad. Asi, para poder analizar el comportamiento de estas especies
se hace necesario emplear pasos temporales atin mas pequenos, lo que en términos de gasto
computacional no resulta adecuado. Con el fin de identificar si este comportamiento se debe
a errores en el mecanismo, son revisados los parametros cinéticos empleados, respecto al

mecanismo original, [129], no obstante, no se ncuentran inconsistencias. El MPA al contrario
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del MOL, presenta un consumo relativamente lento, del 1.03 % para los 3.6 ms de simula-
cion. Revisando el comportamiento para el MB mostrado en la Figura 5-17 se observa que
el consumo para ambos es similar, este resultado era de esperarse, ya que el sub-mecanismo
para el MPA se construy6 en su mayoria de forma analoga al mecanismo para MB. Ademés,
se observa como el crecimiento del MB es consistente con el consumo de MOL, segtn el
mecanismo planteado, a partir de la oxidaciéon y descomposicion del MOL son formadas las

moléculas de MB, MD y n-heptano.
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Figura 5-17.. Combustion de B5, MB, \: 1.14.

El comportamiento de las 2 especies globales de oxidaciéon se muestra en la Figura 5-18.
Como se observa, el perfil para el O, es el esperado, un consumo de 10.1 % durante el corto
tiempo de simulacion. El radical OH* presenta relativamente un rapido incremento, a pesar
de eso, no alcanza su valor maximo, evidente en la pendiente de la curva al momento de
concluir los 3.6 ms. Respecto a los casos analizados antes, este radical presenta una concen-
tracion un orden de magnitud por debajo del valor méximo que suele alcanzar. En general,

el comportamiento de estas especies de oxidacion es coherente.

En la Figura 5-19 que se muestra a continuacion, se presenta el comportamiento para el
MP y el N. El comportamiento mostrado para el MP y el N es consistente con el reporta-
do por autores como |77, 83, 155]. El MP presenta un rapido incremento, consistente con el

rapido consumo del Ay, como se observo en la Figura 5-15. E1 MP alcanza un valor aparente-
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mente estable a partir de 1 ms, el cual permanece constante hasta el final del corto tiempo
de simulacion. Para este tiempo, la temperatura alcanzada es alrededor de 728.4 K, lo que
favorece la formacion de MP, debido a las bajas velocidades especificas en las reacciones de
oxidacion. El comportamiento del N es el esperado, presenta un rapido incremento hasta un
valor maximo, posterior a esto se observa una reducciéon importante, a pesar de que el MP
muestra un valor constante en esta zona, esta reduccion se presenta debido a la tasa de coag-
ulacion, lo que reduce el N. A partir de 2 ms el N contintia reduciéndose en una menor tasa,
alcanzando un valor del orden de 102partculas/m? al finalizar el tiempo de simulacion, la
tendencia a partir de este punto es a seguir reduciéndose. Como se observa en la Figura 5-19,
la tasa de cambio del N es bastante rapida respecto al paso temporal empleado, con lo que
se pierden datos del comportamiento dentro del intervalo temporal. A manera de ejemplo,
el N se incrementa hasta el valor médximo en el primer paso temporal, luego se reduce en
un orden de magnitud en el segundo paso y en el cuarto paso, la reduccion respecto al valor
maximo es de 2 ordenes de magnitud. Debido a esta falta de resolucién, la curva se presenta
como la secuencia de segmentos de recta, este problema puede solucionarse con la reducciéon
del paso temporal. No obstante, como se ha mencionado, esto acarrea grandes incrementos

en el tiempo computacional, algo que no resulta conveniente.

A partir de los resultados obtenidos en esta etapa, son realizados cambios y consideraciones,

que se resumen a continuacion:

= Se reduce la "constante de autopreservacion de distribucion de tamano” en el sub-modelo

de coagulacion, dentro del modelo de formaciéon de MP.

= Eliminacion de algunas reacciones consideradas en etapas iniciales dentro del sub-

mecanismo de biodiésel, como las asociadas al radical C5H3* (ver mecanismo final
en el Anexo A).

= Determinacion de pasos temporales aceptables para la integracion del modelo completo,
entre 107% s y 10710 s,

= Identificacion de los errores inducidos al emplear pasos temporales aceptables para
la integracion, pero que presentan problemas asociados. De los cuales el principal es
la perdida eventual de informaciéon dentro del paso temporal, principalmente para la
variable NN, generando curvas poco suaves en los resultados. No obstante, este problema
debido a la naturaleza del N y su acople dentro del mecanismo, no afecta de forma

directa la conservacion de masa dentro del sistema. Su efecto significativo estaria en las
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velocidades especificas de las reacciones heterogéneas, afectando de forma directa las
tasas de formacion y consumo de MP, debido a que estas son funciéon del area superficial

total, la cual depende del didmetro medio de particulas y del N.

Con estos cambios y consideraciones se obtiene el modelo final, el cual permite realizar simu-
laciones para los combustibles considerados, BO y B5. Ademas, permite realizar simulaciones
para: fase gaseosa, fase heterogénea, perfiles de temperatura, casos isotérmicos y para difer-
entes RAC (6 \). En la siguiente seccion se presentan lo resultados finales del modelo, junto

su respectivo analisis y discusion.

5.2. Resultados finales y discusién

En esta seccion se presentan los resultados entregados por el modelo final, se inicia con el
analisis de algunos resultados disponibles en la literatura respecto a los obtenidos por el mo-
delo. Posteriormente se analizan los resultados de simulaciones realizadas para el combustible

diésel (B0), considerado como referencia, y para la mezcla B5.

5.2.1. Resultados finales-comparacién con la literatura

Debido a que resultados de simulaciones o experimentos para la mayoria de los combustibles
considerados en este modelo no se encuentran disponibles en la literatura, se analizan en
esta seccion algunos resultados reportados para la combustion de moléculas similares a las
consideradas como representativas para el combustible diésel (B0). Se realiza este mismo
tipo de analisis para el comportamiento del MP y el N, en las simulaciones realizadas para
B0. Para el caso de la mezcla B5, la informacion disponible en la literatura no es suficiente
para realizar este tipo de analisis. Los tres HC alifaticos considerados dentro del modelo
(Cuadro 4-5), consisten en moléculas de tipo alcano (C,Hap2), todas incluidas dentro del
mecanismo propuesto por Durdn et al., presentado en [27]. No obstante, en esta publicacion
no son reportados resultados para las especies en fase gaseosa, asi que no es posible analizar
de forma directa el comportamiento de estos HC. Las reacciones del modelo de Durdn et al.
[27], presentes dentro del modelo propuesto, junto a otras consideradas (Cuadro 4-7), son
planteadas por medio de las rutinas de generacion de mecanismos, propuestas inicialmente
por Glaude et &l. en [3], referencia en donde se presentan algunos resultados de pirdlisis y
combustion para moléculas similares. Considerando que las rutinas planteadas por los au-

tores, generan mecanismos de oxidacion y pirolisis similares para varios HC alifaticos (para
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n > 4), se presentan a continuacion en la Figura 5-20 algunos resultados experimentales re-
portados en [3], para la oxidacion de n-octano en la mezcla de iso-butileno (CyHg)/n-octano
(CsHis), a una temperatura promedio de 1080 K, en un reactor de flujo estable, adiabético,

con A = 1, resultados obtenidos inicialmente por Dryer y Brezinsky [2].
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Figura 5-20.: Combustion de n-octano, A = 1, tomado de |2, 3].

Como se observa en la Figura 5-20, el consumo de n-octano presenta un comportamiento
exponencial decreciente, alcanzando un consumo total al finalizar el tiempo de simulacion.
El CO (-V-) presenta una formacion significativa desde tiempos tempranos de la reaccion,
tomando un valor méaximo cercano a los 100 ms y posterior a esto un rapido consumo. El
COy (-O-) presenta un lento incremento, hasta el punto en donde el CO alcanza el valor
maximo, a partir de este se presenta un rapido crecimiento, producto de la oxidacién del
CO. Al finalizar el tiempo de residencia se sigue presentando esta tendencia. E1 CH, y el
CyH, (precursor de MP) presentan comportamientos anélogos, formacion relativamente lenta
hasta alcanzar un valor méaximo, posterior a esto un consumo casi total. Segtin las rutinas de

generacion de mecanismos propuestas por Glaude et al. en [3], las reacciones de oxidacion y
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pir6lisis para el n-octano, forman los mismos compuestos que las reacciones para n-dodecano
y n-tetradecano, asi, es de esperarse un comportamiento similar para esas moléculas dentro

del modelo propuesto.

Westbrook et &l. en [4], reportan resultados experimentales y de simulacion para la oxidacion
de n-decano (Ch9Hasz), molécula similar al n-dodecano y al n-tetradecano. Los resultados
reportados son inicialmente obtenidos por Zeppieri et al. [5], en un reactor de flujo estable
a una temperatura promedio de 1019 K, con A =1 y 1 atm. En la Figura 5-21 se presenta el

comportamiento experimental de n-decano y otras especies mayores. Los resultados muestran
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Figura 5-21.: Combustion de n-decano, A = 1, tomado de |4, 5].

un consumo con tendencia exponencial decreciente para el n-decano (linea continua), similar
al observado para n-octano en la Figura 5-20, en general, comportamiento caracteristico de
estos HC alifaticos, como es reportado en [3, 4, 5|, para n-heptano, n-octano y n-decano,
entre otros. También se observa en la Figura 5-21 el comportamiento de la fraccion molar
del Oy (-A-), se alcanza una reduccion en su fraccion cercana al 22 % durante el tiempo de

simulacion. El CoHy (-A-) y C5Hg (-O-) mostrados en la figura, junto a los radicales C Hyx y
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Csy Hs*, son los principales HC en los que se descomponen las grandes moléculas alifaticas del
combustible. El CyHy presenta un incremento relativamente constante, alcanzando un valor
maximo al final del tiempo de simulacién. Comportamiento similar muestra el C3Hg, sin
embargo su magnitud es alrededor de 4 veces inferior, al finalizar el tiempo de simulacion se
observa un comportamiento de reduccion. E1 CO (---) presenta un incremento relativamente
suave hasta la mitad del tiempo de simulacion, punto a partir del cual es mas significativo su
incremento, tendencia que mantiene hasta el final. E1 CoH, (linea continua) sigue un com-
portamiento similar al CO. No obstante, su magnitud es inferior en 2 ordenes de magnitud.
Ademas, al finalizar el tiempo de simulaciéon el comportamiento de la curva muestra que se
acerca aparentemente a un valor maximo, lo cual resultaria similar al mostrado en la Figura

5-20 para el n-octano.

Otro comportamiento de interés para ser analizado dentro del modelo de combustion y
pirdlisis para los HC alifaticos presentes en el combustible, es presentado por Zeuch et al. en
[6]. En este estudio son reportados resultados comparativos para la oxidacion de n-heptano
en un reactor de flujo estable presurizado a 3 bar, para RAC pobre y rica, a temperaturas en-
tre 950 K a 1000 K y entre 995 K a 1065 K, respectivamente. Estos resultados son mostrados

a continuacion en la Figura 5-22.

Como se observa en la figura, se presentan diferencias significativas en el comportamiento
del n-heptano (-x-), el CO (-A-) y el CO; (linea continua), entre la combustion con RAC
rica y pobre. La temperatura promedio puede considerarse similar para los dos casos, asi, las
diferencias en el comportamiento son asumidas como consecuencia de la RAC. El consumo
de n-heptano presenta una mayor tasa para el caso de RAC rica, ademas, en este caso el
valor final de la fraccion molar alcanza un valor cercano a cero, diferente al caso de mezcla
pobre, en donde no es consumido en su totalidad. La formacion de CO es mucho mayor
para la RAC rica para un mismo tiempo de residencia dentro del reactor, respecto a la RAC
pobre, aproximadamente 8 veces mayor. Ademas, las pendientes de las curvas entre estos
casos presentan diferente concavidad, evidenciando en la RAC pobre, una rapida tasa de
formacion posterior a los 0.3 ms, independiente de la pendiente observada en la Figura, esta
tasa en promedio es alrededor de la mitad de la presentada en el caso de RAC rica. El com-
portamiento del C'O, es analogo al presentado por el CO en los dos casos, para un mismo
tiempo de residencia se presenta mayor formacion en la RAC rica, sin embargo, la tasa de

formacion al finalizar los tiempos de residencia reportados, es mayor para la RAC pobre.
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Figura 5-22.: Combustion de n-heptano, mezcla pobre (A = 1,37) y mezcla rica (A = 0,44),

tomado de [6].



5.2 Resultados finales y discusion 135

Ventak et al. en [7], reportan resultados para la oxidacion de A; en un reactor de flujo
estable a 1128 K, con A = 2,56; resultados inicialmente obtenidos por Ventak [156]. El com-
portamiento de las fracciones molares para el A;, CO y C'O, es mostrado s a continuacion

en la Figura 5-23.
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Figura 5-23.: Combustion de A;, combustible, CO y CO,, A = 2,56, tomado de |7].

Como se observa en la figura, el A; (-V-) presenta una reduccion en su fraccion molar
aparentemente lineal durante el tiempo de residencia analizado, posterior a los 90 ms es
alcanzada un consumo casi total. E1 CO (-V-) y el CO; (-O-) muestran comportamientos
similares a los mostrados en la Figura 5-22 para el caso de RAC pobre, se observa una mayor
fraccion de CO respecto al C'O,, hasta el punto en donde es oxidado, alrededor de los 80 ms,

reduciendo su fraccion y aumentando la del COs.

Con estos resultados es posible identificar algunos comportamientos caracteristicos para los
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HC considerados dentro de la composicion de los combustibles en estudio, los cuales se es-
peran sean reproducidos de la mejor forma por el modelo propuesto. No obstante, algunos
de estos resultados como se observo, se presentan obtenidos y reportados bajo parametros
bastante especificos, como temperaturas promedio, escalas de tiempo, A, e inclusive presiones
de combustién, lo que dificulta un poco mas su comparacion directa. A continuaciéon en la
Figura 5-24 se presenta el comportamiento obtenido con el modelo propuesto para la com-
bustion isotérmica de los 3 HC alifaticos considerados como representativos del combustible

B0, para dos casos de RAC, mezcla pobre y rica.
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Figura 5-24.: Combustion de B0, HC alifaticos, A = 1,14 y 0,81.

Los resultados de la Figura 5-24 son obtenidos para la combustién premezclada en flujo
estable de B0, los parametros empleados en esta simulaciéon y los aspectos generales de la

solucién son listados a continuacion:

= Combustible: BO (segiin Cuadros 4-5)

» Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

» Paso temporal (dt): 42107% s

= Método numérico: Runge Kutta orden 4

» Temperatura: 1200 K (isotérmico)

= Relacion aire/combustible (RAC): 17.90 (pobre) y 12.79 (rica)

= Relacion de equivalencia (A): 1.14 y 0.81
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Modelo: fase gaseosa

Tiempo de calculo computacional: 17.13 h y 17.25 h

Tiempo de simulaciéon alcanzado: 20 ms

Error de conservacion: 4.1 % y 5.1 %

Como se observa en la Figura 5-24, el comportamiento es similar al mostrado en la Figura
5-21 para n-decano, molécula similar a las de los 3 HC considerados para el combustible.
El comportamiento mostrado para las RAC, pobre y rica, es consistente con los mostrados
en la Figura 5-22 para el n-heptano, principalmente en lo referente a las tasas de consumo
y las fracciones molares finales. La tasa promedio de consumo es mayor para la RAC rica,
debido a que presenta un mayor consumo de combustible respecto al caso de RAC pobre,
para un mismo tiempo de simulacion. Ademés, se presenta una mayor fraccion molar en el
caso de RAC pobre al finalizar el tiempo de simulacion. Este resultado es consistente con
el mecanismo de reaccion planteado, en el cual una mayor concetracion de especies en una
reaccién, genera un incremento en su tasa. En la Figura 5-25 se presenta el resultado para

los HC aromaticos A; y As.
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Figura 5-25.: Combustion de B0, HC arométicos, A = 1,14 y 0,81.

Los resultados mostrados en la Figura 5-25 evidencian que el consumo para estos HC aromati-
cos es bastante bajo, ademas el comportamiento del A; (linea continua) y el Ay (-x-) es ana-
logo. Para el caso de mezcla rica se presenta una mayor tasa de consumo en ambas especies

aromaticas, evidente en un mayor consumo en el mismo tiempo de simulacién. No obstante,



138 5 Resultados

ante los parametros de simulacion seleccionados, este consumo no representa oxidacion o
pirdlisis significativa de estos compuestos. Este comportamiento los hace altamente poten-
ciales para la formaciéon de MP, debido a que no son consumidos en este tipo de reacciones,
encontrarse en estado gaseoso y presentar altas concentraciones molares.

El comportamiento del Oy y de otras especies mayores se presentan a continuacién en las
Figura 5-26 y 5-27.

Fraccion molar

R (R P —

____________________

| | | i | i
] 2 4 B &l 10 12 14 16 18 20

(%]
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Figura 5-26.: Combustion de B0, especies mayores a), A = 1,14 y 0,81.

En las Figuras 5-26 y 5-27 mp y mr indican que la curva corresponde a mezcla pobre 6 rica
respectivamente. Como se observa en la Figura 5-26, la tasa de consumo de O, en el caso de
RAC rica es mayor respecto a la pobre, esto es consistente con las tasas de consumo de los
HC representativos del combustible, las cuales son también mayores en el caso de RAC rica,
debido a la interaccion combustible-O,. El comportamiento del CO y el C'O, es consistente
con la tendencia mostrada en la Figura 5-22, mayor presencia de estas dos especies en el
caso de RAC rica, debido a la mayor cantidad de combustible disponible en la mezcla. En
la Figura 5-27 se muestra el comportamiento del C5Hs,, el cual para los dos casos alcanza
aparentemente un valor estable al finalizar el tiempo de simulacion, pero se hace evidente

que se presenta mayor formacion en el caso de RAC rica. Este compuesto es uno de los pre-
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Figura 5-27.: Combustion de B0, especies mayores b), A = 1,14 y 0,81.

cursores mas importantes en la formacion de MP, pese a esto, debido a las bajas magnitudes
que presenta respecto a los precursores aromaticos, desempena un papel secundario. Para el
tiempo de simulacion alcanzado, el comportamiento es consistente con el observado en las
Figuras 5-20 y 5-21, para la combustién de n-octano y n-decano respectivamente. Ademas, el
orden de magnitud alcanzado por el CyH, es bastante cercano al reportado para n-decano en
tiempos similares de residencia. El comportamiento de los demés HC presentan en términos
generales, el mismo comportamiento mostrado en las Figuras 5-20 y 5-21, el CyH, alcanza

valores en el mismo orden de magnitud a las reportadas para el n-decano.

