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Resumen
Los alarmantes episodios de enfermedades respiratorias en ciudades como Bogotá D.C. evi-
dencian que se esta presentando una problemática ambiental, en donde la baja calidad del
aire se identi�ca 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 más
importantes los vehículos que operan con ciclo de ignición por compresión y las fuentes �jas
industriales. Debido a que estos emplean combustibles con alto peso molecular, cuya com-
posición cuenta con especies químicas que son identi�cadas como precursores directos de
partículas, que conforman el MP. En este estudio se desarrolla un modelo de formación de
MP que permite evidenciar el efecto generado en la emisión de MP ante cambios en la estruc-
tura y composición del combustible. Para esto, se implementa un modelo de combustión y
pirólisis en fase gaseosa, por medio de cinética de reacción. Acoplado con un modelo fenome-
nológico multi-etapas de formación de MP, con base en cinética semi-detallada de reacción.
Es un modelo que predice la formación de especies gaseosas, MP y número de densidad de
partículas, N, entre otros. La temperatura corresponde a una variable de entrada, no son
considerados fenómenos de transferencia de calor, de masa, o efectos turbulentos, se plantea
para un proceso de combustión isobárico, premezclado y en �ujo estable. Corresponde a un
modelo cero dimensional, ya que no considera dimensiones físicas, únicamente la temporal.
Como caso de análisis, se realiza una comparación entre la formación de MP para la com-
bustión de diésel de origen fósil, de distribución local, y su mezcla con biodiésel de palma,
ampliamente impulsada en Colombia.
Para esto, la selección de los mecanismos y reacciones implementadas hizo necesaria la consi-
deración de especies químicas oxigenadas, propias de combustibles de origen orgánico. Los
resultados permiten evidenciar el potencial teórico de reducción asociado a la implementación
de biodiésel de palma mezclado con diésel de origen fósil, bajo las consideraciones de simu-
lación realizadas. Estos resultados son comparados con algunas experiencias y resultados
disponibles en la literatura, para combustibles de referencia y casos similares, encontrán-
dose una buena reproducción del fenómeno real, en cuanto a tendencia y magnitudes de
algunas especies químicas. Por último, se realiza un análisis del impacto de la relación aire-
combustible y la temperatura en el proceso de formación 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, combustión, cinética de reacción,
oxidación, �ujo estable, relación aire combustible, número de densidad de partículas.
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1. Introducción
Desde hace más de un siglo se consumen combustibles de origen fósil, estos son recurso no
renovable; lo cual no signi�ca únicamente 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 pública. Esta no es una problemática nueva, aunque sólo hasta el
último quinquenio se ha arraigado la conciencia social sobre ella. En los últimos años se ha
registrado un aumento en los casos de enfermedades respiratorias en las grandes ciudades del
mundo. En Bogotá 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 �ujo 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 partículas sólidas y líquidas suspendidas en el aire que varían en su composición,
forma y tamaño, dependiendo de su fuente de emisión. Estudios locales muestran una aso-
ciación positiva entre las concentraciones de MP en el aire y las visitas hospitalarias por
enfermedades respiratorias [12]. Especí�camente MP10 (Partículas de tamaño inferior a 10
µ m), como es el caso de la localidad de Puente Aranda en Bogotá D.C.
Un incremento de 10 g/m3 de MP10 causa un incremento de al menos 8% en el número de
visitas hospitalarias por enfermedad respiratoria en niños entre 5 y 14 años [13]. Inclusive,
bajos niveles de contaminación del aire son dañinos para el tracto respiratorio de los menores
de edad [14]. En Cuba, mediante un análisis ecológico por series de tiempo se encontró que
los incrementos en las infecciones respiratorias agudas (IRA's) se relacionan no solo con la
presencia de MP, también con el contenido de dióxido de azufre (SO2) en el aire, además
se presentan mayores casos en los menores de edad [14]. El MP y el SO2 son dos de los
principales productos del proceso de combustión de combustible diésel y sus mezclas.
Los vehículos que operan con combustible diésel (de encendido por compresión) 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), característicos
de los vehículos de carga y pasajeros. En Bogotá D.C. el 35% del combustible consumido
corresponde a diésel [15].
Medidas como el pico y placa ambiental (restricción selectiva en circulación de vehículos) en
la ciudad hacen parte de disposiciones encaminadas al control de las emisiones de fuentes
móviles. Esta y otras plantean soluciones temporales y parciales, pero de fondo las bases
para generar una verdadera reducción no son claras. Los registros de las redes de monitoreo
muestran como se mantiene de forma estable la concentración de agentes como el ozono
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(O3), monóxido de carbono (CO), óxidos de nitrógeno (NOx) y óxidos de azufre (SOx), a
pesar de la implementación de estas restricciones vehiculares. Además la concentración de
MP, especí�camente MP10, no presenta disminuciones importantes. Registrando valores per-
sistentemente altos durante los últimos 5 años, según el Observatorio Medio ambiental de
Bogotá D.C. [16].
Sumado a las restricciones vehiculares, la emisión de MP en fuentes móviles que operan con
diésel se encuentra controlada mediante la medición de opacidad de los humos de escape.
Esta metodología de medición se basa en el fenómeno de extinción de luz asociado a la
concentración de partículas en los gases de escape. Es una medida indirecta y de carácter
cualitativo, más no cuantitativo de la emisión de MP [17]. Al ser analizada la resolución 005
de 1996 del Ministerio de Medio Ambiente y Transporte [18], destinada a regular las emisiones
producidas por fuentes móviles, 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 máximo posible) para vehículos de modelos anteriores a los años 1980 y 1985 res-
pectivamente. Existiendo un alto porcentaje de estos modelos dentro del parque automotor
colombiano y en especial en la ciudad de Bogotá D.C., representando alrededor del 50% [15].

A partir del 2008 debió 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 fósiles y como un combustible limpio por el origen de su materia prima.
Pero este último aspecto carece de sustentos técnicos y académicos como para realizar su
implementación de forma inmediata. Se hace necesario identi�car si este agrocombustible
aporta soluciones al problema ambiental, lo cual debe deducirse del análisis de los compo-
nentes del combustible que propician o evitan la formación de MP y la cantidad de estos en
los agrocombustibles y sus mezclas.

Desde una perspectiva conjunta se puede identi�car que la generación de MP está asociada
a varios aspectos como son: características del parque automotor, estado mecánico de éste,
movilidad en las ciudades, condiciones ambientales y características de calidad y composición
de los combustibles.
Este estudio toma como eje central la composición y estructura del combustible, las cuales
se encuentran asociadas a las principales propiedades del combustible; como son: número de
cetano, densidad, viscosidad, porcentaje total de aromáticos y contenido de azufre.
Teniendo presente los costos asociados a extensas experimentaciones, se hace necesario el
uso de modelos conceptuales y matemáticos. Estos se presentan como herramientas para la
determinación de factores no considerados dentro de la metodología netamente experimental.
Además proporcionan resultados sin necesidad de experimentos dispendiosos, costosos y en
ocasiones innecesarios.
No se ha encontrado un modelo aplicable de manera directa a las características de los com-
bustibles distribuidos y comercializados en Bogotá D.C. Se plantea, por lo tanto, un modelo
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de formación de material particulado, en base a cinética semi-detallada. Se desarrolla en base
al modelo conceptual de formación de MP, dividido en varias etapas: pirólisis, nucleación,
crecimiento de super�cie, coagulación y oxidación.
Para el correcto planteamiento del modelo es necesaria la utilización de un mecanismo de
reacción de fase gaseosa, con este se determinan las especies formadas en el proceso de com-
bustión a través del tiempo, las cuales son entradas para el modelo de formación de MP.

La validación del modelo consiste en la comparación 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 formación de contaminantes de combustión para la mezcla
B5 (sustitución de diésel por biodiésel de palma de 5% en volumen) que permita de-
terminar la incidencia de la estructura y composición del combustible en la generación
de Material Particulado (MP).

Objetivos Especí�cos
Implementar un modelo de cinética en fase gaseosa para simular la formación de pre-
cursores de MP en la combustión de compuestos asociados al diésel y al biodiésel.

Seleccionar, a partir de revisión bibliográ�ca, los sub-modelos necesarios para imple-
mentar el modelo de formación de MP para la combustión de mezclas de diésel y
biodiésel.

Simular la formación de MP, empleando el modelo implementado.

Realizar una comparación general del modelo de formación de MP utilizando datos
experimentales disponibles en la literatura.

Estimar el potencial teórico de reducción en la formación de MP esperado con la adición
de biodiésel al diésel, tomando como referencia su composición y estructura.



2. Planteamiento del problema

La crítica problemática ambiental actual, sumada al desabastecimiento de combustibles
de origen fósil, hace necesaria la utilización de combustibles transitorios hacia nuevas
tecnologías. Los agrocombustibles constituyen una de las propuestas más impulsadas
en este momento. Con ellos se pretende sustituir de manera parcial o total la utilización
de combustibles derivados del petróleo en motores de combustión interna. Sin embargo,
los agrocombustibles no están exentos de generar impactos ambientales. Se ha llamado
la atención sobre su riesgo para la conservación de la biodiversidad [20]. Además, su
reducción en emisiones que afectan la salud pública es limitada [20, 21]. La problemáti-
ca ambiental que amenaza la calidad de vida de los habitantes de las ciudades hace
necesarias soluciones coherentes, prácticas y con bene�cios a corto y largo plazo.

2.1. Material Particulado (MP)

El (MP) está conformado por partículas sólidas y líquidas de carácter orgánico e in-
orgánico que permanecen suspendidas en el aire. Estas partículas pueden ingresar a
las vías respiratorias con gran facilidad. Según su tamaño, las partículas son común-
mente clasi�cadas en dos grupos: partículas gruesas, MP10 (inferiores a 10 µm) y �nas,
MP2,5 (inferiores a 2.5 µm) [22]. Estas partículas presentan diferentes composiciones
y morfologías según la fuente de emisión o la naturaleza de la combustión en la que
son generadas. Químicamente, el MP es una mezcla de alta complejidad. Incluye el
carbono del combustible que no es oxidado en el proceso de combustión, en forma
tanto elemental como orgánica. Del azufre del combustible, se forman sulfatos o ácido
sulfúrico. Además, se encuentran nitratos, sales de amonio y metales [23].
Es posible de�nir el MP como la unión de dos fracciones, la fracción sólida (FS) y la
fracción volátil (FV). La FS está formada principalmente por moléculas de carbono e
hidrógeno en una estructura morfológicamente esférica y pequeña, con diámetros entre
20 y 50 nm. La FV esta compuesta a su vez por dos fracciones. La primera, denotada
como la fracción orgánica soluble (FOS), conformada principalmente por hidrocarburos
aromáticos policíclicos (HAP). Los HAP presentan de 2 a 6 anillos bencénicos ensam-
blados de diferentes formas. Los compuestos más nocivos son los de cuatro y cinco
anillos [24] (Fluoranteno y Benzo�uoranteno). La segunda fracción, comprendida por
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sulfatos (SO4). Hacen parte de los óxidos de azufre que han sido hidratados, formando
ácido sulfúrico [24].
Se ha identi�cado que la mayor generación de MP está asociada a relaciones aire-
combustible (RAC) ricas. Esto signi�ca que la proporción 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 inyección o dentro del mismo, dado que
no se dispone del tiempo necesario para que se queme el núcleo del chorro, antes de la
formación de MP [25]. La generación de MP también se asocia a combustión incom-
pleta, debida a la extinción prematura de la llama dentro de la cámara de combustión.
La extinción de la llama puede suceder por encontrarse en cercanías a fronteras físicas,
como en la proximidad de las paredes del cilindro [26]. También se presenta debido a la
rápida expansión de los gases en la carrera de potencia, al momento de bajar el pistón
dentro del cilindro. Esto origina una reducción en el tiempo disponible para quemar
todo el combustible, debido a la pronta extinción de la llama [26].

2.2. Efectos del combustible en la generación de
MP

El combustible es uno de los principales factores que incide en la formación de MP.
Siendo este el que determina algunos aspectos del proceso de combustión, pirólisis y
demás procesos presentes entre el combustible y el aire, ante las condiciones particu-
lares de la cámara de combustión. El efecto del combustible puede verse en diferentes
aspectos como son: tiempos de reacción, energía liberada, tasa de liberación de calor,
velocidad de llama y especies químicas formadas, entre otros.
Estos efectos dentro del proceso de combustión están asociados a diversas propiedades
y características del combustible que se esta quemando. Los tiempos de reacción están
asociados a la composición del combustible y comburente, así como a las condiciones
termodinámicas presentes en el recinto de combustión. La energía liberada y tasa de
liberación de calor están asociadas al poder calorí�co del combustible y a los tiempos
de reacción. Siendo las reacciones a escala atómica y molecular las que liberan energía
en forma de calor al ser modi�cada su estructura química. Este cambio se traduce en
nuevas especies químicas y diferentes cantidades de las especies iníciales, obedeciendo
al principio de conservación de especies atómicas.

Este estudio toma como núcleo la composición y la estructura del combustible. El
interés en estudiar el efecto de estas características sobre la formación de MP es so-
portado por las siguientes consideraciones:
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• La mezcla B5 se debe utilizar en el país como sustitución parcial del uso de
diésel de origen fósil a partir de 2008, siendo uno de los argumentos para su
implementación la reducción del azufre en la mezcla, el contenido de oxigeno y
sus efectos asociados en la reducción de MP.

• Ausencia de resultados teóricos del efecto del uso de biodiésel de aceite de palma
y su mezcla con diésel convencional de características locales, en la formación de
MP, en lo referente a estructura y composición.

• El efecto de reducción en la formación de MP ante la utilización de biodiésel no
ha sido establecido de manera concreta, resultados positivos y negativos sostienen
aún la incertidumbre respecto a su implementación.

• 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 composición

Las características y propiedades del combustible presentan efectos positivos y nega-
tivos en la formación de MP. Estos factores combinados representan el aporte neto
en la formación de MP. Por tal, este estudio analiza el efecto de la composición del
combustible, tanto del diésel convencional como el biodiésel de palma. Con el objeto
de evidenciar si la estructura y composición del biodiésel respecto al diésel de origen
fósil genera reducción o incremento en la formación de MP.
La composición esta referida como la ausencia, presencia y concentración de especies
químicas dentro del combustible considerado. La estructura obedece a la con�guración
atómica de cada especie contenida en el combustible, con se hace referencia a los en-
laces atómicos presentes en cada una de las especies químicas en cuestión.

Para el caso del diésel convencional se tiene las siguientes especies químicas repre-
sentativas dentro de su composición [1, 27].

• n-dodecano (C12H26, Alifático)
• n-tetradecano (C14H30, Alifático)
• n-heptadecano (C17H36, Alifático)
• Benceno (C6H6, Mono-aromático)
• Naftaleno (C10H8, Poli-aromático)
• Nitrogeno (N)
• Azufre (S)
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Para el caso del biodiésel de palma son consideradas las siguientes especies químicas
representativas dentro de su composición[1].

• Metiléster de acido palmítico (C17H34O2, C16:0)
• Metiléster de acido oleico (C18H35O2, C18:1)
• Metiléster de acido linoleíco (C19H34O2, C18:2)
• Metiléster de acido esteárico (C19H38O2, C18:0)
• Metiléster de acido miristíco (C15H30O2, C14:0)
• Metiléster de acido láurico (C13H26O2, C12:0)

Estas especies químicas son consideradas representativas para cada uno de los dos com-
bustibles. Las magnitudes porcentuales de cada una de las especies di�eren del grado
de calidad de cada uno de estos combustibles, su método de obtención y/o procesos de
re�namiento.

Al hacer referencia a la estructura de los combustibles se debe analizar por separa-
do las especies químicas que los componen. Es posible dividir las especies químicas en
dos grupos principales, lineales y cíclicas. Las especies lineales en el diésel están con-
formadas por los hidrocarburos alifáticos, 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

Figura 2-1.: n-dodecano

todas las especies que lo componen son de tipo lineal, los metilésteres están constitu-
idos por cadenas largas de carbonos. Presentan enlaces simples y dobles, además de
un doble enlace con un átomo 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
aromáticos hacen parte de las especies cíclicas. Se tiene el Benceno y Naftaleno como
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Figura 2-2.: Metiléster de ácido laúrico

especies representativas [27, 28]. El Benceno es la estructura aromática básica [29], esta
conformada por un anillo de 6 átomos de carbono que conjuga enlaces dobles y sim-
ples. El Naftaleno es la especie poli-aromática básica, presenta dos anillos bencénicos
acoplados. Ejemplo de estas especies cíclicas se observa en las Figuras 2-3 y 2-4.

Figura 2-3.: Benceno

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

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

• Número de cetano (NC)
• Contenido total de aromáticos (CTA)
• Densidad (ρ)
• Contenido de azufre (S)
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Figura 2-4.: Naftaleno

La calidad de la ignición de un combustible diésel se de�ne mediante el número de
cetano. Este número pertenece a una escala relativa entre dos HC puros de referencia,
n-hexadecano (C16H34) al cual se le asigna un NC=100 y α −metilnaftalina al cual
se le asigna un NC=0. El número de cetano para un combustible corresponde a la
fracción de cetano presente en el [29, 26]. Depende de la materia prima (petróleo crudo
ó ácidos grasos) y del proceso de obtención del combustible �nal. Cuanto mayor es el
número de cetano, menor es el tiempo de retraso a la ignición (TRI), respecto al punto
de inyección de combustible, más rápida es la ignición y se dispone de mayor tiempo
para quemar el combustible. Esto garantiza una mejor combustión, debido a disponer
de tiempo su�ciente para una combustión parcialmente completa.
Pruebas experimentales corroboran el efecto del número de cetano en la formación de
MP. Un incremento en el número de cetano se traduce en una reducción en la emisión
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 generación
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 aromáticos es el contenido porcentual de HC aromáticos pre-
sentes en el combustible, es una propiedad inherente a la naturaleza y proceso de ob-
tención (re�namiento). Una fracción de los hidrocarburos aromáticos sufre reacciones
de condensación química durante la combustión del diésel. El producto de estas re-
acciones está formado por HAP, los cuales forman con facilidad partículas primarias
de hollín [23] y contribuyen a su crecimiento posterior [33, 27, 34]. Se presenta una
asociación positiva en la generación de MP y el porcentaje total de aromáticos 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 generación de MP,
está asociada a la composición del combustible. Especies químicas con mayor peso
molecular hacen de un combustible más pesado por unidad de volumen. En Japón
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experiencias mostraron como al incrementarse la densidad del combustible se incre-
menta la emisión de MP. Una reducción cercana al 5% en la densidad del combustible
esta asociada a una reducción hasta del 13% en la formación de MP [31]. Otras prue-
bas experimentales proporcionan como resultado que un incremento en la densidad del
combustible de 830 a 860 kg/m3 representa un incremento en la generación del MP
hasta del 14% [36].

El contenido de azufre en combustible depende de manera directa del petróleo crudo
y de su proceso de re�nación. En el proceso de combustión, el azufre forma óxidos de
azufre: dióxido de azufre (SO2) en un 95% y trióxido de azufre (SO3) en el porcentaje
restante [24]. El SO3 es obtenido de la oxidación del SO2 [37]. El SO3 es altamente
propenso a la hidratación, formando acido sulfúrico (H2SO4), el cual condensa fácil-
mente y con baja saturación formando pequeñas gotas. Este fenómeno se conoce como
nucleación homogénea. Las gotas de ácido sulfúrico formadas sirven como núcleos de
condensación para vapores de hidrocarburos sin quemar. Así, los sulfatos presentes en
la FV son las sales o ésteres formados por el ácido sulfúrico. El aporte del azufre en
la formación de MP ha sido corroborado experimentalmente. Experiencias de Nissan
Diesel Motor Co., Ltd. han mostrado una relación positiva en el incremento en la FV
del MP con el aumento en el contenido de azufre del combustible [38]. Una reducción
en el contenido de azufre en el combustible de 200 a 50 p.p.m. (en masa) se ha asociado
con una reducción en 5% en la generación de MP según es reportado por Cowley et
ál. [28]. Resultados similares han sido reportados por otros autores [39, 40, 41, 42].
El contenido de azufre en el diésel de distribución local se encuentra actualmente por
encima de los valores máximos tomados como guía 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 distribución local presen-
tara un contenido de azufre similar al convenido como máximo a nivel internacional
(50 p.p.m.)[43].

2.2.2. Implementación de biodiésel

Dentro de las soluciones propuestas a la problemática ambiental y de agotamiento de
los recursos fósiles está la implementación de biodiésel. Este es un combustible derivado
de lípidos naturales como aceites vegetales o grasas animales. Y es producido a partir
del proceso de transesteri�cación. Reacción química entre triglicéridos (aceites) y un
alcohol en presencia de un catalizador para ser obtenido un éster, etílico o metílico
según 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 obtención de este biocombustible en paí-
ses tropicales como Indonesia, Malasia y en el caso colombiano. El potencial del país
para la obtención de aceite de palma se representa en las 275 mil hectáreas sembradas
con palma de aceite a diciembre de 2005. De estas, el 59% se encontraban en produc-
ción [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 máximos de 10 p.p.m. [45]. Además es un combustible oxigenado, que presenta
2 átomos de oxigeno dentro de su estructura. Lo cual maximiza la interacción entre
combustible y oxigeno durante el proceso de combustión, debido a que los átomos de
O se desprenden de la molécula de combustible y entran a oxidar los C presentes.
Diversos trabajos experimentales han demostrado la reducción en la emisión de MP
en motores de combustión interna de vehículos de alta capacidad al utilizar biodiésel.
La reducción en la emisión de MP ha estado entre el 45% y 83% utilizando biodiésel
derivado de aceite Palmítico y Laurítico en mezclas B20 (20% de sustitución 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 oxígeno
en la estructura del biodiésel, el cual actúa de forma importante en las zonas de mezcla
rica dentro de la cámara de combustión [48, 32], aumentando la probabilidad de que
el combustible encuentre O para su oxidación. Otros estudios muestran que la reduc-
ción en el MP al utilizar mezclas B20 es del orden del 3% respecto al uso de diésel
convencional, algo que no muestra reducción signi�cativa en términos estadísticos [50].
En otros casos de estudio la generación de MP presento incrementos ante la imple-
mentación biodiésel de aceite de colza, como se muestra en la siguiente referencia [51].

De manera general, las experiencias con el uso de biodiésel muestran cómo el cam-
bio en las propiedades y características 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 características del combustible, no se
puede atribuir la reducción en el MP de manera única a la inexistencia de azufre en el
biodiésel o a su carácter limpio derivado de su origen agrícola, argumentos utilizados
como bandera para la implementación normativa de biodiésel localmente.

El efecto de la implementación de biodiésel como sustituto parcial contribuye a la
reducción del contenido de hidrocarburos aromáticos 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 índice
de cetano [1], lo cual puede incrementar el índice de la mezcla (diésel-biodiésel). Estos
tres aspectos analizados por separado generan reducciones signi�cativas en la forma-
ción de MP, como se menciono en la sección 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
patrón de inyección diferente respecto al diésel convencional, evidente al analizar que
esta es una variable importante dentro del proceso de inyección [29]. Esto afectaría de
forma directa las RAC locales dentro de la cámara de combustión, debido al de�ciente
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
implementación de biodiésel como sustituto parcial, y son signi�cativos 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 sustitución estipulado en
la Resolución No. 1289 de septiembre 7 de 2005 [56]. No obstante, la metodología
de modelado desarrollada en este estudio permite evaluar teóricamente cualquier por-
centaje de sustitución, bajo ciertas restricciones.

2.3. Hipótesis

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

Por medio de un modelo es posible obtener resultados con buena aproximación ante
la variación de factores asociados al combustible y/o condiciones termodinámicas del
sistema de combustión. Esto es factible implementando un modelo que permita identi-
�car el efecto generado por la composición y estructura del combustible en la formación
de MP. Para simular este fenómeno se emplea en este estudio el �modelo conceptual
de formación de MP", en el que interactúan especies en fase gaseosa provenientes
de las reacciones de oxidación y pirólisis entre los combustibles y el aire. El modelo
se compone de sub-modelos fenomenológicos disponibles para cada etapa considera-
da, seleccionados a partir de la literatura especializada y los resultados reportados.
Además, este modelo es acoplado con los mecanismos de combustión y pirólisis para
los combustibles en fase gaseosa, con estos se predice el comportamiento de las especies
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químicas que son tomadas como variables de entrada pera el modelo de formación de
MP.
El modelo permite simular como caso de análisis el efecto asociada a la implementación
de la mezcla B5 (sustitución parcial de diésel por biodiésel en un 5%5 en volumen). Con
esto es posible estimar el potencial teórico de reducción de MP esperado con la imple-
mentación de biodiésel, para la mezcla B5 y eventualmente para diferentes porcentajes
de sustitución. Además, permite obtener resultados ante cambios en las propiedades
del combustible, asociadas a la composición y estructura, cambios en la RAC, tiempos
y temperaturas de combustión, entre otros.
Se presenta como una importante herramienta que permite obtener resultados iniciales
sobre el desempeño de estas mezclas, antes de la implementación en motores de com-
bustión interna.



3. Formación de Material
Particulado

El fenómeno de formación de MP es un proceso complejo, cuenta con diversas etapas,
en las cuales el combustible inicialmente en fase gaseosa sufre condensaciones químicas
y pasa a fase solida, en forma de partículas (similares a esferas) [33], las cuales incre-
mentan su tamaño y se agrupan posteriormente en arreglos o clusteres [52, 57], que
son los que se conocen como MP. En este proceso interviene factores tanto químicos,
físicos y termodinámicos, dentro de los que se tienen respectivamente: composición
química y estructura del combustible, geometría del recinto de combustión (cámara
o sistema combustión), temperatura y presión dentro del recinto, entre otros. A estos
factores se suma la variable temporal para análisis transitorio del fenómeno, lo que en
conjunto hace de este un fenómeno de difícil estudio y análisis. Dentro de este trabajo
se identi�can dos etapas fundamentales, a partir de las cuales se plantea el desarrollo
del modelo, estas son:

Combustión y pirólisis en fase gaseosa

La combustión y la pirólisis son dos procesos químicos que se desarrollan de forma si-
multánea dentro de los sistemas de combustión asociados a los motores de combustión
interna.
En el proceso de combustión encontramos liberación de energía [53, 29], a partir del
cambio en las moléculas del combustible y comburente, principalmente oxigeno. Así, a
partir del cambio en la estructura química del combustible se obtiene energía en forma
de calor, la cual es convertida en energía mecánica, útil y aprovechable [52, 58, 57], en
el caso de los motores de combustión interna.
De este proceso de combustión se producen productos, especies químicas 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 CO2, y el agua, otros son productos inestables, combustible
no quemado y contaminantes [52, 58, 57]. Dentro de estos productos de combustión se
tienen especies de interés, las cuales desarrollan un papel de precursores de partículas
[52, 53, 29], es decir que presentan un potencial signi�cativo para pasar de fase gaseosa
a fase solidas. Con esto en mente, es necesario identi�car que especies químicas y en
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que cantidad son formadas, y a partir de estas estimar que cantidad formada de MP.
La pirólisis es un proceso de degradación 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 químicas similares a las formadas
en el proceso de combustión, dentro de las cuales se tienen precursores importantes
para la formación de partículas, como es el caso del Acetileno, reconocido como el
producto más estable del proceso de pirólisis [52, 53, 33], el cual también desarrolla un
papel importante en etapas subsecuentes de crecimiento de partículas [52, 53].

Formación de MP

El proceso de formación de MP, es un proceso en fase heterogénea, es decir, interac-
cionan especies en fase gaseosa y solida. En este proceso son formadas las partículas
iniciales [52, 33, 60], denominadas núcleos, las cuales al interaccionar con algunas es-
pecies gaseosas presentan un incremento neto en su área super�cial, y en consecuencia,
en su masa y volumen [52, 53, 27]. Existen fenómenos físicos presentes en este proceso,
como es el de coagulación de partículas por colisiones. Se ampliara a continuación por
medio del modelo conceptual de formación de MP.