En general los resultados obtenidos son coherentes, se presenta una buena reproduccion
de las tendencias y magnitudes reportadas en la literatura. No obstante, son pocos los re-
sultados que pueden ser comparados de forma directa. En este caso la mayor garantia que
se genera sobre los resultados obtenidos esta dada por las similitudes en comportamiento
y magnitud frente a los resultados para n-decano, debido a ser el compuesto con mayor
similitud a las moléculas consideradas como representativas para el combustible. Por otra
parte, la respuesta del modelo ante RAC pobres y ricas, corresponde adecuadamente con lo

reportado para n-heptano. Para el caso de los HC arométicos la informacion disponible es
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bastante escasa, sin embargo, los resultados obtenidos resultan ligeramente consistentes con
la tendencia mostrada en la Figura 5-23, ademas, los bajos niveles de consumo mostrados en
los resultados son consistentes con los reportados por Venkat et al. en |7], donde se analiza
la combustion de HC arométicos a altas temperaturas, 6 los reportados por Tregrossi et al.
en [138], donde la combustion de A; en RAC ricas es reportada a temperaturas cercanas a
los 1900 K.

No se encuentran disponibles en la literatura resultados para MP y N comparables de forma
directa con los resultados obtenidos con el modelo propuesto, algunos resultados se encu-
entran reportados para combustion y pirolisis de HC ligeros, otros presentan resultados del
comportamiento del MP y N respecto a la temperatura (resultados que para su obtencion
demandarian excesivo gasto computacional), y otros que se encuentran acoplados dentro de
modelos multidimensionales, entregando resultados bastante interesantes, pero que no son
utiles dentro de este analisis. Este tipo de situaciones se presentan debido a que los princi-
pales sub-modelos de formacion de MP han sido validados previamente con HC ligeros, y
estos se relacionan con los modelos de fase gaseosa por medio de las especies precursoras,
de crecimiento y oxidacion de particulas, asi, podria decirse que estos sub-modelos son inde-
pendientes de los combustibles considerados en las etapas de combustion y pirélisis en fase
gaseosa. En este orden de ideas, se analiza la tendencia encontrada en la mayoria de estudios
en donde son reportados resultados de MP y N respecto al tiempo, como son los resultados
reportados por Kazacov y Frenklach en 8|, para la combustion laminar de etileno (CoHy)
con aire a una presion de 10 bar y 1800 K, para una relacion molar entre carbono y oxigeno
(C/0O) de 0.67, que corresponde a una RAC rica. Los resultados reportados son mostrados

a continuacion en la Figura 5-28.

El comportamiento mostrado en la Figura 5-28 para el MP (-O-) y N (-*-) es similar al anal-
izado previamente en la Figura 5-19, el MP presenta un rapido incremento hasta alcanzar un
valor estable. EI N presenta también un rapido aumento hasta alcanzar un valor méximo,
a partir de este punto inicia una rapida reduccion, el orden de magnitud de esta variable
es de 10'2. Con el modelo propuestos son obtenidos resultados para combustion isotérmica
premezclada a baja temperatura (700 K) en flujo estable para B0, con una RAC pobre, estos

son mostrados a continuacién en la Figura 5-29.

Los pardmetros empleados en la simulacion de la Figura 5-29 y los aspectos generales de la
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Figura 5-28.: MP y N, combustién de etileno a 1800 K, C/O=0.67, tomado de [8].
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Figura 5-29.: MP y N, combustién de B0 a 700 K, C/0=0.2786.
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solucién son listados a continuacion:

= Combustible: B0 (segin Cuadros 4-5)

» Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

= Paso temporal (dt): 2,521071% s

= Método numérico: Runge Kutta orden 4

» Temperatura: 700 K (isotérmico)

= Relacion aire/combustible (RAC): 17.90

= Relacion de equivalencia (A): 1.14

= Relacion C/O : 0.2786

= Modelo: fase gaseosa y MP

= Tiempo de calculo computacional: 170.11 h
= Tiempo de simulacién alcanzado: 17.54 ms

» Error de conservacion: 4.5 %

Los resultados obtenidos por el modelo corresponden a una relacion C/O inferior al caso
reportado por Kazacov y Freklach en (8], los que genera una cantidad inferior en la frac-
cion volumétrica de MP (linea continua) y menor N (-x-). No obstante, el comportamiento
mostrado por las variables en la simulacién es bastante similar. Para el caso de la Figura
5-29, al tratarse de una reaccion de combustion a baja temperatura, no se presenta consumo
significativo de los HC alifaticos del combustible, ni formacién importante de CsH,, asi, los
tnicos precursores disponibles son los compuestos aromaticos. La escala de tiempo para la
formacion de MP es bastante inferior para el caso simulado (Figura 5-29), respecto al re-
portado en la Figura 5-28, esto puede estar asociado a las concentraciones iniciales de los
combustibles y precursores, ademéas del mayor tamano de estas moléculas respecto al CyHy,
combustible empleado en el caso reportado por Kazacov y Freklach [8]. Asi, la reaccion de
combustion para el CyHy debe formar previamente precursores, a partir de los cuales seran
formadas las particulas primarias, caso diferente al presentado en la simulacién, en la cual
se cuenta inicialmente con una alta concentracion de precursores aromaticos, asi, la tasa de
formacion de MP es mucho mayor, evidente en el rapido incremento de la fraccion de MP y
en el N. Se presentan a continuacion los resultados de la simulaciéon de combustion en flujo

estable isotérmica para B0, con una RAC pobre, realiza para una temperatura mayor al caso
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anterior, 1200 K. Los resultados son mostrados en la Figura 5-30.

10" MP ¥ N 10"
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Figura 5-30.: MP y N, combustion de B0 a 1200 K, C/O= 0.3946.

Los pardmetros empleados en la simulacion de la Figura 5-30 y los aspectos generales de la

solucién son listados a continuacion:

= Combustible: B0 (segin Cuadros 4-5)

» Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

= Paso temporal (dt): 6,6721071° s

» Método numérico: Runge Kutta orden 4
» Temperatura: 1200 K (isotérmico)

= Relacion aire/combustible (RAC): 12.78
= Relacion de equivalencia (A): 0.81

= Relacion C/O : 0.3946

= Modelo: fase gaseosa y MP

= Tiempo de calculo computacional: 123.68 h
= Tiempo de simulacion alcanzado: 9.73 ms

= Error de conservacion: 8.1 %
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En la Figura 5-30 se observa como la fraccion volumétrica de MP (linea continua) aumenta
respecto a lo observado en la Figura 5-29, aproximadamente en 4 ordenes de magnitud, el
N (-O-) se incrementa en un orden de magnitud, debido principalmente al incremento en la
RAC (y en la C/O). En esta figura a diferencia del comportamiento mostrado en la Figura
5-29 alrededor de 3.5 ms, se presenta una rapida reduccion en la fraccion de MP, alcanzado
valores del orden de 1071°. Esto puede estar originado por el incremento en la temperatura
de combustion empleada en la simulacion, respecto al caso anterior que era de 700 K, lo que
incrementa significativamente la tasa de oxidacion de MP. El comportamiento del N es el
esperado hasta antes de 3.5 ms, a partir de este punto se presentan algunos valores atipicos,
que se presume estan asociados a la rapida reduccion en la concentracion de MP, lo que
generando una respuesta numérica de amortiguacion en el N, como se muestra en la figura,

alrededor de los 5 ms el N retorna a un valor similar al presentado antes de los valores atipicos.

Los anteriores resultados permiten identificar que, el modelo propuesto simula de forma
consistente las tendencias de las especies gaseosas, el MP y el N respecto a lo reportado en
la literatura disponible. Ademas, los efectos generados por cambios en la RAC también son
reproducidos de forma adecuada. Las diferencias presentadas como son las escalas de tiempo
y magnitudes de las fracciones molares para algunas especies quimicas, MP y N, pueden es-
tar asociadas principalmente a los combustibles considerados, condiciones de la combustion
(premezclada, difusiva, flujo estable, presion, etc.) y RAC (C/O). No obstante, la correcta
reproducciéon del fenémeno en términos de comportamientos y conservacion de masa, per-
mite realizar un analisis comparativo entre la combustion de BO y el B5, en condiciones de

combustiéon premezclada en flujo estable.

5.2.2. Resultados finales-simulaciones para BO y B5

A continuacién se presentan y analizan los resultados comparativos para los combustibles
B0 y B5, se discute puntualmente el comportamiento de las moléculas caracteristicas de los
combustibles, las principales moléculas y radicales de oxidacion, comportamiento del CyHo,

productos parciales y finales de combustion, y comportamiento del MP y el N.

Los primeros resultados a ser analizados corresponden a combustion en flujo estable para
los combustibles BO y B5, bajo mismos parametros de simulacion, los cuales son listados a

continuacion junto a los aspectos relevantes de la solucion:
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= Combustible: B0 y B5 (segin Cuadros 4-5 y 4-6)

» Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

= Paso temporal (dt): 1,00107? s

= Método numérico: Runge Kutta orden 4

» Temperatura: 1200 K (isotérmico)

= Relacion aire/combustible (RAC): 17.90 (Respecto a BO0)
= Relacion de equivalencia (\): 1.14 (Respecto a BO0)
= Relacion C/O : 0.2786

= Modelo: fase gaseosa y MP

= Tiempo de calculo computacional: 82.96 h y 87.46 h
= Tiempo de simulacién alcanzado: 20 ms

» Error de conservacion: 7.4 % y 8.1%

La RAC y la X estan referidas al combustible B0, asi, para la B5 A toma un valor real de
1.16, lo cual representa aproximadamente un 2% mas de exceso de aire en la mezcla. En la
Figura 5-31 se presenta el comportamiento de las fracciones molares de los HC alifaticos pre-
sentes en cada uno de los combustibles en anélisis. En la figura se observa mayor porcentaje

« 107 Fraccién molar-B0O y10° Fraccién molar-B5
11 - : ; 10 - ' '
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Figura 5-31.: Combustion de B0 y B5, HC alifaticos, 1200 K, A: 1.14 (respecto a B0).
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de consumo y menor fracciéon final en los HC alifaticos para el combustible B5 respecto al
BO. A manera de ejemplo analizando el comportamiento del n-dodecano (linea continua),
se observa que el consumo en el combustible BO es de 23.60 %, respecto a 30.67% que es
consumido en el combustible B5, diferencia del 7.06 %. El comportamiento de las curvas es
el esperado para este caso de mezcla pobre, sin embargo, es evidente que existe una mayor
tasa de consumo de estos HC para el combustible B5, como se observa en la pendiente de
las curvas para cada HC alifatico. Este incremento en la tasa de consumo estas asociado
a la incorporacion de las moléculas del biodiésel en la reaccion de combustion, ya que el
porcentaje de sustitucion en el combustible B5 genera una reduccion en la concentracion
de estos HC, haciendo menor su tasa de consumo, segiin lo planteado en el mecanismo de
reaccion, pero en la figura se observa un efecto contrario. Asi, el incremento en la tasa de
consumo de los HC alifaticos del combustible en el B5 debe ser causado por la incorporaciéon
de las moléculas del biodiésel, ademéas del hecho de contar con 2% maéas de exceso de aire en

el proceso de combustiéon respecto al B0.

A continuacién en la Figura 5-32 se presenta el comportamiento de los HC arométicos y
en la Figura 5-33 el comportamiento de los metil-ésteres presentes en el B5.

En la Figura 5-32 se observa el consumo del A; (-x- y -- ), el cual presenta un compor-
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Figura 5-32.: Combustion de B0 y B5, HC aromaéticos, 1200 K, A: 1.14 (respecto a B0).

tamiento similar para ambos combustibles. No obstante, se observa una reduccion de 3.69 %
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Figura 5-33.: Combustion de B5, metil-ésteres, 1200 K, A\: 1.14 (respecto a B0).

en su concentracion inicial para el B0 y de 3.61 % para el B5. La pequena reduccion en el
consumo porcentual de A; en el B5 se debe a que el porcentaje de sustitucion reduce su
concentracion inicial, lo que reduce la tasa de consumo. Para este HC no se hace evidente
el fenomeno presentado en los HC alifaticos, en los que se incrementé su tasa de consumo.
El Ay (-x- y ---) es consumido en su totalidad para ambos combustibles, ademas, presen-
tan en promedio iguales tasas de consumo, evidente la superposicion de las curvas. Este
comportamiento como se menciono, esta asociado a la formacion de MP, segiin se observa
en la figura, existe mayor concentracion inicial de este precursor en la combustion de BO,

esperandose asi una mayor formacion de MP.

Como se observa en la Figura 5-33, la descomposicion de MOL es casi instantanea, a los
0.2 ms la fraccion molar de este metil-éster es del orden de 107, Segiin el mecanismo de
reaccion planteado, a partir de MOL es formado MD, MB y C; Hyg, compuestos que presentan
tasas de formacion proporcionales a la de consumo de MOL (ver Figura 5-17). No obstante,
las tasas de consumo de estos compuestos se encuentran en escalas de tiempo similares a
las del MPA y los HC alifaticos. EI MPA como es mostrado la Figura 5-33, es consumido
con una tasa mucho menor que la de MOL, alcanzando una reducciéon en su fraccion molar
cercana al 10 %, durante el tiempo de simulacion. Presenta una mayor tasa de consumo antes

de los 5 ms, a partir de este punto se reduce y permanece aparentemente constante hasta
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terminar el tiempo de simulacién.

En la Figura 5-34 se presenta el comportamiento de las dos moléculas globales de oxida-

cion, el Oy y el radical OHx*, ademas, el comportamiento de los radicales H* y HOqx, los

cuales son radicales secundarios, pero de bastante importancia dentro del modelo.
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Figura 5-34.: Combustion de B0 y B5, especies de oxidacion, 1200 K, A: 1.14 (respecto a

B0).

Segun la Figura 5-34, en la combustion de B5 en la mayor parte del tiempo de simulacién

es consumida una cantidad ligeramente menor de Oy (-x-), respecto a la combustion de B0

(linea continua). Aun asi, la tasa de consumo de HC alifaticos es mayor, como se observa en

la Figura 5-31, lo que resulta consistente con el exceso de aire relativo en la mezcla, debido al

oxigeno presente en las moléculas de MOL y MPA. Posterior a los 18 ms el comportamiento

de la fraccion de O, para la combustion de ambos combustibles es similar. El comportamien-

to del los radicales OH* y H* para el B5, presenta en promedio fracciones molares inferiores
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a las presentadas en el B0, hasta alrededor de los 5 ms las concentraciénes son mayores para
el B5, posterior a este tiempo se reduce respecto al B0, para algunos puntos la magnitud al-
canza valores hasta en 50 % inferiores, como se presenta en los puntos maximos de las curvas,
alrededor de los 10 ms. Posiblemente esta reduccion para el B5 se debe a que estos radicales
son empleados en la oxidacion del combustible. No obstante, la tendencia mostrada en el B0
por estos radicales se sigue presentando en el B5. El radical HOs*, presenta en promedio
una fraccion molar mayor en la combustion de B5 (-x-), consistente con la mayor tasa y
consumo de los HC alifaticos del combustible, siendo principalmente en estas reacciones de
oxidacion en donde es formado este radical (ver Cuadro 4-7), ademds tambien es formado
en la oxidacion de los metil-ésteres, segiin el mecanismo planteado.

A continuacion en la Figura 5-35 se presenta el comportamiento del acetileno, y en la Figura

5-36 las especies parciales y finales de combustion, junto al formaldehido C' H50O.

e 10" Fraccidn molar

C2H2 [%]

e B q 10 132 14 16 18 2N
Tiempo [ms)

Figura 5-35.: Combustion de B0 y B5, Acetileno, 1200 K, A: 1.14 (respecto a B0).

En la Figura 5-35 se observa como el valor maximo del CyH; para la combustion de B5 (-x-)
es aproximadamente la mitad del formado por B0 (linea continua). El consumo mostrado en
la figura después del valor maximo puede estar originado por combustion, descomposicion
6 por formacion de particulas, asi, este precursor presenta una mayor formaciéon en la com-
bustion de B0, lo que representa un mayor aporte a la formacion de MP. La tasa de formacion
inicial de C5H, es mayor para el B5, fenomeno que puede estar asociado a la mayor tasa de

oxidacion de los grandes HC alifaticos del combustible, a partir de los cuales son formados
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Figura 5-36.: Combustion de B0 y B5, productos parciales y finales, 1200 K, A: 1.14 (res-
pecto a BO).
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HC y radicales alifaticos, los que interactiian formando acetileno, segiin el mecanismo propu-
esto. El rapido consumo puede estar asociado a la disponibilidad de moléculas de oxidacién.
Analizando la Figura 5-34 para el B0, estas moléculas disminuyen su fracciéon molar posterior
a los 10 ms, punto en donde inicia el consumo de acetileno, para el B5 estas moléculas de
oxidacion no presentan estos valores pico, posiblemente antes de alcanzar dichos valores se

consumen oxidando HC como el acetileno.

En la Figura 5-36 se observa el comportamiento de los productos parciales y finales de
la combustion. La formacion de CO es similar para el BO (linea continua) y el B5 (-x-),
pese a esto, se presenta una menor fraccion para el B5, consistente con la mayor fraccion de
CO,. Este comportamiento indica que el CO se esta oxidando con una mayor tasa en la com-
bustion de B5, sin embargo, en este proceso la concentraciéon de CO es menor, como lo indica
la Figura 5-36, asi, este comportamiento debe ser originado por el relativo incremento en
exceso de aire respecto a la combustion de B0. E1 C'Os al finalizar el tiempo de simulacién en
la combustion de B5 (-x-), presenta una fraccion molar un 71.85 % mayor respecto a la de B0
(linea continua). Este porcentaje es un indicador de que se esta presentando una combustion
méas completa y eficiente con la mezcla B5, lo cual también es evidente al observar la mayor
formacion de H,O al finalizar el tiempo de simulacion para el B5 (-x-), cuyo valor supera
el presentado en el BO (linea continua) en un 40 %. La formacion de CH>O es mayor para
el B5 (-x-), alrededor del doble respecto al BO (linea continua), este resultado es consistente
con el mecanismo planteado para el biodiésel, en donde los metil-ésteres en su proceso de
oxidacion y descomposicion forman este compuesto en varias reacciones , el cual por medio
de reacciones posteriores de oxidacion, formard HoO y COs. Asi, el incremento observado
en la Figura 5-36 para esta emisiéon en la combustion de B5 esta asociada a la presencia de

los metil-ésteres del biodiésel de palma en el combustible.

En la Figura 5-37 se observa el comportamiento del MP y el N para los dos combustibles.
Como se muesta, la formacion maxima de MP durante el tiempo de simulacion es presenta-
da en la combustion de BO (linea continua), superando en un 6.22 % la fraccion volumétrica
alcanzada en la combustion de B5 (-x-), resultado consistente con la reduccion en los precur-
sores aromaticos presentes inicialmente en el combustible, debido al porcentaje de sustitucion
en el B5 y a la reduccién en la formacion de acetileno. No obstante, este procentaje de reduc-
cion de MP alcanzado en el B, es similar a la magnitud del error de conservaciéon de masa

en esta simulacion. Posterior a los 3.5 ms de simulacion para ambos combustibles, el MP es
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Figura 5-37.: Combustion de BO y B5, MP y N, 1200 K, A: 1.14 (respecto a B0).
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oxidado de forma casi total. E1 N presenta un valor promedio mayor para el combustible
B0, similar a lo presentado en el MP, en la grafica esta diferencia no es percibida debido a
las magnitudes que toma esta variable. El pico que se presenta alrededor de los 3.4 ms al
igual que el presentado en un caso analizado anteriormente, corresponde a la respuesta del
método numérico ante el rapido consumo del MP, esto se corrobora con el hecho de que no
se presentan problemas de estabilidad en este punto para ninguna especie quimica, como el

CO 6 las especies de oxidacion que intervienen con el MP en su consumo.