3.1. Modelo conceptual de formación de material
particulado

La formación de MP es un proceso termoquímico en el cual ocurren reacciones en fase
gaseosa y heterogénea, lo cual di�culta su modelado. Diversos autores han tratado de
explicar la formación 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-l.
Iniciando con el combustible y comburente (aire) se presenta la primera etapa, pirólisis
[61], etapa de degradación térmica que da origen a las especies químicas identi�cadas
como precursoras de MP, principalmente Acetileno (C2H2) e hidrocarburos aromáticos
policíclicos (HAP) como el Naftaleno [52, 53, 29, 33, 58]. No obstante esta etapa no es
estrictamente necesaria para la formación de especies precursoras, algunas especies se
encuentran inicialmente en el combustible, como es el caso de los HC aromáticos, esto
representa un alto potencial en el combustible para la formación de MP. Las especies
precursoras son identi�cadas especí�camente por contribuir a la formación de núcleos
iníciales [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 formación de MP

en la cual se desarrolla la formación de núcleos, etapa de nucleación, también llamada
de incepción de partículas. [52, 33, 61, 62, 60]. En esta etapa, los precursores que se
encuentran en fase gaseosa forman partículas solidas, como resultado de la coagulación
y condensación química de HAP y políinias [63, 61, 62, 64, 65].
A partir de los pequeños núcleos iniciales es posible su crecimiento en forma de partícu-
las, esto se desarrolla en las etapas de crecimiento de super�cie y coagulación. La etapa
de crecimiento de super�cie es, en general, una etapa de reacciones heterogéneas de
super�cie, en la cual el área super�cial de las partículas, 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 coagulación se presentan colisiones de partículas, lo que reduce el número
de estas, debido a la unión que se presenta, se presenta un incremento en el tamaño
de estas, aunque la masa total de estas permanece constante [52, 61]. Las partículas
formadas en esta fase del proceso son conocidas como partículas primarias, las cuales
formarán �nalmente MP en la etapa de aglomeración [52].
Al mismo tiempo que ocurren todas las etapas descritas anteriormente se presentan
reacciones de oxidación de: especies precursoras antes de formación núcleos, especies de
crecimiento de super�cie antes del proceso de crecimiento de las partículas, núcleos y
partículas primarias [52, 33, 25, 61]. Esta oxidación se presenta como el proceso global
de destrucción de MP que compite con el proceso de formación y crecimiento.
La última etapa es la aglomeración, en la cual las partículas primarias forman arreglos
o clusters, usualmente en forma de cadenas [52, 57]. Esta etapa no cambia la masa
de MP formado, únicamente cambia la distribución de tamaño de las partículas y el
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tamaño aparente de estas.

Dentro de este modelo conceptual, las siguientes etapas aportan o consumen masa res-
pecto a la concentración �nal de MP: pirólisis, nucleación, oxidación y crecimiento de
super�cie. Otros autores plantean adsorción de lubricante y fenómenos de condensación
físicos, para el caso de los motores de combustión interna, presentes especí�camente
en los múltiples y puertos de escape [34].

3.2. Modelado de la formación de MP
Los modelos analíticos de formación de MP han evolucionado desde los modelos em-
píricos básicos que consideraban únicamente el fenómeno de formación de MP �nal a
partir del combustible hasta los modelos detallados y multi-etapas. Kennedy (1997), en
una completa revisión de modelos de formación y oxidación de MP, propone dividir los
modelos en tres grupos [33]: a) Modelos empíricos, los cuales parten de correlaciones
experimentales, y permiten hacer predicciones bajo condiciones particulares. b) Mo-
delos semi-detallados, los cuales relacionan tasas de formación de especies químicas y
presentan factores de ajuste experimental. c) Modelos detallados, los cuales permiten
predecir las concentraciones de las especies más importantes durante el proceso de
combustión y la concentración de MP y otros contaminantes, con base en la cinética
de reacción. Se considera esta clasi�cación como la más adecuada para los modelos
disponibles. En este documento se hará referencia a los modelos generales, en donde se
encuentran los modelos empíricos y los multi-etapas.

3.2.1. Modelos disponibles: revisión bibliográ�ca
Los modelos de formación de MP son planteamientos analíticos de tipo fenomenológi-
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 características par-
ticulares, la concentración molar, la cantidad de masa, densidad de masa y número de
partículas. A continuación se describen los principales modelos dentro de los modelos
generales y los modelos multi-etapas.

Modelos generales de formación de MP

Los modelos generales de formación de MP están comprendidos por los modelos em-
píricos, los cuales se basan en la competencia entre la formación y la destrucción
(oxidación) del MP. A continuación se revisan los modelos más relevantes dentro de
este grupo.
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En 1971 Tesner et ál. [66, 67] proponen un modelo de dos pasos, expresado por medio
de ecuaciones en términos de cinética de reacción. El primer paso es formación de nú-
cleos radicales, que se presenta con una tasa n, el segundo es el cambio en el número de
densidad de partículas N [partículas/m3]. Las expresiones se muestran a continuación
(3-1) y (3-2):

dn

dt
= n0 + (f − g)n− g0Nn (3-1)

dN

dt
= (a− bN)n (3-2)

El termino n0 corresponde a una temperatura dependiente de la tasa espontánea de for-
mación de núcleos, según es de�nido por los autores, g0 es la tasa de pérdida de núcleos
debido a colisiones entre partículas. Los términos f y g son coe�cientes de rami�cación
y �nalización; a y b son constantes de ajuste. El modelo fue validado en una llama
difusiva de acetileno e hidrogeno. Su aplicación es bastante restringida debido a la
naturaleza de los términos involucrados, en su mayoría de naturaleza experimental. No
obstante, el modelo fue ampliamente aplicado en diversos casos de combustión [33].
El modelo de Tesner fue re�nado posteriormente por Surovikin (1976) [33]. Este mo-
delo presenta los siguientes pasos para la formación de MP: 1.Formación de núcleos
radicales, n, 2. Crecimiento de los núcleos hasta un diámetro en el cual presentan su-
per�cie sólida, 3. Crecimiento de los núcleos hasta partículas primarias de MP. La tasa
de formación de núcleos radicales es expresada como se muestra a continuación (3-3):

dn

dt
= V0 + fn− g0n

2 − g0 (3-3)

En esta expresión V0 corresponde a la tasa de descomposición de moléculas del hidro-
carburo con una energía de activación que corresponde a la energía de los enlaces C-C
y C-H. El termino f corresponde a rami�cación de la reacción de formación de núcleos.
Los demás términos corresponden a los empleados en el modelo de Tesner. La tasa de
cambio del diámetro de los núcleos radicales n se muestra en (3-4):

dDm

dt
=

1

3
(

6

πρm
)m

−2
3
dm

dt
(3-4)

En la ecuación (3-4) Dm corresponde al diámetro de núcleos radicales, ρm es la den-
sidad de los núcleos radicales y m corresponde a la masa. Este modelo, a pesar de su
re�namiento, mantuvo algunos de los términos que carecen de carácter físico [33], lo
cual di�culta en gran medida su aplicación.
Hiroyasu et ál. (1983) [68], proponen un modelo simple en donde la tasa de forma-
ción de MP corresponde a la diferencia entre las tasas de formación y oxidación. Esta
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expresión se muestra en (3-5):

dmMP

dt
= (

dmMP

dt
)formacin − (

dmMP

dt
)oxidacin (3-5)

Las tasas de formación y oxidación son mostradas respectivamente en (3-6) y (3-7):

(
dmMP

dt
)formacin = Af ·mf v · P 0,5 · e

−Ef
RT (3-6)

(
dmMP

dt
)oxidacin = Ao ·mov · P 1,8 · e−Eo

RT (3-7)

Como se observa en (3-6) y (3-7) las tasas individuales son expresadas en forma de la
ecuación de Arrhenius, en donde Ef y Eo corresponden a las energías de activación
de formación y oxidación respectivamente, las cuales son obtenidas experimentalmen-
te. Los términos Af y Ao corresponden a coe�cientes de frecuencia experimentales. P
corresponde a la presión dentro de la cámara de combustión. Los términos mf v y mov

corresponden a las masas instantáneas de combustible evaporado y oxidante respecti-
vamente. La masa de oxidante corresponde a la masa instantánea de oxigeno (O2),
dentro de la cámara de combustión. T 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 combustión multi-zona y de formación de contaminantes.
Usualmente es empleado el modelo de Hiroyasu modi�cado, en el cual la tasa de oxi-
dación 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 oxidación de MP, sino para pirogra�to, a temperaturas
entre 1000◦C y 2000◦C [33].
Dentro del modelo NSC se de�nen dos sitios activos, A y B, en los cuales se presentan las
reacciones de oxidación. Para el sitio tipo A se presenta la siguiente reacción: A+O2→
A + 2CO. Para el sitio tipo B se presenta la siguiente reacción: B+O2→ A+2CO.
Entre sitios activos se presenta: A→ B. Cada reacción ocurre a una tasa diferente de
reacción. La tasa general de oxidación de MP para este modelo es la mostrada en (3-8):

(
dmMP

dt
)oxidacin =

6Mc

ρsDs

·mMP ·Rox (3-8)

En donde Mc corresponde al peso molecular del carbón (12 g/mol), ρMP corresponde a
la densidad del MP (2000kg/m3) y DMP corresponde al diámetro medio de partículas



20 3 Formación de Material Particulado

del MP (3x10−8 m). El termino Rox corresponde a la tasa general de reacción, mostrada
en (3-9):

Rox = (
kAPO2

1 + kzPO2

)xA + kBPO2(1− xA) (3-9)

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

xA = (
PO2

PO2 + (kT/kB)
) (3-10)

En (3-9) y (3-10) PO2 corresponde a la presión parcial del O2. kA, kB , kT y kZ corres-
ponden a tasas de reacción, dependientes de la temperatura, en forma de la ecuación
de Arrhenius. Los parámetros de estas expresiones son mostrados en la referencia [69].

Moss et ál. (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 reacción, denom-
inada �amelet. En este modelo son resueltas las ecuaciones del campo de �ujo, y es
incorporada una ecuación más para el �amelet. Adicionalmente, se plantean dos ecua-
ciones más, una para el número de densidad de partículas, N, y otra para la fracción
volumétrica de MP, YMP . Estas ecuaciones son mostradas en (3-11) y (3-12).

d

dx
(
N

NA

) = α(ξ)− β(ξ)(
N

N0

)2 (3-11)

ρMP (
YMP

dt
) = γ(ξ)N + δ(ξ) (3-12)

ρMP corresponde a la densidad del MP (estimada en 1800 kg/m3), NA corresponde al
número de Avogadro.
El termino α(ξ) en (3-11) corresponde al incremento en el número de partículas por
nucleación. El segundo termino de la expresión (3-11) corresponde a la reducción en el
número de partículas debido a la coagulación. El termino γ(ξ)N en la expresión (3-12)
corresponde al incremento en el volumen del MP debido al crecimiento de super�cie.
El termino δ(ξ) corresponde al incremento en el volumen de MP debido a la nucleación
de partículas. Los términos de nucleación, crecimiento de partículas y coagulación son
mostrados a continuación en (3-13), (3-14), (3-15) y (3-16).

α(ξ) = CαρT
1/2Xcomb e

(−Tα/T ) (3-13)

δ = 144α (3-14)
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β(ξ) = CβT
1/2 (3-15)

γ(ξ) = C1/2
γ Xcombe

(−Tγ/T ) (3-16)

En estas expresiones ρ y T corresponden a densidad local y temperatura local respecti-
vamente. Ci y Ti corresponden a constantes de amplitud y temperaturas de activación
respectivamente, las cuales son determinadas de forma experimental en llamas lami-
nares difusivas. El termino Xcomb corresponde a la fracción 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 fracción volumétrica de MP y diámetro de partículas
en la línea central de la llama. Por tratarse de un modelo semi-empírico, es necesario un
ajuste de los términos experimentales, para obtener resultados adecuados. Esto hace
que el modelo genere un resultado particular, restándole generalidad.

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

dYI

dt
= kA · Ycb · Y α

ox · e(−TA1/T ) − kB · YI · Y β
ox · e(−TA2/T ) − kI(T ) · YI (3-17)

En (3-17) kA y kB son factores o de frecuencia, obtenidos del modelo de Santoro et
ál. (1987) [73]. kI es función experimental de la temperatura. α y β son exponentes de
fracción de masa asignados arbitrariamente, toman valores entre 0 y 1.

dYMP

dt
= kMP (T ) · YI − kox

ρMPDMP

· Yox · YMP · P · T−1/2 · e(TA3/T ) (3-18)

En (3-18) kox es un factor de pre-exponenciales, kMP es una función experimental de
temperatura, determinada en llamas laminares premezcladas. ρMP corresponde a la
densidad del MP y DMP corresponde al diámetro medio de partículas del MP (1x10−9

m). P y T corresponden a presión y temperatura. Las temperaturas de activación TA1

y TA2 son obtenidas del modelo de Leung y Lindsteat (1991) [74] y TA3 es obtenida
experimentalmente.
Ycb, Yox, YI y YMP son respectivamente las fracciones de masa de combustible, oxidante,
especies intermedias y MP.
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Modelos multi-etapas de formación de MP

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

Frenklach et ál. desde 1982 [75] desarrollan estudios encaminados a la compresión y
modelado de la formación de MP. En 1985 [76] presentan un modelo basado en cinéti-
ca detallada para la formación de MP en la pirólisis de Acetileno. En este modelo, la
formación 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 fenómenos: pirólisis del combustible,
formación de HAP, crecimiento planar de HAP, coagulación en partículas esféricas,
crecimiento de super�cie y oxidación de partículas. La primera etapa del modelo, nu-
cleación, es descrita como el crecimiento planar de HAP, vía abstracción de Hidrogeno
(H), adición de Acetileno (C2H2), denominada secuencia de reacción HACA ( por sus
siglas en ingles). En esta secuencia, se forma inicialmente el primer anillo bencénico
(benceno, C6H6) y el radical fenil (C6H5·). El mecanismo de reacción químico para la
formación inicial de HAP consta en total de 70 especies y 337 reacciones [78]. Algu-
nas de las reacciones de formación para estas especies contempladas en el modelo son
mostradas a continuación:

n− C4H3 + C2H2 → fenil

n− C4H5 + C2H2 → benceno+H

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

Ai → Ai+1 → Ai+2 → .... → A∞

Donde Ai representa una especie aromática con i anillos bencénicos fusionados.
El crecimiento planar de HAP genera la coagulación de las moléculas en partículas
esféricas. Estas colisionan formando dímeros, trímeros, tetrámeros y así consecutiva-
mente generan partículas de mayor tamaño. A partir de los dímeros se asumen clusters,
considerados en fase sólida. En estas partículas sólidas se presentan reacciones de su-
per�cie como crecimiento y oxidación. El crecimiento es descrito por la adición de
acetileno a un sitio en la super�cie de la partícula denominado arm chair.
Las reacciones de super�cie contempladas dentro del modelo son las mostradas a conti-
nuación:

CMP −H +H ⇀↽ CMP · +H2 (I)
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CMP · +H → CMP −H (II)

CMP · + C2H2 → CMP −H +H (III)

CMP · +O2 → productos (IV )

CMP −H +OH → productos (V )

En las anteriores reacciones CMP − H corresponde a un sitio activo arm chair en la
super�cie de las partículas. CMP · corresponde a un sitio radical. Con las anteriores 4
reacciones es planteada la tasa de crecimiento de partículas, mostrada en (3-19):

ẇc = k Cc αXMP · S n (3-19)

En (3-19) k corresponde a la tasa de crecimiento para el sitio, Cc corresponde a la
concentración de especies de crecimiento (fracción molar de acetileno, XC2H2), S co-
rresponde al área super�cial de una partícula (esférica), N corresponde al número de
densidad de partículas y α es un factor experimental de ajuste.
El termino XMP · corresponde al número de densidad del sitio radical CMP · . Se deriva
de la suposición de estado estable para las reacciones de I a IV. La expresión para este
factor se muestra en (3-20).

XMP · = (XMP−H)(
kI [H]

k1[H2] + kII [H] + kIII [C2H2] + kIV [O2]
) (3-20)

En (3-20) el termino XMP−H corresponde al numero de densidad de sitios arm chair,
estimado en 2,23x1019 (sitios/m2). Los términos ki (i:-I, I, II, III y IV ) corresponden
a las constantes cinéticas de las reacciones I a IV. Para la reacción V de oxidación por
OH, se asume una e�ciencia de colisión de 0.13, con base en el resultado obtenido por
Neoh et ál. [79].

Leung y Lindstedt (1991) [74, 80] desarrollan un modelo para la combustión de mezclas
de C2H2 con C2H4, en laminares y turbulentas , el cual emplea un simple mecanismo
cinético para predecir fracciones volumétricas de MP en �ujo y contra�ujo. El mo-
delo contempla nucleación de partículas, crecimiento de super�cie y oxidación. Este
modelo es considerado de naturaleza semi-empírica debido a presentar variables de
naturaleza experimental [33]. La etapa de nucleación es descrita inicialmente por una
única reacción, a partir de la presencia de acetileno. La reacción cinética es mostrada
a continuación:

C2H2 → 2CMP +H2

Se asume que la tasa de nucleación es de primer orden, con base en la concentración
molar de acetileno (kmol/m3), como se muestra en (3-21):

ẇn = 104e(−21,100/T )[C2H2] (3-21)
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Se considera, también, que el crecimiento de super�cie es de primer orden respecto a la
concentración de acetileno, y es función del área super�cial de las partículas. La tasa
de crecimiento de super�cie se muestra en (3-22):

ẇc = kc[C2H2][CMP ]
1/3[ρMPNm]

1/6 (3-22)

El termino kc corresponde a una función de la temperatura y del área super�cial de
las partículas, la expresión para este término se muestra en (3-23).

kc = 6x103[π( 6Mc

πρMP

)2/3]1/2e(−12,100/T ) (3-23)

En las expresiones anteriores Mc corresponde a la masa molecular del carbono, ρMP

corresponde a la densidad del MP, Nm corresponde al numero de partículas por unidad
de masa. El término CMP corresponde a (ρMPYMP/Mc). YMP corresponde a la fracción
de masa de MP en el �ujo.
La oxidación de super�cie es descrita mediante el método de Lee et ál. [81]. En este,
solo se incluye la oxidación por O2, no se consideran los efectos de oxidación del OH,
por ser considerados despreciables. La etapa de oxidación es descrita por medio de una
sola reacción, mostrada a continuación:

CMP +
1

2
O2 → CO

La tasa de oxidación se considera lineal respecto a la concentración de oxígeno, como
se muestra en (3-24).

ẇox = kox(
π

Mc

)[
6Mc

πρMP

]2/3[O2][Cmp]
2/3(ρMPNm)

1/3 (3-24)

Al no considerar los efectos de oxidación del OH, la tasa de oxidación fue sometida a
varios ajustes, con el �n de contemplar estos efectos empleando únicamente la concen-
tración de O2 como especie oxidante [33].
El termino kox corresponde a una función de la temperatura, como se muestra en (3-25):

kox = 1,25x105 T 1/2e(−19,680/T ) (3-25)

La densidad de número de partículas se determina asumiendo el aerosol como monodis-
perso.
Lindstedt en 1994 extiende este modelo para considerar los efectos del benceno en la
etapa de nucleación [82]. No sólo se asume que la nucleación es de primer orden respecto
al acetileno, sino también se considera de primer orden respecto a la concentración del
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benceno. La nueva reacción de nucleación considerada se muestra a continuación:

C6H6 → 6CMP + 3H2

La tasa de nucleación para esta reacción se muestra en (3-26).

ẇn = 7,5x104e(−21,100/T )[C6H6] (3-26)

El modelo propuesto por Lindstedt presenta una gran simplicidad, además 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 formación de MP, lo cual permite estimar la cantidad de masa de MP emitido.

Kazakov y Wang (1995) [83] desarrollan un modelo detallado de formación de MP en
llamas laminares premezcladas de etileno a una presión de 10 bares . Este se planteó
como punto de comparación frente a los demás en los que se considera condiciones
de presión atmosférica, con el �n de desarrollar modelos con una aplicabilidad más
general. Fue desarrollado en base a los modelos propuestos por Frenklach et ál. en
anteriores años.
El modelo consiste en: formación del primer anillo aromático a partir de especies no
aromáticas, crecimiento planar de HAP en base al mecanismo de HACA, nucleación de
partículas a partir de coalescencia de HAP, crecimiento de partículas por coagulación y
reacciones de super�cie (formando clusters y partículas) y oxidación de partículas. Este
modelo presenta etapas adicionales respecto al modelo propuesto en 1990 por Fren-
klach y Wang [77], como crecimiento de partículas por coagulación y la consideración
de formación de clusters. El crecimiento de partículas por coagulación es la colisión de
dos partículas en las que se conserva su masa, se uni�can en un único volumen y es
incrementada el área super�cial de la partícula resultante, respecto a las que colisio-
nan. Este fenómeno no afecta la masa de MP generado, pero disminuye el número de
partículas.
Este modelo se presenta acoplado dentro de un mecanismo cinético de 500 reacciones
y 100 especies para describir la pirólisis, oxidación del hidrocarburo y la formación
de MP. Respecto al modelo de 1990 la formación del primer anillo es descrita con la
adición de 5 reacciones, las cuales se muestran a continuación:

C3H3 + C3H3 → benceno

l − C6H4 +H → fenil

n− C6H5 → fenil

l − C6H6 +H → benceno+H
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n− C6H7 → benceno+H

La nucleación de partículas, su crecimiento subsecuente y las reacciones de super�cie
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 aromáticas con mas de 4 anillos fusionados (A4, pirina).
La confrontación del modelo frente a datos experimentales mostró muy buen ajuste
para las especies gaseosas como particuladas (MP), así mismo para la tasa de nu-
cleación, coagulación y crecimiento de super�cie. Se compararon resultados de etileno,
benceno, naftaleno, fenantreno, entre otras especies gaseosas, además del MP, todos en
fracciones volumétricas. Quedo demostrado el buen desempeño cuantitativo del modelo
de cinética detallada propuesto para llamas tanto atmosféricas como sub-atmosféricas.

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

ρMP (
dYMP

dt
) = γ(ξ)N + δ(ξ)− (

36π

ρ2MP

)1/3N1/3(ρMPYMP )
2/3ẇox (3-27)

En (3-27) el termino ẇox corresponde a la tasa de oxidación del modelo de NSC. Los
demás términos son los mismos empleados en el modelo inicial. El modelo fue aplicado
en la simulación 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 análisis de los resultados
experimentales, la necesidad de incorporar el efecto del radical OH, debido a presen-
tarse como una de las principales especies de oxidación. A pesar de ser desarrollado
para llamas laminares, puede ser aplicado directamente en llamas turbulentas, según
lo demuestran los resultados experimentales. Además, el modelo presenta resultados
satisfactorios a altas temperaturas, las cuales son representativas de los sistemas prác-
ticos de combustión.

Belardini et ál. (1996) [84] presentan un modelo reducido en base a cinética quími-
ca para la formación de MP. El modelo es desarrollado usando KIVA-2 modi�cado,
para ser acoplado dentro del modelo tridimensional, CFD ( dinámica computacional
de �uidos, por sus siglas en ingles) de un motor diésel de inyección directa. Parte de
los modelos desarrollos por Leung (1991) [74] y Fairweather (1992) [85].
Dentro del modelo se considera: formación de acetileno como precursor por pirólisis
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del combustible, oxidación de acetileno, nucleación de MP, crecimiento de super�cie,
aglomeración de partículas y oxidación de MP. El modelo se basa en la ruta de for-
mación de MP por acetileno, la cual es considerada una de las especies pirolíticas más
estables.
El modelo de combustión para el motor diésel es acoplado con el modelo de formación
de MP de la siguiente manera, se inyecta el combustible líquido, seguido del fenómeno
de dispersión y evaporación del chorro de combustible ( KIVA-2). El MP se forma a
partir del combustible evaporado. La primera etapa, formación de acetileno a partir de
la pirólisis del combustible, es descrita a partir de la siguiente reacción:

CmHn → m

2
C2H2 +

n−m

2
H2

Se plantea que la tasa de formación de acetileno es de primer orden respecto a la concen-
tración del combustible (kmol/m3).Laexpresinesmostradaen(3−28).ẇp = 2, 4x1014e(−25000/T )[CmHn]

(3-28)

Donde m y n corresponden a la cantidad de átomos de carbono e hidrogeno dentro del
combustible.
El acetileno formado en la anterior reacción es oxidado a altas temperaturas, fenómeno
descrito por la siguiente reacción:

C2H2 + 5O2 → 4CO2 + 2H2O

La tasa de oxidación del acetileno es planteada no lineal respecto a la concentración de
acetileno y al oxígeno, la expresión se muestra a continuación en (3-29):

ẇoxp = 0, 55x1012e(−14000/T )[C2H2]
0,5[O2]

1,25 (3-29)

La expresión mostrada en (3-29) corresponde a la tasa en condiciones de combustión premez-
clada, para el caso difusivo se emplea otra expresión, en términos de k -yε (energía cinética
turbulenta y su tasa de disipación), y la mínima concentración entre el oxigeno y el acetileno,
esta última expresión no se analiza en este documento.
La etapa de nucleación de partículas es descrita a partir de la condensación química del
acetileno. La siguiente reacción es empleada dentro del modelo:

C2H2 → 2CMP +H2
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La reacción anterior corresponde a la propuesta por Leung y Lindstedt [74]. La tasa de
nucleación corresponde a una expresión lineal respecto a la concentración de acetileno, es
mostrada en (3-30).

ẇn = 0, 95x105e(−21000/T )[C2H2] (3-30)

La reacción empleada para el crecimiento de super�cie es mostrada a continuación:

C2H2 + (n)CMP → (n+ 2)CMP +H2

El crecimiento de super�cie es descrito por la adición de acetileno, consistente con el modelo
HACA. Se plantea la tasa de crecimiento como una reacción de primer orden respecto a la
concentración de acetileno, como se muestra en (3-31).

ẇc = 2, 4x105e(−12100/T )N1/6[CMP ]
1/3[C2H2] (3-31)

En la expresión (3-31) N corresponde al número de densidad de partículas (partículas/cm3).
La oxidación de MP es descrita por la siguiente reacción:

CMP +
1

2
O2 → CO

Se emplea la misma reacción propuesta por Leung y Lindstedt [74]. La tasa de oxidación es
de primer orden respecto a la concentración de oxígeno, y es función de la raíz cuadrada de
la temperatura, la expresión se muestra en (3-32):

ẇox = 1, 6x107e(−14000/T )T 1/2N1/3[CMP ]
2/3[O2] (3-32)

Por último, se tiene el fenómeno de aglomeración, descrito a partir de una simple reacción:

(n)CMP → CMPn

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

ẇa = 2, 09(
6Mc

πρMP

)

√
6K

ρMP

(3-33)

En la expresión (3-33), K corresponde con la constante de Boltzman, ρMP corresponde a la
densidad del MP estimada en (2g/cm3).Mc es la masa molecular del carbono.
El balance para el MP es descrito por la tasa neta de formación de MP, como se observa en
(3-34).

d[CMP ]

dt
= ẇn + ẇc − ẇox (3-34)

El modelo se contrastó experimentalmente por medio de un motor diésel mono-cilíndrico de
inyección directa. Se usó 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 simpli�caciones introducidas. Las pequeñas diferencias presentadas
pueden ser reducidas por medio del ajuste de las constantes dentro del modelo, según lo in-
dican sus autores, algo que resulta complejo debido al acople entre combustión y formación
de MP.