5.2.3. Resultados finales-MP, N, RAC y temperatura

En esta ultima seccidon se analiza el comportamiento obtenido en las simulaciones para el

MP y el N, cuando se cambia la temperatura de simulacion y la RAC.

En las Figuras 5-38 y 5-39 se observa el comportamiento del MP y el N para la combustion
premezclada en flujo estable de B0 y B5, en mezcla pobre y rica, para temperatura baja (700

K) y temperatura media-alta (1200 K).

Los parametros y aspectos de las simulaciones empleadas en esta seccion se presentan al fi-
nalizar. Todas las simulaciones son realizadas para 20 ms, sin embargo, se presenta en detalle
la zona de interés para estas variables, en el tiempo restante de simulacion el valor de estas

se mantiene constante.

En las Figuras 5-38 y 5-39 se observa claramente como la mayor formaciéon final de MP
se desarrolla a baja temperatura, como es el caso del combustible B0 a 700 K (linea contin-
ua). En este caso es formado inicialmente menor MP respecto a los valores maximos para B0
(-V-) y B5 (-O-) a 1200 K, salvo que por tratarse de un proceso a baja temperatura, no se
presenta oxidacion significativa de MP. Asi, al finalizar el tiempo de simulacion la cantidad
de MP formado a 700 K es dos 6rdenes de magnitud superior al presentado para el BO y
B5 a 1200 K, tanto para el caso de mezcla pobre como de rica. El comportamiento del N es
anéalogo consistente conl presentado por el MP. En la combustion a 700 K en RAC pobre, se
presenta inicialmente una mayor tasa de formacion de particulas respecto a la RAC rica. El
valor maximo alcanzado en la combustion a 700 K se presenta alrededor de un 50 % inferior
al presentado en la combustion de BO y B5 a 1200 K, debido a que en estas la formacion

maxima de MP alcanza valores mayores. A pesar de esto, la diferencia en la magnitud del N
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Figura 5-38.: MP y N, combustion de B0 y B5, 700 K y 1200 K, A: 1.14 (respecto a B0),
C/0=0.2786.
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Figura 5-39.: MP y N, combustion de B0 y B5, 700 K y 1200 K, A: 0.81 (respecto a B0),
C/0—0.3946.
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entre B0 (-V-) y B5 (-O-), para las dos RAC, es menor que la presentada por el MP. El orden
de magnitud para esta variable es de 10'7 para la RAC pobre y de 10'® para la RAC rica,
aumentando un orden de magnitud con el cambio en la RAC. El incremento de 500 K en
la temperatura (caso de 1200 K) genera una mayor tasa de formacion de MP. No obstante,
este factor conjugado con la disponibilidad de especies oxidantes, también aumenta la tasa
de oxidacion, garantizando un consumo del MP de forma casi total. En aspectos generales,
al comparar las anteriores figuras se hace evidente que la formacion maxima y final de MP

se presenta en menor magnitud para el B5, en los dos casos de RAC.

Procesos isotérmicos de combustion como los simulados pueden ser considerados casos ide-
ales, sin embargo, en la practica con sistemas controlados de combustién como los reactores
PFR y JSR, entre otros, son posibles. Sin embargo resulta de gran interés analizar el efecto
del cambio en la temperatura respecto al tiempo en el comportamiento del MP y el N. Para
esto son realizadas algunas simulaciones ingresando perfiles tipicos de temperatura. A conti-
nuacién en la Figura 5-40 se presenta el comportamiento del MP y el N para la combustion
premezclada en flujo estable de BO y B5, en mezcla pobre, para dos casos de temperatura,
primero, caso isotérmico a 1200 K y segundo, temperatura variable, cuyo comportamiento

respecto al tiempo se muestra en la Figura 5-41.

En la Figura 5-40, se identifica un comportamiento general, los casos simulados con el per-
fil de la Figura 5-41 muestran una mayor formacion de MP (curvas superiores, B0, linea
con cuadros y B5, linea continua),ademas su tasa de consumo es més lenta, respecto al caso
isotérmico. Este fenomeno se puede presentar debido a que en el perfil (Figura 5-41) se alcan-
zan temperaturas inferiores a 1200 K, en el inicio del perfil se tienen temperaturas cercanas
a los 1000 K, el valor maximo se presenta alrededor de los 12 ms, el cual alcanza los 1181
K, y en la zona final cae nuevamente a valores cercanos a los 1100 K. En la zona inicial la
relativamente baja temperatura (respecto al caso isotérmico) contribuye a la formacion de
MP y reduce su tasa de oxidacion, generando que el MP se incremente rapidamente, caso
que se presenta en B0 y B5. En este rapido incremento es alcanzado su valor maximo, que se
mantiene durante algunos ms, posteriormente se presenta su consumo, que como se observa
debido al paso temporal empleado en la simulacién, se desarrolla en tres escalones, a diferen-
cia de la caida subita presentada en los casos isotérmicos. La formacion de MP, méaxima y
final para el BO y B5 en el caso isotérmico es bastante similar entre si (curvas inferiores,
-V-y -O-, respectivamente), alcanzando valores inferiores a los presentados para el caso del

perfil de temperatura. Ademas, se observa como el efecto del perfil de temperatura genera
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Figura 5-40.: MP y N, combustion de BO y B5, 1200 K y perfil de temperatura, A: 1.14
(respecto a B0), C/0=0.2786.

Temperatura - tiempo
12':":' T T T T T T T T T

1140

1100

1050

1000

850 | | | | | | | | |
0

Figura 5-41.: Perfil de temperaturas, combustion de B0 y B5.
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una mayor diferencia entre el valor maximo formado de MP en el BO y el B5, respecto al
caso isotérmico. En el caso isotérmico la formacion maxima de MP para el BO es 6.22%
mayor respecto al B5, para el caso de temperatura variable esta diferencia es del 66.9 %,
incremento 10 veces mayor. El comportamiento para el N es anélogo al presentado por el
MP; numéricamente el lento consumo del MP en el caso de temperatura variable genera
que, los valores atipicos que se observan el N en esta zona se reduzcan significativamente,

confiriendo mayor estabilidad a la solucion.

El efecto aislado de la RAC en el comportamiento del MP y el N se presenta en la Figura
5-42, para combustion premezclada de B0 y B5, en flujo estable isotérmico a 1200 K.
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Figura 5-42.: MP y N, combustion de B0 y B5, 1200 K, A: 1.14 y 0.81, C/O: 0.2786 y 0.3946

En la Figura 5-42 las dos curvas superiores (-V-y -O-) corresponden respectivamente a B0 y
B5 para el caso de RAC rica, las dos curvas inferiores (cuadros y -*-) corresponden respecti-
vamente a B0 y B5 para RAC pobre. Se observa un comportamiento similar a las anteriores

figuras, se presenta una mayor formacién de MP para el B0 respecto al B5, para RAC pobres
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y ricas. Ademas, al comparar el comportamiento de las curvas se puede observar como una
reduccion del 33% en el aire disponible para el proceso de combustion (respecto a la RAC
pobre), genera un incremento en la formacion de MP de 35.7 % tanto para el BO como para el
B5. El porcentaje de reducciéon de aire resulta proporcional al incremento en la formacion de
MP, en este caso, la misma reducciéon en el aire disponible, genera el mismo incremento en la
formacion de MP para los dos combustibles, BO y B5. En la Figura también se observa como
la tasa de formacion y consumo de MP para ambos combustibles en la RAC rica es mayor,
evidente en las pendientes de las curvas, respecto a la RAC pobre. El comportamiento del N
al igual que en los casos anteriores es andlogo al presentado por el MP, mayor cantidad de
particulas en la combustion con RAC rica, para ambos combustibles. Las curvas para B0 y
B5 en cada RAC son bastante similares, como se observa en la superposicion de las curvas

en la Figura 5-42, el valor final de esta variable resulta practicamente el mismo en los 4 casos.

Los resultados obtenidos en esta seccion son consistentes con el mecanismo de reaccidon
y el modelo de formacién de MP planteado. Los resultados presentados en esta seccion sig-
nifican alrededor de 1100 h de calculo computacional, sumado a los resultados de las etapas
iniciales, se contdé con 2200 h aproximadamente de calculo. Considerando los tiempos de
preparacion inicial de simulaciones, correcciones, modificaciones y post-procesamiento, se

cont6 con alrededor de 3500 h de trabajo real de simulacion.

Parametros de las soluciones

Se presentan a continuacion los parametros de las simulaciones empleadas en esta seccion,
ademas de los aspectos generales de las soluciones obtenidas.
Combustible B0, A= 1.14, 700 K

= Combustible: B0 (segin Cuadro 4-5)

Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 2,521071% s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 700 K (isotérmico)

Relacion aire/combustible (RAC): 17.90

Relacion de equivalencia (A): 1.14
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Relacion C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de calculo computacional: 167.11 h
Tiempo de simulaciéon alcanzado: 17.542 ms

Error de conservacion: 4.5 %

Combustible B0, A= 0.81, 700 K

Combustible: B0 (segin Cuadro 4-5)
Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms
Paso temporal (dt): 2,521071% s

Método numérico: Runge Kutta orden 4
Temperatura: 700 K (isotérmico)

Relacion aire/combustible (RAC): 12.79
Relacion de equivalencia (A): 0.81

Relacion C/O : 0.3946

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de célculo computacional: 167.08 h
Tiempo de simulaciéon alcanzado: 17.205 ms

Error de conservacion: 5.8 %

Combustible B0, A= 1.14, 1200 K

Combustible: B0 (segin Cuadro 4-5)
Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms
Paso temporal (dt): 1,02107? s

Método numérico: Runge Kutta orden 4
Temperatura: 1200 K (isotérmico)
Relacion aire/combustible (RAC): 17.90
Relacion de equivalencia (A): 1.14

Relacion C/O : 0.2786
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Modelo: fase gaseosa y MP
Tiempo de calculo computacional: 82.96 h
Tiempo de simulacién alcanzado: 20 ms

Error de conservacion: 7.4 %

Combustible B0, A= 0.81, 1200 K

Combustible: BO (segiun Cuadro 4-5)
Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms
Paso temporal (dt): 6,6721071% s

Método numérico: Runge Kutta orden 4
Temperatura: 1200 K (isotérmico)
Relacion aire/combustible (RAC): 12.79
Relacion de equivalencia (A): 0.81
Relacion C/O : 0.3946

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de célculo computacional: 123.68 h
Tiempo de simulaciéon alcanzado: 9.733 ms

Error de conservacion: 8.1 %

Combustible B0, A= 1.14, T variable

Combustible: B0 (segin Cuadro 4-5)
Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms
Paso temporal (dt): 5,0x1071% s

Método numérico: Runge Kutta orden 4
Temperatura: Perfil (Figura 5-41)
Relacion aire/combustible (RAC): 17.90
Relacion de equivalencia (A): 1.14
Relacion C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP
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Tiempo de célculo computacional: 219.46 h
Tiempo de simulaciéon alcanzado: 20 ms

Error de conservacion: 7.1 %

Combustible B5, A= 1.14, 1200 K

Combustible: B5 (segin Cuadros 4-5 y 4-6)
Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 1,021077 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4
Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relacion aire/combustible (RAC): 17.90 (respecto a B0)
Relacion de equivalencia (A): 1.14 (respecto a BO)
Relacion C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de célculo computacional: 87.86 h
Tiempo de simulacion alcanzado: 20 ms

Error de conservacion: 8.1 %

Combustible B5, A= 0.81, 1200 K

Combustible: B5 (segin Cuadros 4-5 y 4-6)

Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 6,67210710 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relacion aire/combustible (RAC): 12.79 (respecto a B0)
Relacion de equivalencia (A): 0.81 (respecto a BO0)
Relacion C/O : 0.3946

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de célculo computacional: 132.02 h
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Tiempo de simulaciéon alcanzado: 20 ms

Error de conservacion: 7.4 %

Combustible B0, A= 1.14, T variable

Combustible: BO (segiun Cuadro 4-5)
Tiempo de simulacion total (ts): 20 ms
Paso temporal (dt): 5,0210710 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4
Temperatura: Perfil (Figura 5-41)
Relacion aire/combustible (RAC): 17.90
Relacion de equivalencia (A): 1.14
Relacion C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de célculo computacional: 280.49 h
Tiempo de simulacién alcanzado: 20 ms

Error de conservacion: 7.1 %



6. Conclusiones

En esta secciéon se presentan las principales conclusiones obtenidas en el desarrollo de este
estudio. Se inicia con las conclusiones obtenidas a partir de las etapas de revision bibliogra-
fica, posteriormente las asociadas al procedimiento desarrollado en este estudio, finalmente

se presentan las conclusiones obtenidas del analisis de los resultados obtenidos.

Revisiéon bibliografica

El proceso de formacion de MP es en la actualidad un tema poco conocido y entendido
localmente, a pesar de que ya se han identificado efectos en la salud piuiblica asociados a su
presencia en el medio ambiente. Este estudio permite comprender la complejidad real del
proceso de formacion de MP, las dificultades existentes en su comprension, modelado y simu-
lacion. Con esto se pretende dar un punto de partida para el desarrollo de mejores procesos
de combustion, post-combustion y de medicion de este tipo de contaminantes. Ademas, la
identificacion de las especies precursoras, de crecimiento y oxidacion, el efecto de las condi-
ciones termodinamicas y fisicas, permiten de forma conjunta con los métodos de modelado,
desarrollar técnicas y procedimientos para reducir 6 evitar la formacion de este contaminante
en diversos procesos de combustion, como los desarrollados en motores de combustion inter-
na o calderas industriales, principales agentes de emision de MP en ciudades como Bogota
D.C.

Los estudios experimentales han permitido obtener resultados validos dentro de escenarios
especificos. Ademas, debido a su relativa simplicidad, han aportado gran informacion para
la comprension de los procesos de formacion de contaminantes, especificamente MP. Estos
resultados son la base para el desarrollo de los modelos conceptuales de formaciéon de MP

disponibles y adoptadados en este estudio, los cuales permiten simular e identificar etapa
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por etapa los factores que intervienen en el proceso. Iniciando con los modelos empiricos
propuestos para cuantificar de forma general la formacion de MP, pasando por los modelos
detallados de cinética quimica, hasta los modelos fenomenologicos multi-etapas simplificados
de los ultimos anos, es evidente el desarrollo generado en torno a la comprension del feno-
meno de formacion de MP y su modelado. Los modelos existentes permiten analizar desde
diferentes perspectivas el complejo proceso, desde un anélisis general para sistemas de com-
bustion como tubos de choque, quemadores laminares y turbulentos, reactores y finalmente
analisis complejos en motores de combustion interna, por medio del acople con algoritmos
CFD y modelos multi-dimensionales. Los modelos detallados presentan una gran aplica-
bilidad dentro del campo de la investigacion, sin embargo, sus altos costos computacionales
han motivado la formulacién de modelos simplificados, como el planteado en este estudio, los

cuales puedan ser acoplados con relativa facilidad a modelos multidimensionales, entre otros.

En la revision bibliografica desarrollada se logré determinar de forma indirecta, el efecto
del contenido de azufre en el combustible en la formacién de MP. Pardmetro del combustible
que dentro del contexto local es responsabilizado de forma casi exclusiva como principal
precursor de MP. En paises industrializados, inclusive actualmente en la ciudad de Bogota
D.C., la concentraciéon de azufre en el combustible diésel no sobrepasa las 50 ppm, magnitudes
consideradas como bajas, razon por la cual se considera que el problema del azufre ha sido
resuelto parcialmente, lo que conlleva a que no se desarrollen estudios importantes respecto
al papel de el en la formacion de MP. En consecuencia, a pesar de la extensa revision, no se
encuentran modelos conceptuales o simulaciones en las que el azufre se presente como factor
relevante dentro del proceso de formacion de MP, diferente al concepto aceptado localmente
respecto a su efecto. El tnico efecto que fue posible identificar es expuesto por Lawton [157,
quien plantea que el azufre interactia con los HAP en las etapas de crecimiento, lo que con-
tribuiria eventualmente a la formacion de MP, especificamente participaria en la formacion
inicial de nucleos. Dentro de los modelos y sub-modelos de formacion de MP ampliamente
aceptados y validados, dentro de los cuales se adoptan varios en este estudio, no se identifica
al azufre como especie precursora ¢ de crecimiento de particulas, principalmente por que las
concentraciones del azufre en el combustible diésel obedecen a magnitudes bastante bajas (50
ppm o menos), generando que efectos como el propuesto por Lawton [157] sea considerado

insignificante.
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Procedimiento desarrollado

A partir del modelo conceptual de formacion de MP (Figura 3-10) fue posible seleccionar y
plantear como el mas indicado un modelo fenomenolégico multietapas. El cual a diferencia
de los modelos generales permite obtener informacion respecto al efecto de las especies de
crecimiento y oxidacion superficial, etapas de colision y coagulacion, comportamiento del N
y didmetro medio de particulas (no reportado), entre otros. Siendo el comportamiento de
estas especies de oxidacion superficial y de particulas, algunas de las especies que presentan
mayor sensibilidad ante el cambio en la composicion y estructura del combustible, como con
la adicion de biodiésel. Caso contrario se presenta con los modelos generales de formacion
de MP, en los que se presenta generalmente el O; como especie exclusiva de oxidacion de
particulas. La informacion entregada por este tipo de modelos permite comprender en mejor
medida el proceso de formacion, crecimiento de particulas y destruccion de estas, ante cam-

bios en la estructura y composiciéon del combustible.

Con la identificacion de las composiciones y tipos de moléculas presentes en cada com-
bustible considerado, se logré determinar tempranamente que para el combustible diésel de
distribucion local, los HC aromaticos se presentan como los compuestos de mayor potencial
en la formacion de MP. Debido a ser identificados ampliamente como precursores de particu-

las, ademas de presentarse en altas concentraciones iniciales en el combustible.

Se logro identificar que el planteamiento del modelo de MP es parcialmente independiente del
modelo cinético de fase gaseosa para los grandes HC presentes en los combustibles. Debido a
que el modelo de MP interactia tinicamente con las especies quimicas precursoras, de creci-
miento y de oxidacion de particulas. Asi, desde que al modelo de formacion de MP ingrese
informacion de estas especies quimicas, para él serd indiferente la combustion o pir6lisis de
cualquier combustible. Con esto se concluye que, si el proceso de combustion 6 pirélisis de
cualquier HC, alcohol o metil-éster, entre otros, exhibe el mismo comportamiento de estas
especies quimicas, se presentard la misma formacion de MP y el mismo comportamiento en
el N. Esto permitird eventualmente el planteamiento de modelos de formacion de particulas
més simplificados al propuesto en este estudio, e inclusive especificos para ciertos grupos de

combustibles, lo que significaria menores tiempos y gastos computacionales en célculo.