Krestinin (1998) [64] propone un nuevo modelo con base en el rápido proceso de polimeri-
zación de las poliínas C2nH2 (n=2,3), que forma partículas primarias de MP, en forma de
núcleos poliméricos. �El crecimiento irreversible de partículas es condicionado por la presencia
de vapor sobresaturado de poliínas en la atmosfera química". El modelo presenta las siguien-
tes etapas: reacciones de fase gaseosa y heterogénea, nucleación de partículas, crecimiento
de super�cie y coalescencia. Dentro del modelo se distinguen tres procesos de crecimiento de
super�cie en las partículas: polimerización rápida, crecimiento polimérico y formación de car-
bón pirólitico. Las expresiones diferenciales de balance para los sitos radicales considerados
dentro del modelo son mostradas en (3-35) y (3-36):
1

∆NA

dα

dt
= (1− α)Wnucl − α(Wterm −Wcarb) + α1Wpoli(nrf − 1) (3-35)

1

∆NA

dα1

dt
= (α− α1)Wpoli − α1(Wterm +Wcarb +Wpoli) (3-36)

En las anteriores expresiones, α corresponde a la fracción de área super�cial de partículas
ocupada por sitios radicales, y toma valores entre 0 y 1. α1 corresponde a la fracción de área
super�cial de partículas con moléculas de poliína adjunta al sitio radical, y toma valores ente
0 y 1. ∆ corresponde al área ocupada por un simple sitio radical de super�cie (≈0.1 nm2).
Wnucl corresponde a la tasa de nucleación de los sitios radicales de super�cie (mol/cm2/s).
Esta tasa es determinada a partir del mecanismo de reacciones heterogéneas en la super�cie
de partículas durante la etapa de crecimiento polimérico, presente en la referencia [64].
Wterm corresponde a la tasa de eliminación de sitios radicales de super�cie en reacciones
heterogéneas (mol/cm2/s). Wcarb representa la tasa de destrucción de sitios radicales por el
proceso de carbonización del material polimérico de las partículas (mol/cm2/s). La expresión
para esta tasa se muestra en (3-37).

Wcarb = 1,8x106e(−27000/RT )/(∆NA) (3-37)

Wpoli corresponde a la tasa de adición de poliína a sitios radicales (mol/cm2/s). nrf es el grado
de rami�cación, (> 1). El termino α(Wterm −Wcarb) corresponde a la tasa de crecimiento de
super�cie, denotada como Wc. Las expresiones (3-35) y (3-36) están sujetas a una condición
mostrada en (3-38).

(
√
nrf − 1)Wpoli > Wpoli +Wcarb (3-38)



30 3 Formación de Material Particulado

Si se cumple la desigualdad (3-38) el sistema conformado por las ecuaciones (3-35) y (3-36)
perderá estabilidad y presentará solución in�nita. El 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 poliína frente al modelo de condensación de
grandes HAP propuesto por otros autores.

Frenklach (2002) [86] presentó su método de momentos, en el cual se replantea el mode-
lo de formación de MP de forma consistente con el método de momentos propuesto para
la solución de las ecuaciones de Smoluchowski, para el fenómeno de coagulación browniana.
Este método permite describir la evolución temporal de la población de partículas promedio
de un set in�nito de ecuaciones diferenciales. El modelo contempla las etapas de nucleación,
coagulación y crecimiento de super�cie.
El método de momentos presenta un óptimo comportamiento computacional, reduciendo los
tiempos cálculo. No obstante, la di�cultad más importante que presenta el método se debe
a la limitación de los términos de las expresiones, debido a que estas se presentan como
sumatorias in�nitas.

Tao et ál. (2004) [61] presentaron un modelo fenomenológico para la predicción de la forma-
ción de MP en la combustión de diésel en spray. El modelo puede ser dividido en dos etapas
generales, a) química de fase gaseosa y b) formación y crecimiento de partículas.
En la primera etapa son formadas las moléculas precursoras de MP, que en este modelo
corresponden a Naftaleno (HAP, A2) y el diacetileno (poliína, C4H2). Esta etapa se divide
en los siguientes sub modelos, 1. Ignición de n-heptano, 2. Química de oxidación de HC
mediados en base al modelo de Warnatz [87], 3. Formación y destrucción de HAP (hasta
Naftaleno) y poliínas (hasta diacetileno), empleando el modelo de Wang y Frenklach [88]. En
este modelo, se considera primero la formación de acetileno, posteriormente reacciones C2Hx

(x=1, 2) para la formación de diacetileno, seguidas de reacciones de acetileno con especies
C4Hx (x=3, 5) para la formación de benceno (A1). Por último, se tiene la formación de HAP
por medio del mecanismo HACA, simpli�cado hasta la formación de Naftaleno (A2).
La segunda etapa general contempla: nucleación de partículas, crecimiento de super�cie,
oxidación de super�cie y coagulación de partículas. Con base en el modelo propuesto por
Leung and Lindstedt.
En la etapa de nucleación, se considera que los núcleos son formados ante la existencia
de las especies precursoras, las reacciones se consideran dentro del modelo se muestran a
continuación:

C4H2 → 4CMP +H2

A2 → 10CMP + 4H2
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Se plantea una tasa de nucleación de primer orden respecto a las concentraciones molares
de las especies precursoras, como se muestra en (3-39).

ẇn = 4x107e(−5000/RT )[C4H2] + 10x107e(−5000/RT )[A2] (3-39)

Son asumidas partículas iniciales con diámetros de 1.0 nm, según Lindstedt [89] y una den-
sidad de 1800 kg/m3. El uso de (3-39) como única expresión para el fenómeno de nucleación
se traduce en una reducción del tiempo computacional.
El cambio en el número de densidad de partículas N se presenta como una contribución
debido a la tasa de nucleación, como se muestra en (3-40):

dN

dt
= ẇn

NA

Cmin

(3-40)

En (40) Cmin corresponde al mínimo numero de átomos (100), necesarios para formar un
núcleo de MP .
La etapa de crecimiento de super�cie (ẇc) es descrita por medio del modelo de sitios activos
de Frenklach y Wang [77]. En la tasa de crecimiento super�cial el término experimental α es
remplazado por la expresión presentada por Kazakov y Frenklach [83], mostrada en (3-41).

α =
1

2
[tanh (

8168

T
− 4, 57) + 1] (3-41)

La etapa de oxidación de super�cie se encarga de agotar los átomos de carbono sobre la
super�cie del MP. La tasa neta de oxidación de super�cie es la tasa combinada del efecto del
oxigeno y el radical OH. Para la oxidación por oxigeno (ẇO2) es empleado el modelo NSC
[69]. La tasa de oxidación por OH (wOH) es descrita por medio del modelo de Neoh [79], la
expresión es mostrada en (3-42).

ẇOH = γOH
3 nOH

NA

(
8RT

πMOH

)1/2 (3-42)

Donde, nOH corresponde al número de densidad de partículas de OH, MOH corresponde a
la masa molecular del radical OH y γOH corresponde a la e�ciencia de colisión.
La etapa de coagulación de partículas es descrita por medio de la expresión de Smoluchowski,
la tasa de coagulación es mostrada a continuación (3-43):

ẇcoa =
5

6
kcoa(YMP )

1/6(N)1/6 (3-43)

En (43) YMP corresponde a la fracción volumétrica de partículas, cuya expresión es mostrada
en (3-44).

YMP =
MMP [CMP ]

ρMP

(3-44)
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En la anterior expresión MMP es la masa molecular del MP, [CMP ] es la concentración molar
y ρMP es la densidad el MP. kcoa es el coe�ciente de colisión, la expresión para este término
es mostrada a continuación (3-45):

kcoa =
5

12
(
3

4π
)1/6[

6 kBT

ρMP

]1/2G Cα (3-45)

En (3-45) kB corresponde a la constante de Boltzman, G toma el valor de 2 y Cα toma el
valor de 6.55
El modelo general es planteado por medio de dos ecuaciones de balance. La primera, para la
concentración molar de MP y la segunda, para el número de densidad de partículas N. Estas
expresiones son mostradas a continuación en (3-46) y (3-47).
d[CMP ]

dt
= ẇn + ẇc − ẇO2 − ẇOH (3-46)

N

dt
= ẇn

NA

Cmin

− ẇcoa (3-47)

Los resultados entregados por el modelo fueron contrastados para su validación con datos ex-
perimentales reportados por Koss [90] para combustión de n-heptano en spray. Los resultados
entregados por el modelo logran reproducir con alta precisión los resultados experimentales a
pesar de las simpli�caciones realizadas. Además, se hace evidente la importancia del radical
OH como agente de oxidación, dentro de las reacciones de super�cie 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 formación de MP para modelos
multidimensionales de combustión en motores diésel.

Durán et ál. (2004) [27] presentan un modelo en base a un extenso mecanismo de reac-
ción. El mecanismo de formación de MP se basa en el crecimiento molecular de HAP por
medio de la ruta HACA, este mecanismo es acoplado con un modelo empírico de formación
neta de MP, en base al modelo de Hiroyasu [68]. El modelo empleado especí�camente es
propuesto inicialmente por Belardini [91], el cual considera de forma individual el aporte de
los hidrocarburos alifáticos y aromáticos, compitiendo con la especie de oxidación, oxígeno.
La tasa neta de formación de masa de MP es mostrada en la siguiente expresión (3-48).
dmMP

dt
=

dmforma

dt
− dmoxi

dt
(3-48)

La expresión anterior se deriva del principio de conservación de masa para el MP. Dentro
del primer termino, formación, es considerado el efecto de los alifáticos y aromáticos, como
se muestra en (3-49):
dmforma

dt
=

dmalif

dt
− dmarom

dt
(3-49)
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Las tasas individuales de formación y oxidación son mostradas en (3-50), (3-51) y (3-52)
respectivamente.

dmalif

dt
= Aalif malif P

0,5 e(−6313/T ) (3-50)

dmarom

dt
= Aarom marom P 0,5 e(−6313/T ) (3-51)

En las anteriores expresiones Aalif y Aarom corresponden a constantes de ajuste, P corres-
ponde a la presión (bar). malif y marom corresponden a las masas instantáneas de hidrocar-
buros alifáticos y aromáticos durante el proceso de combustión.

dmoxi

dt
= AoximMP XO2 P

1,8 e(−7070/T ) (3-52)

En la expresión (3-52) Aoxi corresponde a una constate de ajuste, mMP es la masa instan-
tánea de MP y XO2 es la fracción molar de oxigeno.
El mecanismo de reacción total consta de 472 reacciones y 120 especies. El modelo es em-
pleado para simular la combustión de una mezcla de dodecano, heptadecano, tetradecano,
benceno, naftaleno y acido sulfhídrico, similar a la composición del diésel convencional. El
modelo cinético de fase gaseosa y el modelo de formación de MP es desarrollado para un
motor diésel turbo-cargado, acoplado por medio de un modelo de diagnostico (termodinámi-
co). Los resultados del modelo son contrastados con los datos experimentales del motor,
obteniéndose gran similitud. El modelo también permitió simular la combustión de biodiésel
a partir de las especies de�nidas para la composición del diésel. No obstante, generó difer-
encias notorias respecto a los resultados experimentales. Debido a la ausencia de los esteres
que componen el biodiésel en el mecanismo de reacción empleado.

Zucca et ál. (2006) [92] desarrollan un modelo con la �nalidad de ser acoplado con códi-
gos CFD. El modelo describe, a partir de expresiones cinéticas simpli�cadas las etapas de
nucleación, crecimiento molecular, oxidación de partículas y agregación browniana de ker-
nel. Se asume el fenómeno de nucleación debido a la presencia de acetileno como especie
precursora. Se plantea la tasa de nucleación como una reacción de primer orden respecto a
la fracción molar del precursor, como se observa en (3-53):

ẇn = NAρ
2 T 1/2 6x106 e(−46100/T )XC2H2 (3-53)

La expresión (3-53) fue inicialmente propuesta por Moss [71], ρ corresponde a la densidad
de la mezcla de gases. Se asume que los núcleos formados presentan diámetros de 15 nm.
Dentro de este modelo, solo se considera el acetileno como vía de formación de partículas.
La etapa de crecimiento molecular también es planteada por la vía del acetileno, en la cual,
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la tasa es de primer orden respecto a la concentración molar, como se observa a continuación
(3-54):

ẇc =
6

DfρMP

(
Rc

Rco

)
3−Df

3 2MMP 6 e(−6030/T )[C2H2] (3-54)

La tasa mostrada en (3-54) fue propuesta inicialmente por Liu [93], corresponde a crecimiento
super�cial (m2/s). En estaDf corresponde a la dimensión fractal (entre 1.8 y 3), Rc es el radio
de colisión de partículas, Rco corresponde al diámetro de colisión de partículas primarias,
ρMP y MMP son densidad y masa molecular del MP respectivamente. La tasa de oxidación
es mostrada en la expresión (3-55).

ẇox =
P

DfρMP

T (−1/2) 6,5 e(−26500/T ) YO2 (3-55)

La expresión para la tasa (3-55) fue propuesta inicialmente por Said [94]. En esta, P corres-
ponde a la presión y YO2 corresponde a la fracción de masa de oxígeno, considerada dentro
del modelo como única especie de oxidación. La etapa de agregación no se analizada en esta
revisión.
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 fracción volumétrica de MP. Los resul-
tados permiten evidenciar como la fracción volumétrica de MP es afectada por todas las
etapas, con excepción de la de agregación, algo que se esperaba inicialmente. Por falta de
datos para la distribución de partículas dentro de la llama, no fue posible validar el modelo
en su totalidad.
Tan et ál. (2007) [95] presentan un modelo en el cual la formación de MP se debe al aporte de
dos fracciones, la primera denominada hollín, y la segunda, fracción orgánica soluble (FOS),
según lo planteado por Tan: MP=hollín + FOS. El modelo se basa en la competencia entre
la formación de cada una de las dos fracciones y su correspondiente destrucción. Para la
fracción de hollín, se emplea el modelo de Hiroyasu [68]. La oxidación es descrita por el
modelo de NSC [69]. Para la FOS se emplea la competencia entre la formación primaria y
la oxidación de hidrocarburos no quemados. Tan considera que la formación HC sin quemar
se debe a tres circunstancias, mezcla pobre, mezcla rica y apagado de llama.
La tasa de formación 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):

dmSOF

dt
=

dmHCmp

dt
+

dmHCmr

dt
− dmHCoxi

dt
(3-56)

Los HC formados en mezcla pobre son descritos por medio de una expresión de correlación
[96], se muestra en (3-57):
dmHCmp

dt
= kmpQTRI (3-57)



3.2 Modelado de la formación de MP 35

Donde kmp corresponde a la fracción de combustible inyectado que no es quemado y QTRI

corresponde a la cantidad de combustible inyectada en el tiempo de retraso en la ignición
(TRI). Este último termino es función del TRI, de la RAC, factores geométricos y parámetros
de operación del inyector [95]. Los HC formados en mezcla rica están asociados al goteo del
inyector, descritos por la expresión (3-58):
dmHCmr

dt
= Vsac

dXsac

dt
ρc (3-58)

En la expresión anterior Vsac corresponde al volumen de salida de la boquilla del inyector,
Xsac corresponde a la fracción molar de combustible evaporado en el Vsac dentro del cilindro
y ρc corresponde a la densidad del combustible. La tasa de HC oxidados es descrita por
medio de la ecuación experimental mostrada en (3-59).
dmHCox

dt
= AHC XHC XO2 e

(−18375/T )

(
P

RT

)
(3-59)

En esta expresión, AHC corresponde a una constante experimental, XHC y XO2 corresponden
a la fracción molar de HC no quemados y O2 respectivamente.
El modelo general se muestra en (3-60):
dmMP

dt
=

dmholln

dt
+

dmSOF

dt
(3-60)

Este modelo de naturaleza empírica fue acoplado con un modelo de combustión fenome-
nológico multi-zona. Se validó 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 hollín y la SOF
puede presentar di�cultades de interpretación, debido a que el modelo para hollín (Hiroyasu)
es tratado en este documento como modelo únicamente 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 sólida formada en el proceso de combustión, indiferente de la denominación
de sus fracciones constituyentes.