El modelo de fase gaseosa present6 la mayor dificultad a la hora de su implementacion,
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debido a lo extenso de los mecanismos disponibles, de los cuales se incorporaron fracciones y
segmentos como sub-mecanismos dentro del mecanismo total. Para conseguir el planteamien-
to del modelo propuesto se emplearon principalmente dos técnicas, primero simplificacion
de mecanismos y segundo, analogia entre mecanismos. La simplificacion se desarrollé por
medio del anédlisis de los parametros cinéticos, permiti6 extraer reacciones fundamentales
de mecanismos mas extensos, previamente planteados y validados experimentalmente, las
cuales se fueron ensamblando hasta conseguir un esquema claro y adecuado de reaccion. La
analogia entre mecanismos se utilizo para la obtencion del mecanismo para MPA, a partir
de los mecanismos para el MB y MD, ademas de diversas simplificaciones implementadas.
Procedimiento que se hizo necesario al no encontrar este mecanismo disponible en ninguna
fuente bibliogréafica. Mecanismos como el obtenido en este estudio, que consta de 70 especies
quimicas y 211 reacciones, representan una simplificacion bastante importante respecto a
mecanismos como el propuesto por Durdn et al. [34] para diésel, que cuenta con 120 especies
y 472 reacciones, 6 mecanismos bastante detallados como el propuesto por Herbinet et &l.
[120] para MD, que cuenta con 3012 especies y 8820 reacciones. El nivel de simplificacion
alcanzado presenta grandes ventajas respecto a los mecanismos extensos y detallados, dentro
de las que se tienen: menor gasto computacional, menor tiempo de calculo, menor tiempo
de postprocesamiento, aprovechamiento de los recursos disponibles localmente y mayor fa-
cilidad para la realizacion de ajustes y modificaciones respecto a datos experimentales. Lo

que lo convierte es una importante herramienta para la simulacién de procesos de combustién.

Dentro del mecanismo de fase gaseosa se puede identificar un conjunto de reacciones comin
para todos los HC y metil-ésteres considerados, a partir del cual se presentan las reacciones de
formacion de precursores (Cuadro 4-12), como poliinas y HAP, y las reacciones de formacion
de productos parciales y finales de combustion (ver Anexo A, cuadro A-2). El mecanismo
propuesto permite realizar simulaciones para cualquiera de los HC, alcoholes, o metil-ésteres
considerados, los cuales agrupan al rededor de 50 especies quimicas (ver Anexo A, cuadro A-
1), asi mismo, identificados los mecanismos comunes a todos los combustibles considerados,
es posible el acople con mecanismos para cualquier HC alifatico, metil-éster o alcohol. Esto
permite obtener simulaciones futuras para combustibles como: etanol, metanol, n-octano,

iso-octano y mezclas de estos, entre otros.

En las etapas de implementacion matematica y numérica del modelo se logré concluir que,

para este tipo de modelos matemaéaticos derivados de sistemas reactivos de fase heterogénea,
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que involucran procesos fisicos y quimicos, los solucionadores de EDO's o similares, no resul-
tan adecuados, debido a las particularidades del sistema, como son: alta rigidez, alto niimero
de EDO's, coeficientes variables, ecuaciones no lineales y acopladas, entre otros. Aunque
comercialmente existen paquetes matematicos disenados especificamente para estos sistemas
reactivos, como son Chemkin, Senkin y similares, los costos de adquisicion y licencias son
bastante altos, asi, la mejor opcién de solucion implica la seleccion de un método numérico

robusto y adecuado, junto a una correcta implementaciéon numérica.

Resultados obtenidos

A partir de los resultados disponibles en la literatura y del anélisis general de los resul-
tados obtenidos, se concluye que el modelo reproduce de forma adecuada las tendencias
y comportamientos esperados para las especies quimicas involucradas. Con esto se validan
parcialmente las simplificaciones y analogias implementadas para el desarrollo de los sub-
mecanismos que conforman el mecanismo total. Junto a las consideraciones realizadas como,
eliminar especies que no son formadas significativamente, especies que son formadas pero
desaparecen rapidamente sin hacer parte de otros sub-mecanismo, no considerar el mecanis-
mo HACA, reduccion en el valor la “constante de autopreservacion de tamano'dentro del
sub-mecanismo de coagulacion del modelo de formacion de MP y la consideracion de algunas
reacciones unidireccionales tnicamente, como las del mecanismo para biodiésel o otras de-
bido a las relativamente bajas velocidades de reaccion. Ademaés, esto es confirmado desde la
perspectiva numérica, evidente en aspectos como los bajos errores de conservacion de masa
en la solucion y en la inexistencia de resultados con magnitudes negativas ¢ en el dominio
de los complejos.

No obstante, se recomienda realizar posteriormente una validacién detallada del mecanismo
desarrollado para MPA, considerando técnicas analiticas o experimentales en caso de ser
posible. Esto con el fin de validar de una forma adecuada el método de analogia empleado
para el desarrollo de este mecanismo. Asi mismo, resulta importante analizar el compor-
tamiento de las tasas de oxidacion de MP, las cuales presentan altas velocidades en algunos
de los resultados reportados. Dentro de este estudio el andlisis de conservacion de masa
valido parcialmente estos resultados, pero este un anéalisis mas detallado resulta importante

con el fin de evidenciar si se trata de errores numéricos o asociados al los parametros del
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sub-modelo seleccionado.

De los resultados del modelo de fase gaseosa para B0 se identifica que de los precursores se-
leccionados inicialmente, el diacetileno (CyHs) no presenta formacion significativa, resultado
extrapolable al B5, debido a que este compuesto interacttia dentro del conjunto de reacciones
de formacion de precursores, el cual es comin a todos los combustibles considerados. Asi,
para los combustibles en estudio BO y B5, bajo los pardmetros de simulacion empleados, el
diacetileno no representa un precursor potencial o significativo, debido a que la probabilidad
de que sea formado es bastante baja. También se concluye a partir de estos resultados que
los HAP formados durante el proceso de combustion y pirdlisis son insignificantes respecto
a las concentraciones de estos compuestos en el combustible, asi, para combustibles como
los de distribucion local, los precursores aroméaticos de mayor potencial en la formacion de
particulas son los contenidos en el combustible y no los que pudiesen formarse a partir de
procesos de crecimiento planar o de ciclidacion de HC alifaticos de cadena corta. No obs-
tante, estos HAP formados a pesar de no ser relevantes dentro del proceso de formacion de
MP, no deben ser descuidados debido a sus ya identificados y reportados efectos sobre la

salud de los seres vivos.

A partir de los resultados obtenidos se logra determinar que para las temperaturas, RAC,
escalas de tiempo y demds condiciones empleadas en las simulaciones, el benceno (A;) no
es oxidado significativamente, acorde con algunos autores, que reportan combustion de este
compuesto a altas temperaturas y RAC [7, 138]. A pesar de no ser oxidado, ni sufrir consumo
por reacciones de pirdlisis, su aporte como precursor de particulas resulta bastante precario,
evidente en que los bajos niveles de consumo presentados en el modelo de fase gaseosa se
siguen presentando en el modelo heterogéneo. No obstante, al ser uno de los precursores
ampliamente aceptados en la literatura, es indispensable en estudios posteriores revisar los
mecanismos de fase gaseosa y heterogénea, junto a datos experimentales, con el fin de iden-
tificar si el comportamiento presentado se debe a las condiciones termodinamicas y fisicas
empleadas en las simulaciones 6 a falencias en los mecanismos propuestos. El acetileno a
pesar de ser formado significativamente y con fracciones molares cercanas a las reportadas
en algunas referencias, tampoco presenta un papel importante para los combustibles consi-
derados, dentro de los parametros de simulacion empleados en este estudio. Se concluye asi
que, para los combustibles analizados y bajo las condiciones termodinamicas y fisicas consi-

deradas, el tinico precursor significativo es el naftaleno (As), el cual presenta consumo casi



170 6 Conclusiones

total en las simulaciones realizadas con el modelo de fase heterogénea. Ademas, debido a
su concentracion inicial, la cual toma valores usualmente 3 ordenes de magnitud superiores
a la maxima concentracion alcanzada por el acetileno y esta misma proporcion respecto a
la concentracion del A; que se consume durante todo el proceso. Se considera como el mas
importante de los precursores previamente seleccionados, debido a que es el inico en capaci-
dad de aportar de forma significativa, segtin los resultados obtenidos, a las concentraciones
maximas de MP presentadas en las simulaciones. Asi, en orden respectivo de aporte a la

formacion de MP segtn los resultados obtenidos se encuentran, A,, A; y acetileno.

Se logra concluir que, la implementacion de las dos principales rutas de formaciéon de particu-
las, via condensacion de polifnas y via crecimiento de HAP, permite plantear un modelo
robusto, adecuado para combustibles como los analizados, los cuales cuentan con HC alifé-
ticos y arométicos en alta proporcion. Permitiendo que el modelo responda de forma directa
a las concentraciones iniciales de precursores (HC arométicos) presentes en el combustible,
ademéas reproduce los fendémenos de formacion de poliinas y de HAP. No obstante, para
combustibles con altas concentraciones de HC aromaticos, como es el caso particular de los
combustibles comercializados localmente, es factible considerar inicamente la ruta de forma-
cion de particulas via crecimiento de HAP. Debido a que, como se observo en los resultados
obtenidos, el aporte que realizan los precursores de la familia de las poliinas para este tipo

de combustibles es poco representativo.

De los resultados comparativos se logra concluir que la sustitucion parcial de diésel por
biodiésel para la mezcla B5 bajo las consideraciones de simulaciéon empleadas, genera una
mejor tasa de quemado de combustible, debido principalmente a la presencia de moléculas de
O5 en el combustible, lo que genera para este caso un mayor porcentaje de exceso de aire, a
pesar de presentarse la misma proporciéon de aire y combustible en masa, que en el BO. Esto
se corrobora con el comportamiento de algunas especies de oxidacion que son formadas y
utilizadas en el proceso de combustion, presentando menores proporciones en la combustion
de B5 respecto al combustible B0O. Que junto a las mayores proporciones de COsy, H2O, y
menor de C'O, indican efectivamente que para un mismo tiempo de simulacion se esta alcan-
zando un mayor porcentaje de quemado del combustible. El Oy presenta en promedio igual
concentracion inicial y tasa de consumo para ambos combustibles, y debido a la sustitucion
de diésel por biodiésel, se presentan menores concentraciones iniciales de moléculas alifaticas.

Asi, la tinica razon para que se presenten mayores tasa de oxidacion (ver Figura 5-31) segtin
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el mecanismo planteado, es que exista presencia de mayor cantidad inicial de oxidante, pero
si esta permanece constante, el incremento en la tasa de oxidacion y por ende una mejor
combustion para un tiempo determinado, se debe a la presencia de moléculas de oxidacion
en el combustible, como es el caso O, presente en los metil-ésteres del biodiésel. Moléculas
que interactian dentro del mecanismo de hidrogeno-oxigeno, generando una mayor cantidad
de especies de oxidacién, como el radical HyOs, el cual es formado principalmente en las
reacciones de oxidacion de los HC alifaticos y metil-ésteres del combustible, y que actia

también como radical de oxidacion.

Se concluye también a partir de los resultados obtenidos para las condiciones de simula-
cion especificadas que, el B5 genera una mayor formacion de formaldehido (C'HO), para un
mismo tiempo de andlisis respecto al B0O. Este es un compuesto intermedio en la combustiéon
de HC ligeros y de gran importancia en las rutas de oxidacion de los metil-ésteres. Asi, el
aumento en la tasa de oxidacion del combustible respecto al BO genera un incremento en
la concentracion de CH,O para un tiempo determinado, esto sumado a la facilidad para
ser formado dentro del proceso de combustion del biodiésel. Considerando que sobre estos
compuestos existen diversos llamados de atenciéon por sus implicaciones en la salud de los
seres vivos, es importante para futuros estudios analizar detenidamente el incremento en la

formacion de estos contaminantes en la combustion de biodiésel.

La sustitucion de biodiésel por diésel en la mezcla B5 y bajo las condiciones de simula-
cion especificadas, contribuye a una reduccion en la formaciéon de MP, alcanzando valores
desde 6 % (resultado cercano al error de conservacion obtenido) para combustion isotérmica
a 700 K, hasta reducciones del orden de 67 % para combustién con temperatura variable,
ambas para mezcla pobre (Figura 5-40). Estos porcentajes de reduccion en la formacion de
MP estan asociados a los siguientes factores: el porcentaje de sustitucion reduce la cantidad
de HC aromaticos en la mezcla B5, esto disminuye inicialmente la cantidad de precursores
A1y Ay un 5% en volumen, respecto al BO. Siendo el A, identificado como el precursor méas
importante, dentro de los parametros empleados en este estudio, a pesar de presentar una
misma tasa de consumo respecto al B0, la reducciéon en la concentracion inicial se traduce
en una menor formacioén de particulas. La presencia de mayor cantidad de Oy junto a la
mayor disponibilidad de especies de oxidacién, incrementan la tasa de consumo de MP, de
oxidacion de Ay y A, y reduce hasta en un 50 % la formacion de acetileno (Figura 5-35). El

incremento en las tasas de combustion de los HC alifaticos y aromaticos del combustible,
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generan una mayor disponibilidad temporal de HC ligeros que pueden formar precursores y
eventualmente particulas. No obstante, debido a que la presencia de compuestos de oxida-
cion se incrementa, como es el caso del HoOs, la tasa de consumo de estas especies también
aumenta, evidente en la menor formacion de CO y mayores concentraciones de productos

finales de combustion, C'O, y el HyO.

Otros factores identificados como relevantes en la formacion de MP son las RAC ricas y
las bajas temperaturas de combustion. Una reduccion en el aire disponible para la com-
bustiéon genera un incremento en la misma proporcion en la formacion de MP, independiente
del combustible empleado, BO 6 B5. Comportamiento consistente con lo reportado en la
literatura, en donde se indica que son las RAC las principales causantes de la formacion de
MP, debido a la alta presencia de combustible respecto al aire disponible. Lo que favorece la
formacion de precursores y particulas, debido principalmente a las reacciones de pirolisis en
el combustible y a partir de los precursores iniciales (en el combustible), los cuales debido a
la ausencia relativa de aire no son oxidados oportunamente. Las temperaturas relativamente
bajas de combustion para casos isotérmicos reducen la tasa de formacion de MP, sin embar-
go, también generan reducciones en la tasa de oxidacion de superficie y de particulas, con
lo que las concentraciones finales de MP alcanzan mayores magnitudes respecto a procesos
isotérmicos con temperaturas mas altas. El mayor incremento en la formaciéon maxima de
MP se present6 con el perfil de temperatura, respecto a los casos isotérmicos. En este caso
la temperatura se encontr6 inicialmente cercana a los 1000 K, lo que fue suficiente junto a la
concentracion de As para generar una rapida tasa de formacion de MP, motivado también
por una baja tasa de oxidaciéon a esa temperatura. La concentracién maxima de MP ante esta
condicion de temperatura se incrementa alrededor de un 92 % para el BO y un 76 % para el
B5, respecto al caso isotérmico (1200 K). Incrementos bastante grandes, que como se observa
en los resultados obtenidos, son mitigados en un 16 % en el B5. La temperatura continta
aumentando paulatinamente, lo que también aumenta la tasa de oxidacion, antes de ser al-

canzada la temperatura maxima (cercana a los 1200 K) el MP es oxidado de forma casi total.

Se puede concluir a partir de los resultados obtenidos que la reduccion o supresion de los HC
aromaticos presentes en el combustible generan porcentajes de reduccién mucho mayores que
los que pueden ser obtenidos con sustituciones parciales de diésel por biodiésel como en el
caso de la B5. Mayores porcentajes de sustitucion podrian reducir aun mas las formacion de

MP, sin embargo, el incremento en la formacion de aldehidos, se presentaria como un factor
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critico.

El uso de herramientas como computadores de alto rendimiento y miltiples procesadores,
son indispensables para la obtencion de resultados como los presentados. La cantidad de
tiempo de calculo que fue necesario emplear no puede ser alcanzada con computadores per-
sonales, aun de dedicacion exclusiva. Se logr6 concluir a partir de este estudio que los métodos
numéricos explicitos de solucion de EDO's, como el método de Runge Kutta a pesar de ser
bastante bésicos y de baja eficiencia, con algunas modificaciones pueden entregar resultados
bastante buenos. Ademads, por su relativa sencillez, permiten que rutinas de optimizacion
como paso temporal adaptativo, integracion secuencial por intervalos y control de error local
sean implementadas exitosamente. A pesar de los buenos resultados entregados por esta her-
ramienta, existe suficiente trabajo a futuro, con el fin de optimizar el algoritmo de solucion
empleado, el cual a pesar de obtener simulaciones en tiempos relativamente cortos, del orden
de 20 h, para algunos casos, en otros emplea alrededor de 280 h, para tiempos de simulaciéon
no superiores 20 ms. Resulta indispensable profundizar puntualmente en, identificacion y
planteamiento de mejores métodos de solucion de EDO's rigidas, que confieran mayor esta-
bilidad a la soluciéon. Técnicas de programacion en paralelo, por medio del planteamiento del
algoritmo de solucion mas adecuado para estos sistemas, que permita como minimo emplear
4 procesadores simultaneos de forma eficiente. Implementacion de algoritmos con paso adap-
tativo variable, decreciente e incremental. La experiencia con el paso adaptativo decreciente
mostrd grandes ventajas a la hora alcanzar los criterios de error. No obstante, en algunos
intervalos de integracion el criterio de error es cumplido ampliamente con el paso temporal
inicial (méximo por defecto), lo que permite que este paso temporal pueda ser incrementado
hasta donde el criterio de error lo permita, esto representaria grandes ahorros en tiempo com-
putacional. El planteamiento del algoritmo en lenguaje de programacion y no en ambientes
de céalculo como MatLab®, el cual a pesar de desempenarse de forma adecuada, presento
problemas de insuficiencia de memoria operativa, errores de almacenamiento, problemas de

bloqueo y errores inesperados, entre otros.