Moss y Aksit (2007) [97] proponen un modelo enfocado sobre el �amelet, desarrollado para
mezclas complejas de combustibles líquidos, con el �n de evaluar un combustible sustituto del
keroseno. Este modelo contempla el efecto de monoaromáticos (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: nucleación vía acetileno, crecimiento
de super�cie debido a acetileno y benceno, y oxidación de partículas debido únicamente a
radicales OH.
Se plantean dos ecuaciones diferenciales de balance: la primera corresponde a la tasa de
cambio del número de densidad de partículas N, mostrada en (3-61):
dN

dt
= aNA (

XC2H2

RoT
)e(−2100/T ) − (

24RoT

ρMPNA

)1/2 d1/2p N2 (3-61)
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El parámetro experimental a presenta un valor de 54. dp corresponde al diámetro medio de
partículas, cuya expresión se muestra en (3-62):

dp = (
6M

πρMPN
)1/3 (3-62)

En la anterior expresión, M corresponde a la densidad de masa de MP (kg/m3), la siguiente
expresión relaciona la densidad de MP y su fracción volumétrica, (3-63):

M = ρMP YMP (3-63)

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

dt
= Mp a (

XC2H2

RoT
)e(−21100/T ) + b (

XC2H2 + 20XC6H6

RoT
)e(−12100/T )[(πN)1/3(

6M

ρMP

)2/3]

−4,2325(
XOH

RoT
)T 1/2[(πN)1/3(

6M

ρMP

)2/3]

(3-64)

Mp corresponde a la masa molecular de partículas primarias (144 kg/kmol), a y b son
parámetros experimentales adimensionales, toma un valor de 54 y 11700, respectivamente.
En la expresión (3-64), el primer término corresponde a nucleación de partículas, el segun-
do termino corresponde al crecimiento de super�cie por el efecto combinado de acetileno y
benceno. El último término corresponde al fenómeno de oxidación 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 proporción 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 expresión (3-64) como especie de crecimiento. Por tratarse de un modelo semi-detallado,
es necesario efectuar ajustes a los parámetros experimentales para obtener resultados que
reproduzcan de la mejor forma los datos experimentales.

Tao et ál. (2008) [99] presentaron recientemente un modelo fenomenológico de 9 pasos,
desarrollado ante la necesidad de modelos con bajos costos computacionales, además de per-
mitir su fácil acople dentro de modelos de combustión de alta complejidad. Otro motivo para
el desarrollo de este tipo de modelos radica en que los derivados del de Hiroyasu, e Hiroyasu
modi�cado, sólo 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. formación de acetileno, 2.
formación de especies precursoras, 3. nucleación de partículas, 4. coagulación, 5. cresimiento
de super�cie, 6. oxidación de super�cie por O2, 7. oxidación de super�cie por OH, 8. oxida-
ción de acetileno y 9. oxidación de especies precursoras.
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Respecto a los modelos anteriormente propuestos por Tao, este modelo incluye la pirólisis
de combustible, cuyo único producto es acetileno, la nucleación de partículas vía acetileno
únicamente y la adición del OH como especie de oxidación de super�cie. A continuación se
describen brevemente los 9 pasos del modelo:
1. Formación de acetileno. Se considera que la pirólisis del combustible produce únicamente
acetileno, para lo cual se emplea una sola reacción.

Combustible → m

2
C2H2

El termino m corresponde al número de átomos de carbono en la molécula de combustible.
La tasa de formación de acetileno denominada Ṙ1 es presentada de primer orden respecto a
la concentración molar de combustible, como se muestra en (3-65):

Ṙ1 =
m

2
1,0x1010e(−2,5x104/T )[combustible] (3-65)

2. Formación de especies precursoras. Las especies precursoras son asumidas como fulerenos,
especí�camente el más pequeño de esta familia, C60, conocido como buckminsterfulereno. La
reacción de formación de estas especies es mostrada a continuación:

C2H2 → 2

Z
R +H2

La tasa de formación de especies precursoras, Ṙ2, es planteada de primer orden respecto a
la concentración molecular del acetileno, como se muestra en (3-66).

Ṙ2 =
2

z
1,0x1011e(−2,0x104/T )[C2H2] (3-66)

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

3. Nucleación de partículas. En esta etapa se asume que las partículas que son formadas
están compuestas únicamente por carbón seco, gra�to. Esta hipótesis se reconoce como in-
correcta. No obstante, es empleada en ausencia de otras más adecuadas. Este paso es descrito
a partir de una simple reacción, mostrada a continuación:

R → P

P corresponde a las partículas formadas, que se asumen como esferas con diámetros de 1.28
nm, correspondiente a 100 átomos de carbono. La tasa de formación de partículas Ṙ3 es
mostrada en (3-67):

Ṙ3 = z 5,0x107e(−2,52x104)/T [R] (3-67)
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4. Coagulación de partículas. En este paso se asume que las partículas colisionan y coagulan
en una partícula de mayor tamaño, lo que reduce la población total de partículas. Este paso
es descrito por medio de la siguiente reacción:

xP → P

En esta reacción, x corresponde al número de partículas que colisionan, siempre mayor o
igual que 2. La tasa de reacción Ṙ4 para este paso se muestra en (3-68):

Ṙ4 =
1

2
k4N

2 (3-68)

k4 corresponde a la frecuencia constante de colisión. La expresión para este término se
muestra en (3-69):

k4 =
kfm knc

kfm + knc
(3-69)

Donde kfm es de�nida en (3-70):

kfm = 4α

√
6kBTdp
ρMP

(3-70)

α es igual a 2, kB corresponde a la constante de Boltzman y dp es el diámetro medio de
partículas, cuya expresión se muestra en (3-71):

dp = (
6MMPYMP

πNρMP

)1/3 (3-71)

En (3-69) knc corresponde a una constante de coagulación cuasi-continua, de�nida en (3-72):

knc =
8kBT

µ
(1 + 1,257kn) (3-72)

MMp es la masa molecular del MP, µ corresponde a la viscosidad molecular del gas y kn es
el numero de k-nudsen.

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

P + C2H2 → P +H2

Se plantea la tasa de crecimiento de super�cie de primer orden respecto a la concentración
molar de acetileno, mostrada en (3-73):

Ṙ5 = 1,05x104e(−3,1x103/T )[C2H2](As)
1/2 (3-73)
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Donde, As corresponde al área super�cial de las partículas (cm2), asumiéndolas esféricas.

6. Oxidación de super�cie por O2. La oxidación de super�cie por el efecto del oxigeno es
descrita a partir de la siguiente reacción:

P +O2 → P + 2CO

La tasa de oxidación Ṙ6 se muestra en (3-74):

Ṙ6 = k6As (3-74)

k6 corresponde a la tasa de oxidación del modelo de NSC [69].

7. Oxidación de super�cie por OH. La reacción de oxidación considerada dentro del mo-
delo se muestra a continuación:

P +OH → P + CO +H2

La tasa de oxidación es mostrada en (3-75):

Ṙ7 = k7As (3-75)

La tasa k7 corresponde a la propuesta por Neoh [79]. La concentración molar del radical OH
es estimada del sistema cinético H2/O2/CO2.

8. Oxidación de acetileno. Al no estar acoplado el modelo con un mecanismo cinético de
oxidación y pirólisis para el combustibles, es necesario incorporar de forma independiente la
tasa de oxidación del acetileno para no incurrir en sobre estimaciones en su concentración.
Se asume que el acetileno es oxidado por oxígeno, como lo describe la siguiente reacción:

C2H2 +O2 → 2CO +H2

La tasa de oxidación Ṙ8 es mostrada a continuación (3-76):

Ṙ8 = 6,0x1012e(−2,52x104)/T [C2H2][O2] (3-76)

9. Oxidación de especies precursoras R. Las especies precursoras son oxidadas ante el efecto
del radical OH. La reacción de oxidación empleada dentro del modelo es la siguiente:

R +OH → CO +
1

2
H2

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

Ṙ9 = 1,0x109e(−2,0x104)/T [R][OH] (3-77)
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El modelo general de formación de MP es resumido en 2 ecuaciones de balance, la primera
para la concentración molar de MP y la segunda para el número de densidad de partículas,
N. Estas expresiones se muestran respectivamente en (3-78) y (3-79).

d[MP ]

dt
= Ṙ3 + Ṙ5 − Ṙ6 − Ṙ7 (3-78)

d(N/NA)

dt
=

MMP

Mnuc

Ṙ3 − Ṙ4 (3-79)

Mnuc corresponde al peso de los núcleos de partículas.

El modelo es implementado dentro de un código CFD, KIVA-3V, para simular la forma-
ción 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 regímenes de operación, para los cuales se encontró una gran concordancia
entre los datos experimentales y los valores arrojados por el modelo. El modelo fenomeno-
lógico multi-etapas de 9 pasos, demostró ser una potente herramienta dentro del modelado
multidimensional de formación de MP en motores diésel. Es importante anotar que este mo-
delo presentó grandes simpli�caciones encaminadas a su e�ciencia computacional, las cuales
en la etapa experimental demostraron no generar errores signi�cativos.

3.3. Modelado de combustión en fase gaseosa:
cinética química

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

Así, el modelado de cinética química es una herramienta muy importante para el análisis
de procesos y sistemas de combustión. Es una técnica que permite plantear las reacciones
químicas que describen el fenómeno desde una perspectiva global o resumida, semi-detallada,
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hasta complejos mecanismo altamente detallados.
Los métodos de obtención de estas reacciones, sus parámetros y restricciones, obedecen a
metodologías experimentales, principalmente en tubos de choque y reactores de �ujo estable
de tipo tapón (PFR, por sus siglas en ingles) [101]. Existen incontables trabajos de cinética
química para diversas reacciones, como son, aplicaciones industriales, reacciones orgánicas,
pirólisis, catálisis, combustión y formación de contaminantes, entre otras [102, 29, 103].

La construcción de un modelo de cinética química hace necesario establecer la secuencia
de reacciones que interviene, conocida como mecanismo de reacción [53]. Este mecanismo
depende de la complejidad del proceso, como: fases, presencia de radicales, altas velocidades
de reacción, etc. Además de las especies químicas consideradas y la disponibilidad de los
parámetros cinéticos de las reacciones consideradas. Cabe resaltar que debido a la natu-
raleza experimental de los métodos empleados para la obtención de los parámetros de estas
reacciones, pueden presentarse di�cultades en su obtención, pueden no estar disponibles, o
en algunos casos, nadie las ha determinado previamente.

3.3.1. Modelos disponibles para diésel: revisión bibliográ�ca
En esta sección se realiza una revisión de modelos disponibles de cinética química, desarro-
llados para modelar la oxidación de combustible tipo diésel. Se revisan algunos modelos en
orden cronológico, desde los primeros planteados para hidrocarburos (HC) ligeros (cadenas
cortas de carbonos), hasta los modelos de generación automática, aplicables a diversos HC
similares a la composición del combustible diésel.

Es importante resaltar que el combustible diésel de distribución comercial es una mezcla
de diversos HC, de tipo alifático y aromático. Es común encontrar modelos en los cuales
el combustible diésel es representado por una única molécula representativa, principalmente
n-dodecano o n-tetradecano, modelos más completos lo representan por medio de la mezcla
de varias moléculas representativas, tanto alifáticas como aromáticas.

En 1981Westbrook y Dryer [101] presentan una serie de mecanismos de cinética química para
moléculas con estructuras básicas como son CO, CH4, CH3OH y especies C2, como etano,
etileno y acetileno. En este estudio se presentan las principales reacciones de combustión
para estas especies, además de darse una amplia descripción de los tipos de reacciones para
cada molécula de combustible. Si bien en este trabajo las moléculas más grandes conside-
radas obedecen a las especies C2, el aporte metodológico para su planteamiento, acople y
aplicación, es de gran aporte para los trabajos posteriores.

En 1984Westbrook y Dryer [104] continuando con los estudios anteriores, presentan mecanis-
mos de reacción para combustibles más complejos, además, se da un punto de partida para
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los mecanismos químicos simpli�cados. Estos mecanismos simpli�cados están compuestos
por alrededor de un 10% de las especies químicas y reacciones de un mecanismo detallado
para un mismo proceso. A manera de ejemplo, un mecanismo detallado para formación de
HAP y MP en combustión de metano en un reactor de �ujo laminar cuenta con 159 es-
pecies químicas y 1546 reacciones elementales [105]. Este estudio cuenta con las tasas de
reacción para la interacciones entre combustibles y moléculas de oxidación como son H, O2

y OH. Se presentan los mecanismos simpli�cados para hidrocarburos lineales (alcanos) co-
mo el del n-butano (C4H10) e hidrocarburos mayores como es el heptano (C7H16), también
son planteados mecanismo para hidrocarburos aromáticos, como es el benceno (C6H6). Este
estudio es una base importante para el desarrollo del mecanismo necesario para describir el
proceso de combustión del diésel.

Sahetchian et ál. en 1995 [106] en su estudio experimental de la ignición de n-dodecano
(C12H26), presentan un interesante esquema de combustión simpli�cado para este com-
bustible. Los experimentos desarrollados en este estudio son realizados en un motor de
combustión interna y en una cámara de combustión llena de aire. El esquema simpli�ca-
do de reacción propuesto por los autores consta de 32 reacciones, a continuación se muestran
las más relevantes, enumeradas respecto al mecanismo original:

RH +O2 → R +HO2 (1)

R +O2 → RO2 (2)

RO2 → R +O2 (3)

RO2 → ROOH (4)

ROOH → RO2 (6)

ROOH → P +OH (7)

R +O2 → P +HO2 (11)

R → Productos (26)

Dentro de este esquema del mecanismo de reacción, R corresponde a un radical alquilo y P
es un producto intermedio. El mecanismo completo considera hasta la formación de produc-
tos de combustión como CO2 y H2, el N2 dentro del mecanismo es considerado una especie
inerte. Las tasas de reacción son planteadas por medio de la ecuación de Arrhenius, para
cada una de las 32 reacciones.
El mecanismo propuesto en este estudio es un esquema que teóricamente puede ser empleado
para otras especies químicas de similar estructura al n-dodecano, en general, hidrocarburos
alifáticos, de tipo alcano. Así, por medio de este esquema del cual son conocidos todos sus
parámetros cinéticos, es posible plantear los mecanismos para la mayoría de las especies que
componen el combustible diésel de distribución comercial.
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Glaude et ál. en 1998 [107] realizan un estudio de modelado de oxidación de hidrocarburos,
usando mecanismos químicos de generación automática. Estos mecanismos automáticos son
similares a los esquemas antes propuestos por Sahetchian et ál. [106], en este caso se pre-
sentan rutinas especi�cas para diferentes HC de tipo alcanos y su interacción con otras
moléculas. Las velocidades de reacción se presentan en forma de la ecuación de Arrhenius,
todos los parámetros cinéticos son especi�cados para cada tipo de reacción considerada.
Puntualmente, se presenta el esquema de reacciones para combustibles CnH2n (ole�nas) in-
teractuando con las siguientes moléculas: H, O, OH, HO2, CH3 y C2H5. El esquema de
reacciones diferencia si el HC presenta número par o impar de átomos de carbono, para el
planteamiento de las reacciones adecuadas, como se muestra a continuación:
CnH2n +H → C3H6 + (n− 5)/2C2H4 + C2H5 (n− impar)

CnH2n +H → C3H6 + (n− 4)/2C2H4 + CH3 (n− par)

En las anteriores reacciones n corresponde al número de átomos de carbono en la molécula
del HC y describen la interacción 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 �ujo 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, así, la implementación de este tipo de esquemas para diferentes HC
de tipo alcano resulta posible.

Warth et ál. en 1998 [3] continuando con el estudio de Glaude [107], implementan un meca-
nismo de oxidación para n-butano, el cual cuenta con 432 reacciones en su mayoría 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 Dúran et ál. [27] presentan un estudio sobre modelado de formación de MP y frac-
ción orgánica soluble (SOF), para un motor de combustión interna de tipo diésel. Plantean
un mecanismo de cinética química con 472 reacciones y 120 especies. El combustible diésel es
considerado como la mezcla de los siguientes hidrocarburos, alifáticos: dodecano (C12H26),
tetradecano (C14H30) y heptadecano (C17H36). Aromáticos: benceno (C6H6) y naftaleno
(C10H8).
El mecanismo consta de las reacciones de iniciación, propagación, oxidación y pirólisis. Las
reacciones de iniciación son aquellas que por las que comienza la reacción de combustión
global del combustible, los autores emplean las propuestas por Sahetchian et ál. [106], para
los tres HC alifáticos considerados, estas se muestran a continuación:
RH +O2 → R +HO2
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RH +HO2 → R +H2O2

En donde RH corresponde un HC alifático lineal y R a un radical libre.
Las reacciones de propagación son aquellas que continúan la oxidación después de las reac-
ciones iniciales, dentro de estas se tienen las de formación y descomposición de ole�nas. Su
formación se describe por medio de la reacción propuesta por Sahetchian et ál. [106], la cual
se muestra a continuación:

R +O2 → PH +HO2

Donde PH corresponde a un HC de tipo ole�na.
La descomposición de ole�nas es descrita por medio de las reacciones propuestas por Glaude
et ál. [107], son empleadas las que describen la interacción de las ole�nas con el radical H,
se muestran a continuación.
Para número n impar de carbonos en la molécula de la ole�na:

PH +H → C3H6 +
(n− 5)

2
C2H4 + C2H5

PH +H → (n− 1)

2
C2H4 + CH3

Para número n par de carbonos en la molécula de la ole�na:

PH +H → C3H6 +
(n− 4)

2
C2H4 + CH3

PH +H → (n− 2)

2
C2H4 + C2H5

Para los HC aromáticos los autores emplean principalmente las siguientes reacciones de
oxidación:

A1 +O2 ⇀↽ A1 · +HO2 (1)

A1 +H ⇀↽ A1 · +H2 (2)

A2 +O2 ⇀↽ A2 · +HO2 (3)

A2 +H ⇀↽ A2 · +H2 (4)

En donde A1 y A2 corresponden a benceno y naftaleno respectivamente. A1 · y A2 · son
respetivamente los radicales fenil y naftil.
Las reacciones 1 y 2 son propuestas por Emdee et ál. [108]. La reacción 3 es propuesta por
Horn y Frank [109]. Y la reacción 4 es propuesta por Kazakov et ál. [83].
A partir de estas reacciones principales se continúa con el mecanismo de combustión y piróli-
sis, hasta la formación de productos de combustión. 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 combustión interna de ig-
nición por compresión. Los resultados reportados corresponden al comportamiento del MP
y la FOS, para diferentes regímenes de operación 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 Xiaoqing et ál. [110] presentan un modelo de cinética detallada simpli�cada para
la oxidación de dodecano, a una temperatura cercana a los 850 K. El mecanismo químico
cuenta con 4 especies y 20 reacciones, aproximadamente la mitad de naturaleza bidireccional.
Los productos principales son HC desde C2 hasta C6. Dentro del mecanismo químico los au-
tores consideran reacciones mono-moleculares de disociación para la molécula de dodecano,
las cuales no habían sido planteadas por otros autores dentro de la literaria disponible. A
continuación se presentan estas reacciones:

n− C12H26 → 3C2H4 + 2nC3H7

n− C12H26 → 2C2H4 + 2pC4H9

Dentro del mecanismo interviene como moléculas de oxidación las siguientes, H, O, OH y
HO2, únicamente. El O2 no interviene de forma directa, así, para implementar este modelo
en el caso de oxidación con oxigeno o aire, este mecanismo debe ser acoplado con uno para
la interacción entre O2 y H.
El nivel de detalle de este modelo y su aplicación particular a dodecano restringe amplia-
mente su implementación. 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 generación automática
presentan las características necesarias para ser utilizados en la implementación del meca-
nismo para el combustible diésel. Así, se plantean los mecanismo independientes para cada
molécula de HC alifático que compone el combustible, de forma similar a lo planteado por
Dúran et ál. [27]. Para el caso de los HC aromáticos se dispone de mecanismos como los
desarrollados por Westbrook y Dryer [104] o las reacciones propuestas por Emdee et ál.
[108], Horn y Frank [109]y Kazakov et ál. [83].
La complejidad del modelo de cinética química para el combustible diésel depende de for-
ma directa de las moléculas de HC que sean asumidas para describir su composición. Cada
una acarrea el planteamiento de un mecanismo independiente, desde las reacciones iniciales,
pasando por las reacciones de propagación, hasta las de �nalización y formación de productos
�nales de combustión.
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3.3.2. Modelos disponibles para biodiésel: revisión bibliográ�ca
A continuación se realiza la revisión de algunos modelos disponibles de cinética química para
la combustión de biodiésel. En esta revisión son considerados en orden cronológico algunos
estudios disponibles en la literatura. Es importante resaltar el hecho de que estos estudios
son muy limitados y existen diversas di�cultades 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, características 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 − CH3. La composición del biodiésel depende de las
materias primas empleadas para su obtención. Dentro de estas se tienen diferentes ácidos
grasos obtenidos de aceites vegetales o animales, y alcoholes, como etanol o metanol, em-
pleados en el proceso de transesteri�cación con el cual es obtenido el agrocombustible [111].
Así, un modelo de combustión para el biodiésel debe contar con los mecanismos cinéticos de
oxidación para cada una de las moléculas representativas, principalmente conformadas por
largas cadenas de carbonos.

Comienza esta revisión con uno de los estudios más importantes sobre cinética química
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 ál. [112] en el 2000, en este
se desarrolla de un modelo de cinética química detallada para la oxidación de combustibles
oxigenados. Presentan dos mecanismos de cinética detallada, para metil butanoato (MB),
C5H10O2, similar a la estructura de las largas moléculas presentes en el biodiésel y para metil
formato (MF), C2H4O2, molécula más simple. El modelo en su mayor parte sigue el esque-
ma de reacción elaborado por Curran et ál. [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 oxidación para el MB son las siguientes:

MB +O2 ⇀↽ H2O +MB2j

MB +HO2 ⇀↽ H2O2 +MB2j

MB +OH ⇀↽ H2O +MB2j

MB +OH ⇀↽ H2O +MB3j

MB +OH ⇀↽ H2O +MB4j

En estas reacciones MBij corresponde a un radical de MB, indicado por la letra j, el cual ha
perdido un átomo de H en el carbono i, la nomenclatura empleada se explica a continuación:
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Esquemáticamente la molécula de MB es CH3−CH2−CH2−C = O−O−CH3, en donde de
derecha a izquierda los carbonos son enumerados de 1 hasta 4. Así, el carbono 1 corresponde
al que presenta el doble enlace con el oxígeno, (−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 oxidación de la molécula de MB a partir de O2 y
los radicales HO2 y OH. De estas reacciones se producen principalmente los radicales MBij,
los cuales posteriormente se oxidarán y descompondrán hasta formar productos �nales de
combustión. Los resultados numéricos son validados con datos experimentales del cambio de
presión máximo respecto al tiempo (dP/dtmax), de�nido como tiempo de inducción, obtenidos
por Parson y Danby [115]. Los resultados numéricos presentan un buen ajuste respecto a
estos datos experimentales.

En 2007 Metcalfe et ál. [116] presentan su estudio de modelado y experimentación para metil
y etil butanoato. El modelo planteado se deriva del propuesto por Fisher et ál. [112]. No
obstante, el mecanismo presenta algunas modi�caciones, entre estas se tiene: actualización
del mecanismo H2 −O2, consideración de una tasa constante de descomposición del radical
MB, en base a lo propuesto por Curran [117]. Además se incorpora la secuencia denominada
reacción de eliminación "seis-centrada�, la que se observa en el esquema de la Figura 3-2
para el MB:

Figura 3-2.: Reacción de eliminación "seis-centrada�

En la reacción 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 (C2H4) y metil etanoato (ME), C3H6O2. Para la descomposi-
ción del ME se emplea un mecanismo análogo al planteado para el MB. El sub-mecanismo
empleado para el etileno se basa en el propuesto por Kaiser et ál. [118] y Zheng et ál. [119]
para dimetil éter.
El mecanismo total cuenta con alrededor de 121 reacciones reversibles, según es reportado
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en la referencia [116]. El mecanismo químico es validado en un reactor de tipo jet-stirred,
los resultados entregados por el modelo para los productos obtenidos, principalmente los
del la reacción de eliminación "seis-centrada� respecto a los datos experimentales presentan
un buen ajuste, como se observa en las gra�cas reportadas. El modelo también permitió la
predicción del tiempo de auto-ignición, los resultados numéricos de esta variable también
presentaron un ajuste adecuado respecto a los datos experimentales obtenidos en un tubo
de choque.

Herbinet et ál. en el 2008 [120] presentan un mecanismo de cinética química detallada para
metil decanoato (MD), C11H22O2, combustible de características similares al diésel comercial,
según lo indican los autores. El modelo es planteado siguiendo los parámetros propuestos por
Curran et ál. [113, 114] para n-heptano e iso-octano. El mecanismo completo se encuentra
disponible en formato Chemkin en internet [121], cuenta con 3012 especies químicas y 8820
reacciones. El mecanismo contempla las rutas químicas especí�cas a baja y alta temperatura
para el MD.
La reacción global de oxidación empleada en la construcción de este modelo se observa en el
esquema de la Figura 3-3:

Figura 3-3.: Reacción global de oxidación

En el esquema se observa que el combustible, denotado como RH inicialmente se descompone
en un radical R, del cual se origina una ole�na y otro radical R. A partir del radical inicial
con la adición de O2 se forma el radical peroxi alquil-ester RO2. Por medio de un proceso
de isomerización del radical RO2 se forma el radical hidroperoxi alquil-ester, QOOH. Del
radical QOOH por medio de descomposición se forman ole�nas y éter cíclicos, además de
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HO2. Adicionando O2 al radical QOOH es obtenido el radical hidroperóxido peróxido, de-
notado como O2QOOH, �nalmente a partir de este radical y por medio de rami�cación a
baja temperatura se obtiene centona hidroperóxido.
La gran extensión del mecanismo de reacción es argumentada por los autores en el hecho de
que la molécula del MD no es simétrica, respecto a la de un n-alcano. Además, las reacciones
de isomerización del radical RO2 incrementan el número de reacciones, debido a las múltiples
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 combustión interna y con los resultados de oxidación para
metil-éster de aceite de colza en un reactor de tipo jet-stirred. Se presentó un gran acuerdo
entre los resultado numéricos obtenidos respecto a los datos experimentales. A pesar de esto,
para el caso del motor de combustión interna los resultados fueron satisfactorios de forma
cualitativa, únicamente. Este modelo permite avanzar hacia modelos para moléculas más
largas, similares a las presentes en el biodiésel comercial. No obstante, el extenso tamaño del
mecanismo es un problema importante, lo que hace necesario altos recursos computacionales
para su solución.