A partir del desarrollo de este estudio se logro validar la hipodtesis de trabajo planteada
inicialmente, la cual indica que por medio de las técnicas y métodos de modelado es posible
obtener resultados predictivos relevantes y de interés sobre el desarrollo del proceso de forma-
cion de MP. Esto es corroborado con los resultados obtenidos para los combustibles BO y B5,

ademaés del analisis realizado para éstos con diferentes condiciones de temperatura y RAC.
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A pesar de estos buenos resultados es indispensable realizar una validacion experimental de
este modelo, lo cual implica la seleccion de un sistema adecuado de combustién, correctas
técnica de muestreo y anélisis de especies gaseosas y MP. Con el fin de identificar el grado
de reproduccion del fenomeno real que logra el modelo, ademas de permitir la realizacion
de ajustes necesarios a los mecanismos de fase gaseosa, principalmente al de MPA, el cual
fue obtenido por medio de analogias y simplificaciones, y al modelo de formaciéon de MP,
principalmente en el sub-modelo de coagulacion. Posterior a esta validacion y ajustes, el mo-
delo podra ser empleado como una herramienta predictiva, cualitativa y cuantitativamente,
principalmente de formacion de MP, productos de combustién y algunos contaminantes. Se
espera que a partir de la informacion que es posible obtenerse con esta herramienta, puedan
ser desarrolladas e implementadas técnicas encaminadas a la reduccion de la formacion de

MP en los procesos de combustion.
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A Anexo: Mecanismo quimico

Tabla A-1.: Especies quimicas

C1oHog
CraHas
CyHy
OH*
HyO
C3Hg@QO
CH>0
C3H,

c— CsHr7x
C¢H;OH
ClisHog
MB

MB;
CrHu

C1oHos*
Ci7Hze

C H3x
HOy%
CyHsx*
CH,COx
CH3;0H
CyHg

c¢— CsHg
Ay
Ci5Hag
MPA
MPAj
C,H15%

CIQH24 CI4H30
CirHssx  Ci7Hgy

CoHs* H*

Hy (o
CyHy CO
CH, CyHg
CHO* COq
CyHs* CyHsx
Aqx Ay
Agx A0
CisHzix - CisHsp
MOL MD

MPAd MPAdj

Ch4Hogx
C3Hg
H>0,
O*
CH;0%
CH,;OHx
C3Hxs*
CsHy*
CeH5Ox
C1Hg
MP
MPd
CrHe

CoH;CO CH;0CO*4 CH,CHO

(*) molécula radical y (¢-) molécula ciclica
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Tabla A-2.: Mecanismo quimico de combustion, pirélisis y formacion de MP

No. | Reaccién Ay ay Tus Ay ay T,y | Referencia
1 CioHos + Oy — CioHop % +HOo 3.160E+10 | 0.00 | 24000.00 - - - [106]
2 CioHog + HOgx — ChoHos x +Hy04 9.620E+10 | 0.00 | 8000.00 - - - |106]
3 CioHos % +0y — CioHoy + HOox% 7.080E-+08 | 0.00 | 2513.80 - - - [107]
4 CioHoy + Hx — CsHg +4 — CoHy + CHyx 7.200E-+09 | 0.00 650.00 - - - 3]
5 CioHoy + Hx — 5 — CoHy + CoHyx 7.200E-+09 | 0.00 | 1450.00 - - - 13]
6 CiaHzo + Oy — CiyHag * +HOqx 3.160E+10 | 0.00 | 24000.00 - - - [106]
7 CiaHzo + HOyx — CiyHag  +H50, 9.620E+10 | 0.00 | 8000.00 - - - [106]
CiaHsg % +O05 — C14Hos + HOo% 7.080E-+08 | 0.00 | 2513.80 - - - [107]
9 CiyHog + Hx — CsHg + 5 — CoHy + C' Hyx 7.200E-+09 | 0.00 650.00 - - - 3]
10 | CuuHos + Hx — 6 — CoHy + CoHyx 7.200E-+09 | 0.00 | 1450.00 - - - 3]
11 Ci7Hze + Oy — CiyHgp % +HOqx% 3.160E+10 | 0.00 | 24000.00 - - - [106]
12 | Cy7Hss + HOo9% — Ci7Hzs % +Hy0s 9.620E+10 | 0.00 | 8000.00 - - - [106]
13 | Ciy7Hys % +05 — Ci7Hsy + HOo% 7.080E+08 | 0.00 | 2513.80 - - - [107]
14 | Cy7Hsy + Hx — C3Hg + 6 — CoHy + CoHyx 7.200E-+09 | 0.00 650.00 - - - 3]
15 | Cy7Hsy + Hx — 8 — CoHy + CHjx 7.200E-+09 | 0.00 | 1450.00 - - - 3]
16 | C1oHoy + CHsx — CyHg + 4 — CoHy + CHyx 1.700E+08 | 0.00 | 3700.00 - - - 13]
17 | CyoHoy + CHyx — C3Hg + 4 — CoHy + CoHy% 9.600E+07 | 0.00 | 4000.00 - - - 3]
18 | CoHoy + OHx — CHyO +5 — CyHy + CHsx 1.400E+09 | 0.00 | -450.00 - - - 3]
19 | CioHo + Ox — CHy,CO % +4 — CoHy + CoHs x +Hx | 3.400E+04 | 1.83 | -275.00 - - - 13]
20 | CyyHos + CHyx — CyHg + 5 — CyHy + CHjx 1.700E+08 | 0.00 | 3700.00 - - - 3]
20 | CyyHos + CHyx — CyHg +5 — CoHy + CHsx 1.700E+08 | 0.00 | 3700.00 - - - 3]
21 CiyHog + CHgx — C3Hg +5 — CyHy 4 CyHsx 9.600E+07 | 0.00 | 4000.00 - - - 3]
22 | CyyHos + OHx — CH>0 + 6 — CoHy + C'Hsx 1.400E+09 | 0.00 | -450.00 - - - 3]
23 | CuyHos + O — CHCO % +5 — CoHy + CoHs + +H+ | 3.400E+04 | 1.83 | -275.00 - - - 13]
24 | CyrHsy + CHyx — CyHs + 6 — CoHy + CoHs% 1.700E+08 | 0.00 | 3700.00 - - - 3]
25 | CyyHsy + CHyx — C3Hg + 7 — CoHy + CHsx 9.600E+07 | 0.00 | 4000.00 - - - 3]
26 | CirHsy + OHx — CH0 + 7 — CyHy + CyHsx 1.400E+09 | 0.00 | -450.00 - - - 3]
27 | CipHyy + O — CHy,CO % +7 — CoHy + CHy x +Hx | 3.400E+04 | 1.83 | -275.00 - - - 3]
28 H*+ Oy + M <> HOy x +M 6.760E+13 | -1.42 0.00 | 2.050E+17 | -1.52 | 24570.00 [142]
29 | HyO;+ M < 2—-OHx 1.200E+14 | 0.00 | 22750.00 | 2.660E+04 | 1.46 | -3640.00 [108]
30 | H* + OH* + M < H,O+ M 2.240E-+16 | -2.00 0.00 | 0.000E+00 | -1.88 | 59600.00 [108]
31 H* + H* + M <> Hy+ M 1.440E+14 | -1.71 400.00 | 4.570E+16 | -1.40 | 52200.00 [142]
32 | H* + Oy ¢ Ox+0Hx* 1.910E+11 | 0.00 | 8220.00 | 0.000E+00 | 0.00 0.00 |108]
33 | H¥ + HOgx <> Hy + Oy 6.610E+10 | 0.00 | 1065.00 | 6.920E+09 | 0.42 | 28300.00 [108]
34 | Ho+ O% > H++OHx 5.130E+01 | 2.67 | 3145.00 | 3.460E+01 | 2.62 | 2268.00 [108]
35 | Ho+ OHx <> H % +H,0 2.140E+05 | 1.51 | 1715.00 | 4.680E+06 | 1.32 | 9530.00 [108]
36 | OH* + OH* < O * +H,0 1.230E+01 | 2.62 | -939.00 | 3.990E+02 | 2.48 | 7751.00 [108]
37 | OH* + HOg% +» HyO + O, 1.440E+13 | -1.00 0.00 | 3.130E+13 | -0.77 | 35050.00 [108]
38 | HOy % +HOqg% <> HyOq + O, 3.020E+09 | 0.00 695.00 | 4.720E+11 | -0.39 | 20080.00 [108]
39 | HyOy + Hx <> H,O + OHx 1.000E+10 | 0.00 | 1795.00 | 1.540E+04 | 1.46 | 35140.00 [108]
40 | HoOy + Hx — HOy % +H, 4.790E+10 | 0.00 | 3975.00 | 3.210E+07 | 0.81 | 11830.00 [108]
41 O*f + H¥ + M < OH «+M 4.680E+12 | -1.00 0.00 | 1.000E+15 | -0.74 | 50950.00 [108]
42 | CoHy + Oy — CoHyz % +HOo% 4.000E+10 | 0.00 | 30750.00 - - - [143]
43 | CoHs % +0x — CoHy + OHx 3.460E+10 | 0.00 0.00 - - - [143]
44 | CuH3 *x +OHx — CyHy + HyO 3.000E+10 | 0.00 0.00 - - - [143]
45 | CoHy % +0y — CoHy + HOo% 1.120E+05 | 0.91 100.00 - - - [108]
46 | CHy * +HOq% <> C'Hy % +OHx 1.460E+09 | 0.00 | 1250.00 | 0.000E+00 | 1.98 | 43575.00 [142]
47 | C3Hg + HO9x — C3Hg@QO + OH % 1.000E-+09 | 0.00 | -7200.00 - - - [142]
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48 | C3He@QO + Hx — Hy + CHyCO % +C Hayx 2.692E04 | 2.00 | 2513.80 - - . 3]
49 C3HsQO0 + OH% — Hy0 + CHy,CO % +CHsx 7.586E+03 | 2.00 -384.89 - - - 13]
50 C3HgQO + HO9x — Hy09 + CHyCO % +CHyx | 1.200E+09 | 0.00 7794.10 - - - 13]
51 C3HsQO + CHsx — CHy + CHy,CO % +CHjzx | 6.030E-+08 | 0.00 4823.20 - - - 13]
52 C3HgQO + CyHyx — CyHg + CHCO * +C Hsx | 6.030E-+08 | 0.00 5532.80 - - - 13]
53 CHy « CH3x+Hx - - - | 5.320E409 | 0.00 | -1093.50 [108]
54 CHy + Hx <> CHjz % +H, 5.470E+04 | 1.97 5605.00 | 1.640E+03 | 1.97 5085.00 [108]
55 CHy + OH% <> CHy x +H50 5.720E+03 | 1.96 1319.50 | 8.090E+02 | 1.96 8395.00 [108]
56 CHy + O* <» CHy x +OHx 6.930E+05 | 1.56 4242.00 | 9.310E4+03 | 1.56 2794.50 [108]
57 CHy + HOy* <> CHy % +H0, 1.810E+08 | 0.00 9290.00 | 2.430E+09 | -0.66 5001.50 [108]
58 CH; « +OHx <> CHyOH % +Hx 1.090E+08 | 0.40 -354.00 | 9.480E+11 | -0.60 | -1886.00 [108]
59 CH; * +O0% — CH,0 + Hx 8.430E+10 | 0.00 0.00 - - - [108]
60 CHj % +04 +» CHy0 + Ox 1.990E+15 | -1.57 | 14615.00 | 6.150E+16 | -1.83 5041.00 [108]
61 2-CH,OH* — C'Hy x +CHyO 2.820E+09 | 0.00 0.00 - - - [143]
62 CH;s % +HOyx — CHy+ O, 3.610E-+09 | 0.00 0.00 - - - [108]
63 CH; «+M + CH,O + H % +M 9.340E-+21 | -2.70 | 15295.00 | 5.620E+17 | -2.58 5140.00 [108]
64 CH; x +0y — CHy0 + HOy% 6.300E+07 | 0.00 1300.00 | 7.070E+05 | 0.36 | 15310.00 [108]
65 CH,O + OH* — CHO % +H,0 3.430E+06 | 1.18 -223.50 | 1.380E+05 | 1.42 | 14130.00 [108]
66 CHy0 + H% <> CHO % +H, 1.000E+11 | 0.00 2464.00 | 8.730E+08 | 0.24 9230.00 [108]
67 CHy0 + HOqy% <> HCO * +Hy0, 1.990E+09 | 0.00 5830.00 | 7.960E+09 | -0.42 4328.50 [108]
68 CH,O + CHyx — HCO x +CH, 5.540E+00 | 2.81 2931.50 | 1.650E+00 | 3.05 | 10215.00 [108]
69 CHO* + M +» CO+ H x+M 1.860E+14 | -1.00 8500.00 | 1.280E+10 | -0.64 670.00 [108]
70 CHO* + Oy <> CO + HOyx 4.170E409 | 0.00 0.00 | 8.680E+08 | 0.26 | 16740.00 [108]
71 CHO* + H* = CO+ H, 7.240E+10 | 0.00 0.00 | 0.000E+00 | 0.68 | 43975.00 [108]
72 CHO* + O* - CO + OH* 3.020E-+10 | 0.00 0.00 | 0.000E+00 | 0.62 | 43100.00 [108]
73 CHO* + OH* — CO + H,O 3.020E+10 | 0.00 0.00 | 0.000E+00 | 0.00 | 51800.00 [108]
74 CHO* + CHzx — CHy + CO 1.200E+11 | 0.00 0.00 | 0.000E+00 | 0.45 | 44740.00 [108]
75 CO + O*+ M —COy,+ M 2.510E+07 | 0.00 | -2270.00 | 0.000E+400 | -1.08 | 61780.00 [108]
76 CO + Oy <> COz + Ox 2.510E+09 | 0.00 | 23845.00 | 3.410E+13 | -0.87 | 28284.50 [108]
7 CO + OH* 3 COy + Hx 1.500E+04 | 1.30 -382.50 | 1.380E+11 | -0.04 | 12737.50 [108]
78 CO + HOq9x — CO3 + OHx 6.030E+10 | 0.00 | 11475.00 | 5.780E+13 | -0.50 | 42275.00 [108]
79 CHj * +OHx* <> CH,OH % +H,0 3.000E+01 | 2.65 -441.50 | 3.000E-07 | 4.65 9758.50 [143]
80 CHyCO % +OHx* <» CH,OH % +CO 1.000E+10 | 0.00 0.00 | 5.000E+01 | 2.16 | 13000.00 [143]
81 | CoHy+ CoHy ¢ CoHy + +CyHyx L8GOE 11 | 0.00 | 32100.00 | 2.850E+80 | -20.01 | 22100.00 [143]
82 CoHy+ M <> CoHy % +H % +M 2.600E+14 | 0.00 | 48285.00 | 6.080E+06 | 0.27 140.00 [143]
83 CyoHy+ Hx <> CoHy % +H,y 4.490E+4+04 | 2.12 6683.00 | 6.080E+09 | 0.27 140.00 [143]
84 CoHs x +HOqx — CoHy + O, 2.620E-+64 | -15.74 | 20750.00 - - - [143]
85 CoHy + HOg% <5 CoHy % +Hy0, 1.120E+10 | 0.00 | 15200.00 | 1.710E+41 | -9.21 | 16200.00 [143]
86 CyHy + CHsx <> CoHy x +C Hsx 1.000E+08 | 0.00 | 15200.00 | 1.010E+05 | 0.87 7289.65 [143]
87 CoHs x +HOyx — CHy x +CO 4+ OHx* 3.000E+10 | 0.00 0.00 - - - [143]
88 CyHs x +CHy0O — CyHy + CHOx 5.420E+00 | 0.00 0.00 - - - [143]
89 CoHs x +M <> CoHy + H % +M 2.980E-+30 | -5.00 | 22170.00 | 7.270E+427 | -5.02 2085.00 [108]
90 CoHs x +0% — CHy,CO x +Hx 1.000E+10 | 0.00 0.00 - - - [143]
91 2-CyHyx — CoHy + CoHy 6.300E+10 | 0.00 0.00 - - - [105]
92 CyHs x +Hx — CyHy + Hy 4.000E+10 | 0.00 0.00 - - - [105]
93 CoHj3 % +CHyx — CoHy + CHy 2.050E+04 | 0.00 0.00 - - - [105]
94 CoHs x +M <> CoHy + H % +M 1.110E+07 | 1.04 | 18383.00 | 1.080E+06 | 0.45 910.00 [143]
95 CoHs % +04 > CoHy + HOox 1.000E+07 | 0.00 | -1100.00 | 1.000E-+00 | 2.14 3037.49 [143]
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96 | CoHs % +CHyx — CoHy + CH,y 1.100E+09 | 0.00 0.00 | 0.000E-+00 | 0.57 | 38600.00 [143]
96 CoHs x +CHzx — CoHy + CHy 1.100E+09 | 0.00 0.00 | 0.000E+00 | 0.57 | 38600.00 [143]
97 CyHs % +Hx — CyHy + Hy 1.250E+11 | 0.00 4000.00 | 0.000E+00 | 0.60 | 43500.00 [143]
98 | CoHg + Hx <> CoHs % +H, 1.400E+06 | 1.50 3700.00 | 9.890E-03 | 3.38 3700.00 [143]
99 CyoHg + M <> CoHs x +H * +M 0.000E+00 | -1.23 | 51105.00 | 5.210E+11 | -1.00 790.00 [143]
100 | CoHg + Oy > CyHjs % +HOq% 6.000E-+10 | 0.00 | 26000.00 | 3.530E+65 | -16.00 | 16000.00 [143]
101 | CoHg + Ox +» CyHz x +OHx 1.000E-+06 | 1.50 2900.00 | 4.960E-09 | 5.50 2059.54 [143]
102 | CoHg + OHx* <> CyHs * +Hy0 7.200E+03 | 2.00 435.00 | 7.200E-17 8.07 7151.03 [143]
103 | CoHg + HOy% <> CoHy % +Hy0, 1.330E+10 | 0.00 | 10267.00 | 1.800E+08 | 0.14 4271.63 [143]
104 | CoHy + OHx < CHyCO % +Hx 5.040E+02 | 2.30 6793.48 | 0.000E+00 | 0.00 0.00 [105]
105 | CoHy + CHsx < CsHsx 2.610E+43 | -9.82 | 18475.00 | 1.390E+47 | -9.27 | 36477.50 [143]
106 | CoHy + C'Hzx <+ C3Hy + Hx 6.740E+16 | -2.08 | 15950.00 | 1.070E+08 | 0.55 | 27850.00 [143]
107 | C3Hy x +CHzx <> C3H, + CH, 1.000E+08 | 0.00 0.00 | 5.330E+07 | 0.55 | 24000.00 [143]
108 | C3Hys * +Hx — C3Hy + Hy 3.330E+09 | 0.00 0.00 - - - [143]
109 | C3Hs x +CoHzx — C3Hy + CyHg 4.000E+08 | 0.00 0.00 - - - [143]
110 | C3Hy % +CoHyx — C3Hy + CoHy 1.000E+09 | 0.00 0.00 - - - [143]
111 | C3Hs % +CyHyx — CyHg + CoH, 1.250E-+09 | 0.00 0.00 - - - [143]
112 | C3H5 x +0% — CoHy + CO + Hx 1.810E+11 | 0.00 0.00 - - - [143]
113 | C3Hy % +HO9x — CoHs x +CH>0 + OH= | 2.250E+09 | 0.00 0.00 - - - [143]
114 | C3Hy+ OH* — CHyCO % +C H3x 3.120E+09 | 0.00 -198.50 - - - [143]
115 | C3Hy + O% — CoHy + CO 7.800E+09 | 0.00 800.00 - - - [143]
116 | CoHgy % +CyHsx — CyHg 7.200E+10 | 0.00 0.00 - - - [143]
117 | C4Hg + H* +» Cy4Hs % +H, 3.000E+04 | 2.00 6500.00 | 1.270E+01 | 2.59 3356.80 [143]
118 | Cy4Hg > ColHy + CoHy 4.000E+17 | 0.00 | 29202.10 | 0.000E+00 | 0.00 0.00 [145]
119 | C4Hsx <» CoH3 % +CyHy 3.980E+17 | 0.70 | 21130.00 | 1.020E+00 | 2.55 240.00 [108]
120 | CyHs % +CyHy ¢ — C5Hypx 8.380E+27 | -6.24 | 6412.00 | 8.090E+16 | -0.80 | 6412.00 |146]
121 | ¢-CsH7x <3 n — CsHyx 1.520E+64 | -13.06 | 30308.00 | 1.570E+72 | -17.67 | 21808.00 [146]
122 | c-CsHpx <3 ¢ — CsHg + Hx 1.020E 164 | -13.07 | 30078.00 | 9.840E+ 48 | -12.48 | 11039.21 [146]
123 | ¢-Cs5Hs  +H* — ¢ — C5Hg 1.000E+11 | 0.00 0.00 - - - [108]
124 | ¢-C5Hg + Oq <> ¢ — C5Hs % +HOq% 2.000E+10 | 0.00 | 12500.00 | 1.000E+13 | 0.00 0.00 [108]
125 | ¢-C5Hg + HO9% 5 ¢ — C5Hs x +Hy04 1.990E+09 | 0.00 5830.00 | 2.540E+12 | -1.06 | 12490.00 [108]
126 | ¢-C5Hg + OH* — ¢ — C5Hs x +Hy0 3.430E+06 | 1.18 -223.50 - - - |108]
127 | ¢-CsHg + H* — ¢ — C5Hy * +Hy 2.190E+05 | 1.77 1500.00 - - - [108]
128 | ¢-C5Hg + O% <» ¢ — C5Hs x +OH* 1.810E+10 | 0.00 1540.00 | 1.050E+10 | -0.30 1680.00 [108]
129 | c-C5Hg + CyHzx <3 ¢ — CsHys x +CoHy 6.000E+09 | 0.00 0.00 | 9.020E+09 | -0.90 | 16220.00 [108]
130 | ¢-C5Hg + CyHs% <> ¢ — C5H5 % +CyHg 6.000E+09 | 0.00 0.00 | 5.960E+13 | -0.95 | 16140.00 [108]
131 | C3Hs * +CyHy < ¢ — C5 Hopx 3.420E+49 | -12.20 | 13989.00 | 3.420E+47 | -8.91 | 28939.00 |146]
132 | C3Hys x +CoHy <5 ¢ — C5Hg + Hx 2.950E+29 | -5.83 | 12867.00 | 1.060E+16 | -0.60 | 12866.50 |146]
133 | ¢-C5H5 % +0x — CO + CyHs% 1.000E+11 | 0.00 0.00 - - - [142]
134 | C4Hs % +CoHy — Ay + Hx 2.800E+00 | 2.90 700.00 - - - [143]
135 | CyHy % +CoHy » Agx 2.800E+00 | 2.90 700.00 | 3.500E+01 | 5.40 | 45700.00 [147]
136 | Ay« +Hx — Ay 2.200E+11 | 0.00 0.00 - - - [108]
137 | A1+ Oy > Ay % +HOox% 6.300E+10 | 0.00 | 30000.00 | 1.270E+06 | 0.75 | -1370.00 |108]
138 | Ay + H* <> Ay * +Hy 2.500E+11 | 0.00 8000.00 | 5.260E+05 | 1.16 3863.50 [108]
139 | Ay x40y > C4Hs50 % +0x% 2.090E-+09 | 0.00 3735.00 | 5.910E+13 | -1.10 7782.50 [108]
140 | C¢H50 * +H* — CeH;0H 2.500E+11 | 0.00 0.00 - - - [108]
141 | C¢H50% <» ¢ — C5H5 % +CO 2.510E+17 | 0.00 | 21950.00 | 9.500E+00 | 1.40 | 13275.00 [108]
142 | C4H;0H + OHx* + C4H50 % +H,0 6.000E+09 | 0.00 0.00 | 8.470E+08 | 0.39 | 16405.00 [108]
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No. | Reaccion Ay ay Toy Ay ay T., | Referencia
143 | C¢H;0H + H* <» Ay + OHx 2.210E+10 | 0.00 | 3955.00 | 3.540E-+06 | 0.98 | 3953.00 [108]
144 | CeH;0H + Hx <> CoH50 % +Hy 1.150E+11 | 0.00 | 6200.00 | 7.420E+08 | 0.57 | 14795.00 |108]
145 | C¢H;0H + O% <> CeH50 * +OHx 2.810E+10 | 0.00 | 3676.00 | 1.220E+08 | 0.52 | 11391.00 [108]
146 | C¢H;0H + CyHs* <» CyHy + CeH5Ox 6.000E+09 | 0.00 0.00 | 6.790E+11 | -0.08 | 10300.00 [108]
147 | CeH5;0H + CoHsx <+ CoH50 * +CoHg 0.000E-+00 | 0.00 0.00 | 0.000E+00 | -0.13 | 10215.00 |108]
148 | C¢H;0H + Ay <» Ay + CoHsO% 4.910E+09 | 0.00 | 2200.00 | 1.510E+13 | -0.59 | 15925.00 [108]
149 | CeH50 % +¢ — C5Hg <> ¢ — Cs Hs ¥ +Cs H;OH | 3.160E+08 | 0.00 | 4000.00 | 4.200E+10 | -0.82 | 9920.00 [108]
150 | 2¢-CyHp* <> Ay % +2 — Hx 2.000E+10 | 0.00 | 2000.00 | 8.190E+20 | -3.42 | -2000.00 [109]
151 | Ao+ Hx <> Ay % +Hy 2.500E+11 | 0.00 | 8046.70 | 8.960E-+01 | 2.29 | 8046.67 [83]
152 | Ay + Oy <> Ay x +HOox 6.300E+10 | 0.00 | 30000.00 | 5.340E+03 | 1.52 | 2700.00 [142]
153 | Ag * +0, <> A0 % +0x% 2.090E-+09 | 0.00 | 3735.00 | 3.200E+38 | -6.65 | 3735.00 [142]
154 | C4Hg + Hx — CyHy + CoHs% 7.200E+09 | 0.00 | 1450.00 - - - [107]
155 | C4Hgs + OH* — CHy0 + CoHy + CH3x 1.400E+09 | 0.00 | -450.00 - - - [107]
156 | CoHy — 2 — MP + H, 6.300E-+03 | 0.00 | 21100.00 - - - [74, 136]
157 | Ay -6—-MP+3—H, 1.250E+04 | 0.00 | 21100.00 - - - [74, 136]
158 | Ay 10— MP+4—H, 1.000E+04 | 0.00 | 2500.00 - - - |61]
159 | MP + H* & MP % +H, 2.600E-+11 | 0.00 | 8000.00 | 3.900E-+09 | 0.00 | 4690.62 |77]
160 | MP + OH* — MP % +H,0O 1.100E+05 | 1.42 174.40 - - - |77]
161 | MP* + H* - MP 1.000E+11 | 0.00 0.00 - - - |77]
162 | MP* + CoHy — 2 — MP + Hx 8.000E-+04 | 0.78 457.03 - - - |77]
163 | MP* + 0.5-Oy — CO 1.600E+04 | 0.50 | 14000.00 - - - 191]
164 | MP* + OH* — CO + Hx 0.000E-+00 | 0.00 0.00 - - - [79]
165 | MOL + Oy - MD + MB + C3Hy 5.000E-+08 | 0.00 | 5250.00 - - - [129]
166 | MD — MPd + C7Hig 5.000E+11 | -0.61 | 5250.00 - - - [129]
167 | MPd + H* — CyH3CO + CH,0 + H, 9.400E+01 | 2.75 | 3140.00 - - - [129]
168 | MPd + O* — CHy x +CH,CHO 5.010E+04 | 1.76 38.00 - - - [129]
169 | CoH3CO — CyHy x +CO 2.040E+14 | -0.40 | 15725.00 - - - [129]
170 | CoHy % +0y — CH,CHO + O% 3.500E+10 | -0.61 | 2630.00 - - - [129]
171 | CH,CHO — CH,CO + Hx 1.098E+19 | 0.41 | 25215.00 - - - [122]
172 | CH,CHO + O3 — CH,0 + CO 4+ OHx* 2.000E+10 | 0.00 | 2100.00 - - - [122]
173 | CHgx — CHj % +CO, 1.550E+12 | 0.51 | 7586.50 - - - [127]
174 | CHyx — CHjz x +CO 7.370E+12 | 0.48 | 11896.00 - - - [127]
175 | CrHig+ Oy = CrHys ¥ +HOq% 3.160E+10 | 0.00 | 24000.00 - - - [107]
176 | CrHyg + HOgx — C7rHys % +HyOox 9.620E-+10 | 0.00 | 8000.00 - - - [107]
177 | C7Hys % +0y — CrHyy + HOo% 7.080E+08 | 0.00 | 2513.80 - - - [107]
178 | CrHyu+ Hx — C3Hg + 1,5 — CoHy + CHgx 7.200E-+09 | 0.00 650.00 - - - [107]
179 | CrHyy+ Hx — 2,5 — CoHy + CoHs% 7.200E-+09 | 0.00 | 1450.00 - - - [107]
180 | MB + Oy — HOy x+MBj 2.000E+10 | 0.00 | 25525.00 - - - [129]
181 | MB + OH* — H,O + M Bj 4.680E+04 | 1.61 -17.50 - - - [129]
182 | MB + CyHsx — CyHg + M Bj 5.000E+08 | 0.00 | 5200.00 - - - [129]
183 | MB + CyHyx — CoHy+ MBj 4.000E+08 | 0.00 | 13400.00 - - - [129]
184 | MBj — C3Hg + C'Hjx 8.138E-+12 | 0.35 | 16795.00 - - - [122]
185 | MPA + H* - MPAj + H, 1.300E+03 | 2.40 2235.50 - - - [120]
186 | MPA + HOgx — MPAj + HyO4% 5.880E+01 | 2.50 | 7430.00 - - - |120]
187 | MPA + OH* — MPAj + H,O 4.670E+04 | 1.61 | -1750.00 - - - [120]
188 | MPA + Oy = MPAj + HO»x 4.000E+10 | 0.00 | 25080.00 - - - [120]
189 | MPA + O* — MPAj + OHx 5.946E+02 | 2.44 | 1243.00 - - - [120]
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No. | Reaccion Ay oy Ty | Av y Tos Referencia
190 | MPA + CH3x — MPAj+ CH, 8.400E+01 | 2.13 3787.00 | - - - [120]
191 | MPA + CH3x — MPAj + CHsx 1.100E+08 | 0.00 2500.00 | - - - [120]
192 | MPA + CyHyx — MPAj + CyH,y 4.000E+08 | 0.00 | 8400.00 | - - - [120]
193 | MPA + CyHsx — MPAj + CyHg 5.000E+07 | 0.00 5200.00 | - - - [120]
194 | MPAj + Oy - M PAd+ HOyx 1.600E+09 | 0.00 2500.00 | - - - [120]
195 | MPAd + H* — MPAdj + H, 4.050E+02 | 2.50 | 4897.00 | - - - [120]
196 | MPAd + HOgx — M PAdj + HyOq% 3.000E+06 | 0.00 4965.00 | - - - [120]
197 | MPAd + OH* — MPAdj + H,O 1.110E+03 | 2.00 725.50 | - - - [120]
198 | MPAd + Oy = MPAdj + HO,x 1.400E-+09 | 0.00 | 30350.00 | - - - [120]
199 | MPAd + O* — MPAdj + OHx* 6.030E-+07 | 0.70 3816.00 | - - - [120]
200 | MPAd + CHzx — MPAdj + CHy 8.400E-04 | 3.50 | 5830.00 | - - - [120]
201 | MPAd + CyHzx — M PAdj + CyHy 8.401E-04 | 3.50 4840.00 | - - - [120]
202 | CHjz * +C5Hos — M PAdj 1.055E+08 | 0.00 3675.00 | - - - [120]
203 | MPA + M — CHj % +C15Hg % 2.050E+21 | -2.24 | 46510.00 | - - - [122]
204 | CysHos + Hx — Ci5Hag 2.500E+08 | 0.51 1310.00 | - - - [120]
205 | CysHayy — Cs5Hy — a + CraHosx 8.800E-+00 | 2.48 3065.00 | - - - [120]
206 | CisHzy * +0y — CisHzg + HOox 7.080E+08 | 0.00 | 2513.80 | - - - [107]
207 | CysHso + Hx — C3Hg + 5 — CoHy + CoHsx | 7.200E+09 | 0.00 650.00 | - - - [107]
208 | CysHsog + Hx — 7 — CyHy + C'Hyx 7.200E+09 | 0.00 650.00 | - - - [107]
209 | C3Hy + HOyx — CHyCO % +CHz * +OHx | 4.000E-+09 | 0.00 | 9500.00 | - - - |120]
210 | C3Hy + OH* — CHyCO * +C Hyx 3.120E+09 | 0.00 -198.50 | - - - [120]
211 | MPAj — Ci5Hsg + CHyx 8.138E+12 | 0.35 | 16795.00 | - . . [122]

Unidades en: kmol, m?, s y K
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Figura B-1.: Diagrama de flujo
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C. Anexo: Algoritmo y funciones

Solucionador (.m)

clear all

close all

clc

tic;

% Pardmetros generales de simulacion

ts=20e —3; % Tiempo de simulacidn

nit=160e5; % Numero de iteraciones en el intervalo
dt=1/nit; % Paso adimensional de simulacidn
dtr=tsxdt; % Paso temporal s (be—11)

k=4000; % Numero de iteraciones por intervalo
is=dtxk; % Intervalo de simulacidon (s)

ni=nit /k; % Nimero de intervalos de simulacion

nil=0; Hunto de partida temporal
nir=ni—nil; % Numero de intervalos de simulacidn reales
error=10"(—-2); % Mdzimo error permitido para z(i)

tini=nilxdtrxle6; % Tiempo inicial de la simulacion
tsr=ts—tinixle—3; % Tiempo real de simulacidn

o

U

vv=nil +1; % Contador barra de estado

w=1; % Contador de posiciones en las matrices solucidn
si=k; % Tamarnio de las series guardadas

step=1000; % Intervalo entre datos guardados
itl=nit/step; % Resultados guardados
it2=(nit—nil*1000)/step; % Resultados guardados reales

na=itl/si; % Nimero de archivos

nar=it2 /si; % Numero de archivos reales

nr=0; s % Contador para el nimero de archivos
Xi=|[]; % Matriz general de concentraciones molares

timelimit=>500; % Tiempo mdximo (s)
tmax=timelimit /2;
fun-—(le6); % Factor kmol/m3 a mmol/m3
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= waitbar (0, ’En_proceso ...’ ); %Barra de estado

X E R

YGuardar fichero reactivos

Nombre=strcat (’Resultados’ ,num2str(nr));

P=load (’Cinetica2.txt’);

xi=load ( 'ReactivosBbmr. txt’); % Fichero de v/r iniciales
x0=x1i;

save (Nombre, 'x0’, '—ASCII " ) ;

nr=nr-+1;

(V4

U

dim=size (x0,1); % Dimension del sistema
m=size (x0,2);
oz

U

for v=nil:ni

T=1.077436e3+(4.192814e—2)xv—(4.721537e—6)*v"2; % Perfil de Temp.
Kt=Kc(T,P);

K-Ktxts*(1/fun); % Constantes de reaccion [m3/kmolxs]
o

U

fprintf('V/R_inc._%3.3e_%3.3e_%3.3e_%3.3e_%3.3e_//
%3.3e_%3.3e_%3.3e_%3.3e_%3.3e\n’ ,x0")

for q=1mm
x=zeros (dim,k+1); % Declaracion de la matriz de resultados
x(:,1)=x0(:,q); % Valores iniciales en la matriz resultados

xprevious=repmat (inf ,dim , k+1);

ttt=0; % Inicio del contador temporal
e—inf; % Error inicial

p=0; % Contador de iteraciones

while ttt<tmax & e>error % Condicidn de error y limite temporal
n=2"p; % Reduccidon de h
h=dt /n;
ta=0;
xa=x0(:,q);
t0=clock;

%% Método de 4 orden
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for j=1:nxk
k1=hxf1 (xa ,K,T, fun);
k2=hxf1 ((xa+(k1/2)),K, T, fun);
k3=hxf1 ((xa+(k2/2)),K, T, fun);
k4=hxf1 ((xa+k3),K, T, fun);
xa=xa-+(k1+2xk2+2xk3+k4) /6;
%% Método de 6 orden

% kb=hxf ((za+(—3xk2+6xk3+9xk4)/16) ,K, T, fun );
% k6=hxf((xa+(k1+4xk2+6xk3—12%xk}+8%k5)/7),K, T, fun );
% ra=za+(Txk1+82xk3+12xk{ +32xk5+7xk6 ) /90;
ta=jxh;
if mod(j,n)==0;
i=j/n;

Y(:,i1+1)=za;
x(:,i+1)=abs(xa);
end

end

e—max(max(abs ((x—xprevious))));

Xprevious=x;

ttt=etime (clock , t0);
fprintf(’tiempo_en_segundos_=_%2.1f\n\n’ ,ttt)

if e<error
fprintf( 'LIMITE_DE_ERROR_SATISFECHO_\n\n ")
elseif ttt>tmax
fprintf(’LIMITE_DE_TIEMPO_SUPERADO\n'\n ")

end

p=p+1;

end

end

fprintf(’Tiempo_transcurrido_en_segundos_=_%2.1f\n’ ,toc)
(V4

% Resumen de resultados
x2=][;

for ss=1:(k/step)
x2(:,s8)=x(:,ssxstep);
end
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188 C Anexo: Algoritmo y funciones

x2(:,(k/step)+1)=x(:,k+1);

if w—1

Xi(:,1:((k/step)+1))=x2;

x0=x(:,k+1);

else

X (=, ((we1)x(/step )+ 1:((we(k/step)) 1)) =x2;
x0=x(:,k+1);

end

w=w-1;
o7

wl=size (Xi);
xx=wl(2); % Numero de iteraciones en Xi
% Almacenamiento de resultados

while xx==(si)+1
Nombre=strcat ('Resultados’ ,num2str(nr));
Xo—=Xi ’:
Xoi=Xo (2:(si+1),:);
save (Nombre, 'Xoi’, ’—ASCII ")
clear Xi Xoi Xo x2;

Xi=[];
w=1;
nr=nr-+1;
xx=1;
end
%
vv—vv+1;

waitbar (vv/(ni+1)) % Avance de la barra de estado
o

U

end % Final del while inicial
o7

fprintf(’Tiempo_total_en_segundos_=_%2.1f\n’ ,toc)
close (hh) % Cierre de la barra de estado

Evaluacion de velocidades de reaccion K (.m)

function k=Kc(T,P) % Temperatura en K

m size (P);
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nr=m(1); % Nudmero de reacciones
k=ones (nr,2); % Vector de constantes (nrz2)

for i—1:nr
k(i,1)=(P(i,2)*(T"(P(i,3))))*exp(—=P(i,4)/T);
k(i,2)=(P(i,5)*(T"(P(i,6))))xexp(=P(i,7)/T);
end

Modelo en EDO‘s (.m)

function F=f(x,K, T, fun)
% Cdlculos previos para modelo de MP

Gp=1e23; % Factor de agrupacidon de particulas
x(68,1)=x(68,1)*Gp;

% Rutina para iniciar con C2H2—0

if x(23)==0;

FmAc=0;

else

FmAc=x(23)/(sum(x(1:67)+sum(x (68:88)))); % Yi C2H2
end

Na—=6.0221417e26 ; % Numero de Avogadro, [particulas/kmol]
Nal=6.0221417e23; % Nimero de Avogadro, [particulas/mol]
Cmin=100; WNo.de dtomos de C para formar una particula

Ms=12; % Masa molecular del MP (kg/kmol)

ps=1800; % Densidad del MP (kg/m3)

Xs1=2.32e19; % Densidad de sitios radicales (sitios/m2-Frenklach)
alfa=0.5%(tanh ((8168/T)—5.74)+1); % Factor estedrico//

% (Kasacov—Frencklach)

% Area superficial de particulas
if x(68)==0;

As=0;

else
Dp=((6/pi())*(Ms/ps)*(((1/fun)xabs(x(67)))/abs(x(68))))"(1/3);
As—=abs(x (68))*pi()*Dp~2;

end
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190 C Anexo: Algoritmo y funciones

Xaa=(K(200,1)*x(14)+K(201,1)*x(16));
Xab=(K(200,2)*x(18)+K(201,2)*x(21)+K(202,1)*x(14)+K(203,1)*x(23));

if Xab==0;

Xs=0;

else
Xs=Xslx*(Xaa/Xab);
end

X=alfa*x(Xs/(fun*Nal))=*As;

efOH=0.13; % Eficiencia de colisiéon del OH con MP (Neoh)
R=8.3144; % Constante universal de los gases (J/molK)
Moh=0.009; % Masa molecular del OHx (kg/mol)

Kb=1.38e—23; % Constante de Boltzman (J/K)

G=2; % Constante de colisién para esferas esféricas
Cc=0.5%6.55; % Constante de auto—preservacion

Y%le distribucidon de tamano
Kcoa=(5/12)*((3/(4*pi())) " (1/6))*((6xKbxT/ps)~(1/2))*GxCc;
% Constate de coagulacidn

% Modelo general multi—etapas de formacidn de MP:
% d[MP]/dt= Nu + Csup — Oz02 — OzOH
MP=1; % On/off para el modelo de MP

Nu-MPx (fun ) *(2+K(196,1)*x(23)+4xK(197,1)*x(43)//

165K (198 ,1)%x(53)+10%K(199,1)%x(62)); % nucleacidn
Csup=MPx*fun*K(203,1)*FmAc«X; % crecimiento de particulas

OxO2=MPx (fun /(fun*0.1))*((K(204,1))*((abs(x(68)))"(1/3))//
x((abs(x(67)))"(2/3))*(abs(x(19)))); % oxidacidn por 02

OxOH-MPx (efOH#3%x (16) % ((8«*R+T) /(pi()*Moh))~(1/2)): % ozidacién por OH

% Balance de particulas

% d[N]/dt= Nup — Coag

Nup-MPx* ((Na/fun ) /Cmin ) * (Nu+Csup—OxO2-OxOH); % nucleacidn
Coag=MPx ((5/6)*Kcoax*((Msxabs(x(67))*//
(1/fun)/ps)~(1/6))*(abs(x(68))~(11/6))); % coagulacion



83

191

F|
% C12H26 (1)
—K(1,1)*x(1)*x(19)—K(2,1)*x(1)*xx(17)

% C12H25% (22)
K(1,1)*x(1)*x(19)+K(2,1)*x(1)*x(17)//
—K(3,1)*x(2)*x(19)+0+K(248,1)%x(86)

% C15H30 (288)
K(249,1)%x(87)*x(19)—K(250,1)*x(88)xx(14)//
“K(251,1)%x(88)xx(14)+K(255,1)xx(82)

|5

Parametros cinéticos, archivo tipo (.txt)

1 3.16E10 0 24000 0 0 0
2 9.62E10 0 8000 0 0 0

3 7.08E8 02513.8000
47.20E90650000

254 3.120e+9 0-198.500 0
255 8.138E+12 0.35 1679500 0

Valores iniciales, archivo tipo (.txt)

1.3350000e-+002
0.0000000e+-000
0.0000000e+-000
11.460000e-+001
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0.0000000e+-000
0.0000000e+-000



Bibliografia

[

2]

3]

4]

15]

6]

|7l

8]

19]

P. Benjumea, J. Agudelo, and A. Agudelo. Basic properties of palm oil biodiesel diesel
blends. Fuel, (87-10-11):2069-2075, 2008.

F.L. Dryer and K. Brezinsky. A flow reactor study of the oxidation of iso-butylene and
an iso-butyleneln-octane mixture. Combustion Science and Technology, (45):225-232,
1986.

V. Warth and P.A. Glaude. Computer-aided derivation of gas-phase oxidation mech-
anisms: application to the modeling of the oxidation of n-butane. Combustion and
Flame, (114):81-102, 1998.

W.J. Westbrook, C.K. ans Pitz, O. Herbinet, H.J. Currana, and E.J. Silke. A com-
prehensive detailed chemical kinetic reaction mechanism for combustion of n-alkane
hydrocarbons from n-octane to n-hexadecane. Combustion and flame, (156):181-199,
20009.

S.P. Zeppieri, S.D. Klotz, and F.L. Dryer. Modeling concepts for larger carbon number
alkanes: A partially reduced skeletal mechanism for n-decane oxidation and pyrolysis.
Proc. Combust. Institute, (28):1587-1595, 2000.

T. Zeuch, G. Moreac, S.S. Ahmed, and F. Mauss. A comprehensive skeletal mechanism

for the oxidation of n-heptane generated by chemistry-guided reduction. Combustion
and flame, (155):651-674, 2008.

C. Venkat, K. Brezinzky, and I. Glassman. High temperature oxidation of aromatic
hydrocarbons. Nineteenth Symposium (International) on Combustion/The Combustion
Institute, (-):143-152, 1982.

A. Kazakov and M. Frenklach. Dynamic modeling of soot particle coagulation and
aggregation: Implementation with the method of moments and application to high-

pressure laminar premixed flames. Combustion and Flame, (114):484-501, 1998.

Observatorio Ambiental. Bogota D.C. La exposicion a la contaminacion y la salud.
htpp:/observatorio.dama.gov.co., 2007 (9.20.2007).



194 Bibliografia

[10] OMC. Organizacion Mundial de la Salud. World gas conference proceedings. In Or-
ganizacion Mundial de la Salud y 20 th. Copenhagen, 1997.

[11] A. Valencia and C.A. Buitrago. Estado actual de la calidad del aire en colombia. In
Primer Congreso de Calidad de Aire y Salud Publica. Manizales, 2007.

[12] A. Arciniegas, Rodriguez C., J. Pachon, H. Sarmiento, and L.G. Hernandez. Estudio
de la morbilidad en ninos menores a cinco anos por enfermedad respiratoria aguda y su

relacion con la concentracion de particulas en la localidad de puente aranda en bogoté.
In Primer Congreso de Calidad de Aire y Salud Publica. Manizales, 2007.

[13] I. Solarte. Contaminacion atmosférica y enfermedad respiratoria en nifios en bogota.

Technical report, Universidad Javeriana, Bogota D.C., 1999.
[14] M. Romero, P. Bermejo, N.M. Lacasana, Téllez M. M. Rojo, S., J. Aguilar V., and

I. Romieu. Contaminacion atmosférica, asma bronquial e infecciones respiratorias agu-
das en menores de edad, de la habana. Salud piublica Méz., (46(3)):224-233, 2004.

|15] Observatorio Ambiental. Bogota D.C. Pagina web. fuentes moviles. parque automotor

en la ciudad de bogota. htpp:/observatorio.dama.gov.co, 2006.

[16] Observatorio Ambiental Bogota D.C. La calidad del aire en la ciudad de bogota d.c.
htpp: /observatorio.dama.gov.co., 2007,(9.20.2007).

[17] A.M. Rodriguez. Metodologia para medicion de opacidad (humos negros) en motores
de ciclo de compresion - diesel. Master’s thesis, Universidad Nacional de Colombia,

Departamento de Mecanica y Mecatronica, 2007.

[18] MMT. Ministerios de Medio Ambiente y de Transporte. Por la cual se reglamentan
los niveles permisibles de emisiéon de contaminantes producidos por fuentes moviles
terrestres a gasolina o diesel, y se definen los equipos y procedimientos de medicion de

dichas emisiones y se adoptan otras disposiciones. resolucion 005 de 1996.

[19] MVDT y MME Ministerios de vivienda y desarrollo territorial y ministerio de minas y
energia. Por la cual se modifica parcialmente la resolucion 898 del 23 de agosto de 1995,
en el sentido de regular los criterios de calidad de los biocombustibles para su uso en
motores diesel como componente de la mezcla con el combustible diesel de origen fosil

en procesos de combustion. resolucion 1289 de septiembre de 2007., 2007.

[20] O. Schréder, J. Krahl, A. Munack, and J. Krahl, J. ans Biinger. Environmental and
health effects caused by the use of biodiesel. SAE Technical Paper Series, (1999-01-
3561), 1999.



Bibliografia 195

[21]

22|

23]

[24]

[25]

[26]

27]

28]

[29]

[30]

[31]

32|

L. Turrio-Baldassarri, C.L. Battistelli, L. Conti, R. Crebelli, B. De Berardis, A.L.
[amiceli, M. Gambino, and S. lannaccone. Emission comparison of urban bus engine
fueled with diesel oil and biodiesel blend. Science of the Total Environment, (327):147—
162, 2004.

N. Rojas and B. Galvis. Relacion entre pm40 y pms,5 para la ciudad de bogota. Revista
de Ingeniera, Universidad de los Andes, Bogotd D.C., pages 54—60.

N.Y. Rojas, editor. Material particulado atmosférico y salud. Ediciones Uniandes.
Facultad de ingenieria. Universidad de los Andes, Bogota D.C., 2005.

P.O. Witze. Diagnostic for the measurement of particulate metter emision of recipro-
canting engines. Technical report, Sandia National Laboratories, Livermore, California,
USA, 2004.

F. Tao, D.E. Foster, and R.D. Reitz. Characterization of soot particle distribution in
conventional, non-premixed di diesel flame using a multi-step phenomenological soot

model. Proceedings of the Combustion Institute, (31):29912998, 2007.

J.B. Heywood, editor. Internal combustion engine fundamentals. McGraw-Hill, Nueva
York, 1998.

A. Duran, M. Carmona, and J.M. Monteagudo. Modelling soot and sof emissions from
a diesel engine. Chemosphere, (56):209225, 2004.

L. T. Cowley, R. J. Shadling, and J. Doyon. The influence of composition and properties
of diesel fuel on particulate emissions from heavy-duty engines. SAE Technical Paper
Series, (932732), 1993.

P.M. Giinter, C. Schwarz, S. Gunnar, and F. Otto, editors. Simulating Combustion.
Springer 2006, Verlag Berlin Heidelberg, 2006.

Observatorio Ambiental. Bogota D.C. Red de monitoreo de la calidad del aire de
bogota. htpp: /observatorio.dama.gov.co., 2007,(9.20.2007).

M. Tamanouchi. Effects of fuel properties on exhaust emissions for diesel engines
with and without oxidation catalyst and high pressure injection. SAE Technical Paper
Series, (970758), 1997.

D.H. Cuvelier, R.H. Clark, and R.D. Craecker. Evaluation of diesel fuel cetane and
aromatics effects on emissions from euro-3 engines. Technical report, CONCAWE,
2002.



196 Bibliografia

[33] I.M. Kennedy. Models of soot formation and oxidation. Energy and Combustion,
(23):95-132, 1997.

[34] J.J. Herndndez. Mecanismo de formaciéon de contaminantes en motores de combsution

interna, 2006 (Presentacion, Medellin, Colombia).

[35] T.W. Ryan III, J.P. Buckingham, and C. Olikara. The effects of fuel properties on
emissions from a 2.5gm nox heavy-duty diesel engine. SAE Technical Paper Series,
(982491), 1998.

[36] N. Mann and F. Kvinge. Diesel fuel effects on emissions-towards a better understand-
ing. SAE Technical Paper Series, (982486), 1998.

[37] H. Burtscher. Physical characterization of particulate emissions from diesel engines: a
review. Aerosol Science, (36):896-932, 2005.

[38] Y. Asaumi, M. Shintani, and Y. Watanabe. Effects of fuel properties on diesel engine
exhaust emission characteristics. SAE Technical Paper Series, (922214), 1992.

[39] W.W. Lange. The effect of fuel properties on particulates emissions in heavy-duty truck
engines under transient operating conditions. SAE Technical Paper Series, (912425),
1991.

[40] A. T. Toback, J. S. Hearne, A. J. Kuritz, B.: Marchese, and R. P. Hesketh. The effect
of ambient temperature and humidity on measured idling emissions from diesel school
buses. SAE Technical Paper Series, (2004011087), 2004.

[41| P. Bielaczyc, J. Merkisz, and M. Kozak. Analysis of the influence of fuel sulphur content
on diesel engine particulate emissions. SAE Technical Paper Series, (2002012219),
2000.

[42] A. Bello, J. Torres, J. Herrera, and J. Sarmiento. Effect of the diesel properties on the
emissions of particulate matter. SAE Technical Paper Series, (2001012888), 2000.

[43] ECOPETROL S.A. Empresa de petroleos de Colombia. Pagina web. carta petrolera
ed. 118. www.ecopetrol.com.co, 2009 (10.02.2009).

[44] M. Lapuerta, F. Rodriguez, and J.R. Agudelo. Diesel particulate emissions from used
cooking oil biodiesel. Bioresource Technology, (99):731-740, 2008.

[45] Fedepalma Cenipalma. Biodiesel, una energia limpia del campo para colombia, Sep-
tiembre 2006.



Bibliografia 197

[46]

[47]

48]

[49]

[50]

51

[52]

53]
[54]

[55]

[56]

G. Knothe, C.A. Sharp, and T.W. Ryan. Exhaust emissions of biodiesel, petrodiesel,
neat methyl esters, and alkanes in a new technology engine. Energy and Fuels, (20):403—
408, 2006.

S. Xiaoyan, Yujing M. Xiaobing, P. and, H. Hong, W. Shijin, S. andJianxin, C. Hu,
and L. Rulong. Emission reduction potential of using ethanol-biodiesel-dieselfuel blend

on a heavy-duty diesel engine. Atmospheric Environment, (40):2567-2574, 2006.

M. Lapuerta, O., O. Armas, R. Ballesteros, and M. Carmona. Fuel formulation effects
on passenger car diesel engine particulate emissions and composition. SAFE Technical
Paper Series, (2000011850), 2000.

H. Chen, J. Wang, S. Shuai, X. An, and W. Chen. Effects of ethanol in ester-ethanol-
diesel blended fuels on spray behavior and pm emission. SAFE Technical Paper Series,
(2006010236), 2006.

T.L. Baldassarri, C.L. Battistelli, L. Contia, R. Crebellia, B. Berardisa, A.L. Iamicelia,
M. Gambinob, and S. lannacconeb. Emission comparison of urban bus engine fueled
with diesel oil and biodiesel blend. Science of the Total Environment, (327):147-162,
2004.

K.F. Hansen and M. Jensen. Chemical and biological characteristics of exhaust emis-
sion from a di diesel engine fueled with rapeseed oil methyl ester (rme). SAE Technical
Paper Series, (971689), 1997.

R.T. Dale and I.S. Kenth. Soot processes in compression ignition engines. Progress in
Energy and Combustion Science, (33):272-309, 2007.

C.K. Law, editor. Combustion Physics. Cambridge University Press, New York, 2006.

M. Lapuerta, O. Armas, and J. Rodriguez-Fernandez. Effect of biodiesel fuels on diesel
engine emissions. Progress in Energy and Combustion Science, (34):198-223, 2008.

G. Labeckas and S. Slavinskas. The effect of rapeseed oil methyl ester on direct injection

diesel engine performance and exhaust emissions. Energy Conversion and Management,
(47):1954-1967, 2006.

MVDT y MME. Ministerios de vivienda y desarrollo territorial y ministerio de minas y
energia. Por la cual se modifica parcialmente la resolucion 898 del 23 de agosto de 1995,
en el sentido de regular los criterios de calidad de los biocombustibles para su uso en
motores diesel como componente de la mezcla con el combustible diesel de origen fosil

en procesos de combustion. resolucion no. 1289 de septiembre 7 de 2005.



198 Bibliografia

[57] M. Lapuerta, F.J. Martos, and J.M. Herreros. Effect of engine operating conditions
on the size of primary particles composing diesel soot agglomerates. Aerosol Science,
(38):455-466, 2007.

[58] I. Glassman, editor. Combustion. Academic Press, inc., Orlando, Florida, 1987.

[59] P. Benjumea, J. Agudelo, and A. Agudelo. Biodiesel: Una revision del desempeno

mecéanico y ambiental. Ingenieria y Desarrollo, Universidad del Norte, (13):1-14, 2003.

[60] M. Frencklach. On surface growth mechanism of soot particles. Twenty-Sizth Sym-
posium (International) on Combustion/The Combustion Institute, pages 2285-2293,
1996.

[61] F.Tao, V.I. Golovitchev, and J. Chomiak. A phenomenological model for the prediction
of soot formation in diesel spray combustion. Combustion and Flame, (136):270-282,
2004.

[62] A.V. Krestinin, M.B. Kislov, A.V. Raevskii, O.I. Kolesova, and L.N. Stesik. On the
mechanism of soot particle formation. Kinetics and Catalysis, (41-1):90-98, 1997.

[63] K. Donghee, G. Mridul, and Dinesh G. Parametric studies on the formation of diesel
particulate matter via nucleation and coagulation modes. Aerosol Science, (33):1609—
1621, 2002.

[64] A.V. Krestinin. Detailed modeling of soot formation in hydrocarbon pyrolysis. Com-
bustion and flame, (121):513-524, 2000.

[65] N.M. Marinov, W.J. Pitz, Castaldi M.J. Westbrook, C.K., S.M. Senkan, and C.F.
Melius. Aromatic and polycyclic aromatic hydrocarbon formation in a laminar pre-
mixed n-butane flame. Technical report, Lawrence Livermore National Laboratory,
1997.

[66] P.A. Tesner, E.I. Sygankova, E.I. Guilazetdinov, V.P. Zuyev, and G.V. Loshakova.
The formation of soot from aromatic hydrocarbons in diffusion flames of hydrocarbon-
hydrogen mixtures. Combustion and Flame, (17):279-285, 1971.

[67] P.A. Tesner, T.D. Smegiriova, and V.G. Knorre. Kinetics of dispersed carbon forma-
tion. Combustion and Flame, (17):253-260, 1971.

|68] H. Hiroyasu, T. Kadota, and M. Arai. Development and use of a spray combustion
modeling to predict diesel engine efficiency and pollutant emissions (part 1 combustion
modeling). Bulletin of the JSME, (26):569-575, 1983.



Bibliografia 199

[69]

[70]

[71]

72|

73]

74|

|75]

|76]

[77]

78]

[79]

[80]

[81]

J. Nagle and R.F Strickland-Constable. Oxidation of carbon between 1000 - 2000°c.
Proceedings of the 5th Carbon Conference, (1):154-164, 1962.

J.B. Moss, C.D. Stewart, and K.J. Syed. Twenty-second symposium (international) on
combustion. pages 413-423, 1988.

J.B. Moss, C.D. Stewart, and K.J. Young. Modeling soot formation and burnout in a
high temperature laminar diffusion flame burning under oxygen-enriched conditions.
Combustion and Flame, (101):491-500, 1995.

[LM. Kennedy, W. Kollmann, and J.Y. Chen. A model for soot formation in a laminar
diffusion flame. Combustion and flame, (81):73-85, 1990.

R.J. Santoro, T.T. Yeh, J.J. Horvath, and H.G. Semerjian. The transport and growth of
soot particles in laminar diffusion flames. Combustion science and technology, (53):89-
115, 1987.

K.M. Leung and W.P. Lindstedt, R.P. andJones. A simplified reaction mechanism for

soot formation in nonpremixed flames. Combustion and Flame, (87):289-305, 1991.

M. Frenklach. Soot formation from polycyclic aromatics. Technical report, Berkeley,

University of Califormia, 1982.

M. Frenklach, D.W. Clary, J. Gardiner, and S.E. Stein. Twentieth symposium (inter-

national) on combustion. Technical report, The Combustion Institute, 1985.

M. Frenklach and H. Wang. Dailed modeling of soot particle nucleation and growth.
Twenty-Third Symposium (International) on Combustion/The Combustion Institute,
pages 1559-1566, 1990.

H. Wang and M. Frenklach. Modeling of pah profiles in premixed flames. Technical re-
port, Fall Technical Meeting of the Eastern States Section of the Combustion Institute,
1989.

K.G. Neoh, J.B. Howard, and A.F. Sarofim, editors. Particulate Carbon Formation
during Combustion. D.C. Siegla and G. W. Smith, eds., Plenum, New York, 1981.

R.P. Lindstedt, editor. A simple reaction mechanism for soot formation in non-
premized flames. R. S. Lee, J. H. Whitelaw and T. S. Wung (Eds), Springer-Verlag,
Berlin, 1982.

K.B. Lee, M.W. Thring, and J.M. Beér. On the rate of combustion of soot in a laminar
soot flame. Combustion and Flame, pages 137-145, 1962.



200 Bibliografia

[82] P.R. Lindstedt, editor. Simplified soot nucleation and surface growth steps for non-
premized flames, Soot Formation in Combustion,. H. Bockhorn (Ed.), Springer-Verlag,
Berlin, 1994.

[83] A. Kazakov, H. Wang, and M. Frenklach. Detailed modeling of soot formation in
laminar premixed ethylene flames at a pressure of 10 bar. Combustion and Flame,
(100):111-120, 1995.

[84] P. Belardini, C. Bertoli, C. Beatrice, A. D “anna, and N.D. Giacomo. Application of a
reduced kinetic model for soot formation and burnout in three dimensional diesel com-

bustion computations. Twenty-Sizth Symposium (International) on Combustion/The
Combustion Institute, pages 2517-2524, 1996.

[85] M. Fairweather, W.P. Jones, H.S. Ledin, and R.P. Lindstedt. Twenty-fourth sympo-
sium (international) /the combustion institute. pages 1067-1074, 1992.

[86] M. Frenklach. Method of moments with interpolative closure. Chemical Engineering
Science, (57):2229-2239, 2002.

[87] J. Warnatz, U. Maas, and R.W. Dibble, editors. Combustion: Physical and Chemical
Fundamentals, Modeling and Simulation, Experiments, Pollutant Formation. Springer-
Verlag, Berlin, 1996.

[88] H. Wang and M. Frenklach. A detailed kinetic modeling study of aromatics formation
in laminar premixed acetylene and ethylene flames. Combustion and Flame, (110):173-
221, 1997.

[89] R.P. Lindstedt, editor. Soot Formation in Combustion: Mechanisms and Models. H.
Bockhorn, Springer-Verlag, Heidelberg, 1994.

[90] H.J. Koss, A. Wiartalla, and H. Bécker. Investigations of the influence of turbulence
and type of fuel on the evaporation and mixture formation in fuel sprays. Technical
report, IDEA Subprogramme, 1993.

[91] P. Belardini, C. Bertoli, N. Del Giacomo, and B. Iorio. Soot formation and oxida-
tion in a di diesel engine: a comparison between measurements and three dimensional

computations. SAE Technical Paper, (932658):2214-2224, 1993.

[92] A. Zucca, D.L. Marchisio, A.A. Barresia, and R.O. Foxb. Implementation of the popu-
lation balance equation in cfd codes for modelling soot formation in turbulent flames.
Chemical Engineering Science, (61):8795, 2006.



Bibliografia 201

(93]

[94]

195]

196]

197]

98]

[99]

[100]

[101]

[102]

103

104]

Guo H. Smallwood G.J. Gulder O. Liu, F. Numerical modelling of soot formation
and oxidation in laminar coflow non-smoking and smoking ethylene diffusion flames.
Combustion Theory and Modelling, (7):301-315, 2003.

R. Said, A. Garo, and R. Borghi. Soot formation modeling for turbulent flames.
Combustion and Flame, (108):71-86, 1997.

P.Q. Tan, Z.Y. Hu, K.Y. Deng, J.X. Lu, D.M. Lou, and G. Wan. Particulate matter
emission modelling based on soot and sof from direct injection diesel engines. Energy
Conversion and Management, (48):510-518, 2007.

D.N. Assanis, Z.S. Filipi, and S.B. Fiveland. A predictive ignition delay correlation
under steady-state and transient operation of a direct injection diesel engine. Eng. Gas
Turb. Power, (125(2)):450, 2003.

J.B. Moss and I.M. Aksit. Modelling soot formation in a laminar diffusion flame burn-
ing a surrogate kerosene fuel. Proceedings of the Combustion Institute, (31):31393146,
2007.

S.J. Brookes and J.B. Moss. Predictions of soot and thermal radiation properties in
confined turbulent jet diffusion flames. Combustion and Flame, (116):486-503, 1999.

F. Tao, R.D. Reitz, D.E. Foster, and Y. Liu. Nine-step phenomenological diesel soot
model validated over a wide range of engine conditions. International Journal of
Thermal Sciences, (48-6):1223-1234, 2009.

F.A. Williams, editor. Combustion Theory. The Benjamin/Cummings Publishing
Company, inc., Menlo Park, California, 1985.

C.K. Westbrook and F.L. Dryer. Chemical kinetics and modeling of combustion pro-
cesses. Kighteenth Symposium (International) on Combustion / The Combustion In-
stitute, 1981.

J.M. Simmie. Detailed chemical kinetic models for the combustion of hydrocarbon
fuels. Progress in Energy and Combustion Science, (29):599-634, 2003.

C.K. Westbrook, Y. Mizobuchi, T.J. Poinsot, P.J. Smithd, and J. Warnatz. Com-
putational combustion. Progress in Energy and Combustion Science, (30):125-157,
2005.

C.K. Westbrook and F.L. Dryer. Chemical kinetic modeling of hidrocarbon combus-
tion. Prog. Energy Combustion Sci., (10):1-57, 1984.



202 Bibliografia

[105] M.S. Skjoth-Rasmussen, P. Glarborg, M. Ostberg, J.T. Johannessen, H. Livbjerg, A.D.
Jensen, , and T.S. Christensen. Formation of polycyclic aromatic hydrocarbons and

soot in fuel-rich oxidation of methane in a laminar flow reactor. Combustion and
Flame, (136):91-128, 2004.

[106] K. Sahetchian, J.C. Champuossin, M. Brun, N. Levy, N. Blin-Simiand, C. Aligrot,
M. Socoliuc, A. Heiss, and N. Guerassi. Experimental estudy and modeling of dodecane
ignition in a diesel engine. Combustion and Flame, (103):207-220, 1995.

[107] P.A. Glaude, V. Warth, F. Battin-Leclerc, G. Scacchi, and G.M. Come. Modeling of
the oxidation of n-octane and n-decane using a automatic generation of mechanisms.
Inc. Int J Chem Kinet, (30):949-959, 1998.

[108] J.L. Emdee, K. Brezinsky, and I. Glassman. A kinetic model or the oxidation of toluene
near 1200 k. Physical Chemistry, (96):2151-2161, 1992.

[109] C. Horn and P. Frank. High temperature pyrolysis of phenol. In 4th International

Conference on Chemical Kinetics, 1997.

[110] Y. Xiaoqing, N.E. Fokion, and W. Hai. Detailed and simplified kinetic models of
n-dodecane oxidation: the role of fuel cracking in aliphatic hydrocarbon combustion.
Proceedings of the Combustion Institute, (32):403-410, 2009.

[111] D.E. Lopez, J.G. Goodwin Jr., D.A. Bruce, and E. Lotero. Transesterification of
triacetin with methano on solid acid and base catalysts. Applied Catalysis A: General,
(295):97-105, 2005.

[112] E.M. Fisher, W.J. Pitz, H.J. Curran, and C.K. Westbrook. Detailed chemical kinet-
ic mechanisms for combustion of oxygenated fuels. Proceedings of the Combustion
Institute, (28):1579-1586, 2000.

[113] H.J. Curran, P. Gaffuri, W.J. Pitz, and C.K. Westbrook. A comprehensive modeling
study of n-heptane oxidation. Combustion and Flame, (114):147-177, 1998.

[114] H.J. Curran, P. Gaffuri, W.J. Pitz, and C.K. Westbrook. A comprehensive modeling
study of iso-octane oxidation. Combustion and Flame, (129):253-280, 2002.

[115] B.I. Parsons and C.J. Danby. The oxidation of hydrocarbons and their derivatives. part
i. the observation of the progress of the reaction by pressure change and by analysis.
Journal of Chemical Society, pages 17951798, 1956.



Bibliografia 203

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

124]

[125]

[126]

[127]

W .K. Metcalfe, S. Dooley, H.J. Curran, J.M. Simmie, A.M. El-Nahas, and M.V. Navar-
ro. Experimental and modeling study of cshigo2 ethyl and methyl esters. Journal of
Physics and Chemistry, (111):4001-4014, 2007.

H.J. Curran. Rate constant estimation for ¢; to ¢4 alkyl and alkoxyl radical decompo-
sition. Int. Journal of Chemical Kinetics, (38):250-275, 2006.

E.W. Kaiser, T.J. Wallington, M.D. Hurley, J. Platz, H.J. Curran, W.J. Pitz, , and
C.K. Westbrook. Experimental and modeling study of premixed atmospheric-pressure
dimethyl ether-air flames. Journal of Physical Chemistry, (104(35)):8194-8206, 2000.

X.L. Zheng, T.F. Lu, C.K. Law, C.K. Westbrook, and H.J. Curran. Experimental
and computational study of nonpremixed ignition of dimethyl ether in counterflow.
Proceedings of the Combustion Institute, (30):1101-1109, 2005.

O. Herbinet, W.J. Pitz, and C.K. Westbrook. Detailed chemical kinetic oxidation
mechanism for a biodiesel surrogate. Combustion and Flame, (154):507-528, 2008.

Physical and Life Sciences Directorate. Pagina web. mechanisms for biodiesel sur-
rogates. https://www — pls.linl.gov/Turl = science,ndiechnology — chemistry —
combustion — biodiesel, 2010 (1.10.2010).

S. Dooley, H.J. Curran, and J.M. Simmie. Autoignition measurements and a validated
kinetic model for the biodiesel surrogate, methyl butanoate. Combustion and Flame,

(153):2-32, 2008.

Combustion Chemistry Centre. Pagina web. biofuels.
http://c3.nuigalway.ie/biofuels.html, 2010 (1.11.2010).

A.J. Marchese, M. Angioletti, and F.L. Dryer. Poster 1f1-03. In International Sympo-

stum on Combustion, 2004.

S. Gail, S.M. Sarathy, M.J. Thomson, P. Diévart, and P. Dagaut. Experimental
and chemical kinetic modeling study of small methyl esters oxidation: Methyl (e)-
2-butaenoate and methyl butanoate. Combustion and Flame, (155):635-650, 2008.

J.L. Brakora, Y. Ra, R.D. Reitz, J. McFarlane, and C.S. Daw. Development and
validation of a reduced reaction mechanism for biodiesel-fueled engine simulations.
SAE Technical Paper Series, (2008-01-1378), 2008.

L.K. Huynh, K.C. Lin, and A. Violi. Kinetic modeling of methyl butanoate in shock
tube. The Journal of Physical Chemistry A, (112):13470-13480, 20009.



204 Bibliografia

[128] C.K. Westbrook, W.J. Pitz, P.R. Westmoreland, F.L. Dryer, M. Chaos, P. Ofwald,
K. Kohse-Hoinghaus, T.A. Cool, J. Wang, B. Yang, N. Hansen, and T. Kasper. Detailed
chemical kinetic mechanism for oxidation of four small alkyl esters in laminar premixed

flames. Proceedings of the Combustion Institute, (32):221-228, 20009.

[129] V.I. Golovitchev and J. Yang. Detailed chemical kinetic mechanism for oxidation of
four small alkyl esters in laminar premixed flames. Proceedings of the Combustion
Institute, (32):221-228, 2009.

[130] V.I.  Golovitchev. Pagina web. mechanisms (combustion chemistry),
http://www.tfd.chalmers.se/ valeri/mech.html, 2009 (10.7.2009).

[131] J. Fredriksson, M. Bergman, V.I. Golovitchev, and I. Denbratt. Modeling the effect of
injection schedule change on free piston engine operation. SAFE Technical Paper Series,
(2006-01-0449), 2006.

[132] S.L. Fisher. Pagina web. http://www — emls.linl.gov/Turl = science,ndiechnology —
chemistry — combustion — mbutanoate, 2000 (9.7.2009).

[133] H. Richter and J.B. Howard. Formation of polycyclic aromatic hydrocarbons and
their growth to soot, a review of chemical reaction pathways. Progress in Energy and
Combustion Science, (26):565-608, 2000.

[134] WWEFC Worldwide Fuel Charter. Four edition, Septiembre 2006.

[135] ECOPETROL S.A. Pagina web. combustibles liquidos. htpp:/ecopetrol.com.co, 2010
(1.10.2010).

[136] R.P. Lindstedt and S.A. Louloudi. Joint-scalar transported pdf modeling of soot for-
mation and oxidation. Proceedings of the Combustion Institute, (30):775-783, 2005.

[137] A. Kronenburg, R.W. Bilger, and J.H. Kent. Modeling soot formation in turbulent
methaneair jet diffusion flames. Combustion and Flame, (121):24-40, 2006.

[138] A. Tregrossi, A. Ciajolo, and R. Barbella. The combustion of benzene in rich premixed
flames at atmospheric pressure. Combustion and Flame, (117):553-561, 1999.

[139] ASTM. D445-02. Standard test method for kinematic viscosity of transparent and

opaque liquids (and the calculation of dynamic viscosity), 2002.

[140] ASTM. D4737-04. Standard test method for calculated cetane index by four variable
equation, 2005.



Bibliografia 205

141

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

(148

[149]

[150]

[151]

|152]

[153]

ASTM. D976. Standard test method for calculated cetane index of distillate fuels,
2005.

H. Wang and M. Frenklach. Calculations of rate coefficients for the chemically activated
reactions of acetylene whith vinilyc and aromatic radicals. The Journal of Physical
Chemistry, (98):111465-111489, 1994.

R.J. Kee, F.M. Rupley, and J.A. Miller. Report sand87-8215. Technical report, Sandia
National Laboratories, 1987.

J. Appel, H. Bockhorn, and M. Frenklach. Kinetic modeling of soot formation with
detailed chemistry and physics: Laminar premixed flames of ¢, hydrocarbons. Com-
bustion and Flame, (121):122-136, 2000.

A. Goldaniga, T. Faravelli, and E. Ranzi. The kinetic modeling of soot precursors in
a butadiene flame. Combustion and Flame, (122):350-358, 2000.

A.M. Dean. Detailed kinetic modelling of autocatalysis in methane pyrolysis. The
Journal of Physical Chemistry, (94):1432-1439, 1990.

A. DAnna, A. Violi, and A. DAlessio. Modeling the rich combustion of aliphatic
hydrocarbons. Combustion and Flame, (121):418-429, 2000.

S.G. Davis, C.K. Law, and H. Wang. Propene pyrolysis and oxidation kinetics in a

flow reactor and laminar flames. Combustion and Flame, (119), 1999.

R.P. Lindstedt and G. Skeris. Chemistry of acetylene fames. Combustion Science
Technology, (125):73-137, 1997.

W.H. Press, S.A. Teukolsky, W.T. Vetterling, and B.P. Flannery, editors. Numerical
recipes in C. Cambrige Univesity Press, Melbourne, Australia, 1992.

S. Nakamura, editor. Métodos numéricos aplicados con software. Prentice Hall, Mexico,
1992.

L Dorazio and M.J. Castaldi. Autothermal reforming of tetradecane (c14h3o): A mech-
anistic approach. Catalysis Today, (136):273-280, 2008.

D.F. Kronholm and J.B. Howard. Analysis of soot surface growth pathways using
published plug-flow reactor data with new particle size distribution measurements and
published premixed flame data. Proceedings of the Combustion Institute, (28):2555—
2561, 2000.



206 Bibliografia

[154] J.Z. Wena, M.J. Thomson, S.H. Park, S.N. Rogak, and M.F. Lightstone. Study of
soot growth in a plug flow reactor using a moving sectional model. Proceedings of the
Combustion Institute, (30):1477-1484, 2005.

[155] A. Alexiou and A. Williams. Soot formation in shock-tube pyrolysis of toluene,
toluene-methanol, toluene-ethanol, and toluene-oxygen mixtures. Combustion and
flame, (104):51-65, 1996.

[156] C. Venkat. -. Master’s thesis, Princeton University, Chemical Engineering Departamen,
1981.

[157] S.A. Lawton. The effect of sulfur dioxide on soot and polycyclic aromatic hydrocarbon
formation in premixed ethylene flames. Combustion and Flame, (75):175-181, 1987.






	  Agradecimientos
	 Resumen
	 Lista de símbolos
	 Lista de tablas
	 Lista de figuras
	1 Introducción
	1.1 Objetivos

	2 Planteamiento del problema
	2.1 Material Particulado (MP)
	2.2 Efectos del combustible en la generación de MP
	2.2.1 Estructura y composición
	2.2.2 Implementación de biodiésel

	2.3 Hipótesis

	3 Formación de Material Particulado
	3.1 Modelo conceptual de formación de material particulado
	3.2 Modelado de la formación de MP
	3.2.1 Modelos disponibles: revisión bibliográfica

	3.3 Modelado de combustión en fase gaseosa: cinética química
	3.3.1 Modelos disponibles para diésel: revisión bibliográfica
	3.3.2 Modelos disponibles para biodiésel: revisión bibliográfica


	4 Selección e implementación del modelo
	4.1 Modelo de formación de MP
	4.1.1 Precursores
	4.1.2 Nucleación
	4.1.3 Crecimiento de superficie
	4.1.4 Oxidación
	4.1.5 Balance de masa
	4.1.6 Balance de partículas
	4.1.7 Modelo global

	4.2 Modelo de combustión y pirólisis: fase gaseosa
	4.2.1 Composición de los combustibles
	4.2.2 Mecanismo químico de combustión y pirólisis: diésel
	4.2.3 Mecanismo químico de combustión y pirólisis: biodiésel de palma
	4.2.4 Mecanismo químico de combustión: precursores

	4.3 Implementación matemática y numérica
	4.3.1 Descripción del sistema matemático
	4.3.2 Algoritmo de solución
	4.3.3 Método numérico
	4.3.4 Implementación y problemas presentados
	4.3.5 Versión final


	5 Resultados
	5.1 Resultados iniciales
	5.1.1 Resultados iniciales-primera etapa
	5.1.2 Resultados iniciales-segunda etapa

	5.2 Resultados finales y discusión
	5.2.1 Resultados finales-comparación con la literatura
	5.2.2 Resultados finales-simulaciones para BO y B5
	5.2.3 Resultados finales-MP, N, RAC y temperatura


	6 Conclusiones
	A Anexo: Mecanismo químico
	B Anexo: Diagrama de flujo, algoritmo de solución
	C Anexo: Algoritmo y funciones
	 Bibliografía