En 2008 Dooley et ál. [122] presentan en su estudio la validación del modelo de cinética
química para MB (C5H10O2), ampliando lo inicialmente planteado por Metcalfe et ál. en
2007 [116]. El mecanismo propuesto consta de 275 especies químicas y 1545 reacciones, se
encuentra disponible en formato Chemkin en internet [123].
El modelo presenta algunas simpli�caciones en las reacciones a baja temperatura, puntual-
mente en las de isomerización de los radicales peroxi alquil, RO2, además se simpli�can las
reacciones de descomposición del radical alquil MB (MBij ). El modelo contiene los sub-
modelos para el sistema H2 − O2 y para los hidrocarburos C3 y C4. Los autores reportan
los esquemas de reacción para MB haciendo diferencia entre alta y media temperatura, esto
facilita la compresión e implementación del mecanismo propuesto.
El modelo es validado por medio de datos experimentales obtenidos en un tubo de choque,
un reactor de �ujo y una maquina rápida de compresión. Los datos experimentales de con-
centraciones en el tiempo para el reactor de �ujo estable son obtenidos previamente por
Marchese et ál. [124]. El acuerdo obtenido entre los resultados entregados por el modelo
resulta bastante adecuado, teniendo presente las condiciones termodinámicas especí�cas del
experimento, Presión: 12.5 atm y temperatura entre 500 K y 900 K. También son reporta-
dos resultados de tiempo de auto-ignición, los cuales son bastante consistentes con los datos
experimentales.

En 2008 Gail et ál. [125] a partir del modelo propuesto por Fisher et ál. [112] para MB
desarrollan un mecanismo para metil crotonato (MC), C5H8O2, 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 químicas y 1516 reacciones. Las reacciones desde
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la 1220 hasta la 1237 son adicionales al modelo de Fisher et ál. [112], estas son necesarias
para representar de mejor manera la oxidación del MC. En este estudio se realizó la medi-
ción experimental de las especies obtenidas en la combustión de MB y MC en un reactor de
tipo jet-stirred y en una llama en contra �ujo. Con estos resultados fue posible comparar
los per�les obtenidos para el MB y MC, además permitió validar el mecanismo propuesto
para el MC, el cual presentó un ajuste bastante adecuado respecto a los datos experimentales.

Brakora et ál. en 2008 [126] presentan un mecanismo químico reducido para ser emplea-
do en la simulación multidimensional de combustión de un motor de combustión interna
utilizando biodiésel. El modelo es desarrollado para MB, consta de la reducción de un mode-
lo de 262 especies químicas y 1219 reacciones en uno simpli�cado de 41 especies químicas y
150 reacciones. El modelo para MB se combina con el mecanismo para el n-heptano, con el
�n de obtener un ajuste adecuado respecto a la energía del combustible, además permite la
simulación de la mezcla diésel/biodiésel. El modelo combinado consta de 53 especies quími-
cas y 156 reacciones.
La reducción realizada respecto a los modelos originales se desarrolla en base a algunos cri-
terios, dentro de estos se tienen: las especies no signi�cantes junto a sus sub-mecanismos no
son consideradas, son identi�cadas las rutas de reacciones principales y son removidas las no
relevantes, por último, se combinan los modelos reducidos de MB y n-heptano. Un esquema
del mecanismo reducido se muestra en la Figura 3-4.

Figura 3-4.: Esquema del mecanismo reducido
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Como se observa en la �gura, únicamente se considera la ruta de reacción para el radical
MB2j (nomenclatura consistente con la empleada por Fisher et ál. [112]), las demás rutas
no son consideradas debido a su poco aporte dentro del mecanismo. Esto fue posible de
determinar por medio de un análisis de sensibilidad realizado al simular el tiempo de retraso
en la ignición respecto a datos experimentales del Laboratorio Nacional Lawrence Livermore
(LLNL por sus siglas en ingles). En este análisis se removió cada una de de las rutas asoci-
adas a los 4 radicales posibles (uno por cada C unido a uno ó más H) por separado. Con los
datos experimentales del LLNL los autores también realizaron ajustes a las velocidades de
reacción consideradas. El listado de especies químicas, las reacciones consideradas y todos
los parámetros 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-II, los
resultados numéricos fueron validados con los experimentos realizados para un motor de
combustión interna en los Laboratorios Nacionales de Sandia. La comparación se realizó por
medio del comportamiento de la temperatura pico dentro del cilindro, presión dentro del
cilindro, tasa de liberación de calor y formación de óxidos nitrosos (NO y NO2), entre otros.
En general todos los resultados numéricos obtenidos presentan un ajuste adecuado con los
datos experimentales.

Recientemente Huynh et ál. (2009) [127] presentan un modelo de cinética química para
MB aplicado a un tubo de choque. En este estudio se brinda gran atención a la formación
de CO2, debido a los efectos derivados de su emisión al ambiente. Al igual que los demás
estudios revisados, este modelo se deriva del propuesto por Fisher et ál. en el 2000 [112],
con la adición de la secuencia de eliminación uni-molecular "seis-centrada� [114] y la ruta de
descomposición de CH3COOCH3 propuesta por Westbrook et ál. [128]. El modelo permite
predecir la formación de CO2 y el retraso en la ignición para pirólisis y combustión de MB.
Dentro del modelo se consideran las rutas de isomerización de radicales de MB, debido a re-
acciones de migración de H, en la Figura 3-5 se muestra el esquema de este tipo de reacciones.

La notación empleada en la Figura 3-5 es consistente con la presentada por Fisher et ál. [112].
No obstante, el carbono denotado como 1 es llamado M, así 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 migración de H entre los 4 radicales MB, denotados como 1-1 hasta 1-6.
La ruta de reacción principal para la formación de CO y CO2 parte de la formación del radical
MB3j, el cual se descompone en C3H6 y un radical CH3OCO. A partir de este último es
obtenido un radical metil o metoxil y CO ó CO2 respectivamente, como se muestra en la
Figura 3-6:
De las rutas de reacción a partir de los demás radicales, MBij, son obtenidas moléculas como
H2CO, CH3, C2H3, C2H4 y CO, pero la ruta principal de formación de CO y del producto
de combustión �nal CO2, es como se muestra en la Figura 3-6. Los resultados entregados
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Figura 3-5.: Rutas de isomerización

Figura 3-6.: Reacción principal de formación de CO y CO2
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por este modelo son validados por medio de un tubo de choque, los resultados numéricos
de la formación de CO2 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 último estudio de esta revisión 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 (C7H16) y
fenil metil éter (C7H8O), así, es obtenido un mecanismo de combustión para el metil oleato
(MOL), C19H36O2, o metil linoleato (MLI), C19H34O2, los cuales son metil-ésteres caracterís-
ticos del biodiésel obtenido de aceite de colza.
Para describir el planteamiento general del modelo se plantea la siguiente reacción global:

C19H34O2 + 0,5O2 ⇒ C7H16 + C5H10O2 + C7H8O

El modelo desarrollado por los autores es una modi�cación del propuesto por Brakora et ál.
[126]. El mecanismo inicial contó con 309 especies químicas y 1472 reacciones, que posterior
a diversas reducciones y simpli�caciones quedo en 88 especies químicas y 363 reacciones.
El mecanismo empleado para MB corresponde al propuesto por Fisher et ál. [112], para el
n-heptano se emplea el propuesto por Golovichev [130]. El modelo es corrido para un motor
de combustión interna en 3 dimensiones mediante KIVA-3V, modi�cado para aplicaciones
de química detallada.
Algunas reacciones del mecanismo son mostradas en el Apéndice A de la referencia [129], se
presentan las principales junto a los parámetros cinéticos para el mecanismo del MO.
El mecanismo propuesto es validado por medio de resultados experimentales obtenidos por
Fredriksson et ál. [131], analizando el tiempo de auto-ignición para tolueno (C7H8) y n-
heptano, considerados como especies químicas 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 más 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
número total de carbonos existentes en las moléculas que conforman el biodiésel, algo que
puede generar diferencias signi�cativas respecto al comportamiento de la combustión de las
moléculas que componen realmente el biodiésel.

Es importante resaltar el papel que presentó el estudio realizado por Fisher et ál. [112], de
este se desprenden diversos trabajos experimentales y de modelado, debido a que plantean
las bases fundamentales del mecanismo, además que su consistencia con la experimentación
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es bastante adecuada. Otro estudio de gran importancia desde el enfoque de modelado es el
realizado por Herbinet et ál. [120], para MD, cuya molécula es un punto intermedio entre el
MB y las moléculas más grandes que componen el biodiésel. En esta revisión se hizo evidente
que los grandes desarrollos en el tema de modelado y planteamiento de mecanismos se dio
en los últimos 2 años, lo cual puede estar relacionado con la tendencia en la masi�cación del
uso de agro combustibles, debido al la escasez global de recursos fósiles.
El planteamiento y desarrollo de mecanismos para las moléculas representativas que com-
ponen el biodiésel representan un gran avance en términos de modelado, simulación y com-
prensión del fenómeno de combustión de agrocombustibles. Con lo cual es posible evaluar
integralmente el impacto técnico y ambiental asociado a su uso.



4. Selección e implementación del
modelo

En este capítulo se describen los criterios y consideraciones realizadas para la selección e
implementación del modelo de formación de material particulado y los mecanismos de fase
gaseosa para la combustión y pirólisis de los combustibles.
Se inicia con el modelo de MP, el cual es el principal dentro de este estudio, además de ser el
que presenta el mayor grado de complejidad, al tratarse de un modelo de fase heterogénea,
debido a que describe la interacción de las especies gaseosas y las partículas que conforman el
MP. A partir de la selección del modelo de MP se de�nen las especies químicas precursoras,
de crecimiento y oxidación de MP, con las que se construye una parte del mecanismo de
fase gaseosa. Conocida la composición de los combustibles, se plantean los sub-mecanismos
que describen la combustión y pirólisis de cada una de las especies químicas representativas.
Los sub-mecanismos para los combustibles se ensamblan con los de las especies precursoras,
crecimiento y oxidación, de esta forma se obtiene el modelo total acoplado, el cual consta de
211 reacciones en su mayoría reversibles y 70 especies químicas, incluyendo MP (ver Anexo
A).

4.1. Modelo de formación de MP
El modelo de MP seleccionado consiste en un modelo fenomenológico multi-etapas, conforme
con el modelo conceptual de formación de MP, mostrado en la Figura 3-1.
Las etapas consideradas son listadas a continuación:

Nucleación

Crecimiento de super�cie

Oxidación

Coagulación

La etapa de formación de precursores no es considerada dentro del modelo de MP de forma
explícita, debido a que es descrita por medio de los sub-modelos de fase gaseosa. No obstante,
la selección previa de estas especies químicas es necesaria para plantear el sub-modelo para
la etapa nucleación.
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4.1.1. Precursores
Los precursores son las especies químicas en fase gaseosa que por medio de procesos complejos
dan origen a las partículas sólidas que componen el MP. Dentro de los precursores se tienen
los siguientes HC: alifáticos insaturados (ole�nas), compuestos aromáticos, políacetilenos,
radicales políinsaturados, compuestos poliaromáticos 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 formación de partículas son:

a) Vía de formación por acetileno, a partir de la condensación química de esta molécula.
Esta vía es generalizada como la vía de formación debido a la rápida polimerización de va-
por sobresaturado de moléculas de tipo poliína, dentro de las cuales esta el acetileno y el
diacetileno [63, 61, 62, 64, 65].

b) Vía de formación por HAP, debido a la coagulación de grandes moléculas de HAP, fenó-
meno que se presenta por su alto peso molecular. Se desarrolla por medio de los procesos de
polimerización y crecimiento planar de HAP [63, 61, 62, 65, 133, 75].

Tomando como referencia las dos principales vías de formación de partículas y a partir de la
revisión realizada en el capítulo 3, se seleccionan cuatro especies químicas como precursoras,
las cuales se listan a continuación:

Acetileno
Diacetileno
Benceno
Naftaleno

Las dos primeras especies químicas hacen parte de la familia de las políinas y las dos últimas
hacen parte de la familia de los HAP. Con esto se considera dentro del modelo propuesto las
dos vías de formación de MP que han sido ampliamente reconocidas.

El Acetileno, C2H2 es identi�cado como el principal precursor de MP [29, 33, 52, 53, 58,
62, 64] hace parte de la familia de las políinas y es considerado como el HC pirolítico 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, C4H2, molécula que hace parte de la familia de las políinas. Se considera como
precursor signi�cativo de MP, como es reportado en las referencias [61, 62, 64]. Los resulta-
dos experimentales y estudios respecto a su aporte en la formación de MP permiten hacer
valida su consideración dentro del modelo.
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Benceno (A1), C6H6, hace parte de los HC aromáticos, el más simple al presentar un único
anillo bencénico. A partir de este compuesto aromático y por medio del crecimiento planar
o del mecanismo de HACA, se da a lugar a la formación de HAP, de los cuales es forma el
MP [29, 27, 60, 133, 75]. El benceno es un compuesto representativo del combustible diésel
de distribución local, corresponde a un porcentaje cercano al 13% en masa, [134, 135].

Naftaleno (A2), C8H10, compuesto aromático policíclico, HAP, el cual presenta dos anil-
los bencénicos. Por su alto peso molecular este compuesto presenta un gran aporte en la
formación de MP. Al igual que el A1 se trata de un compuesto representativo del com-
bustible diésel de distribución local, alrededor de un 13.3% en masa, lo que hace importante
su consideración [134, 135].

4.1.2. Nucleación
La selección de los sub-modelos de nucleación a ser empleados parte de los cuatro precursores,
para cada uno de estos es posible disponer de un modelo propio, según lo analizado en el
capítulo 3. A continuación se describen los modelos de nucleación considerados:

Acetileno (C2H2)

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

C2H2 → 2MP +H2

En donde MP corresponden a un kmol/m3 de MP. Por cada unidad molar de acetileno son
formadas dos unidades de MP y una de H2.
La tasa de nucleación se plantea de primer orden respecto a la concentración molar de
acetileno (kmol/m3), como se muestra en (4-1):

ẇn = 0,63x104e(−21,100/T )[C2H2] (4-1)

El modelo considera la formación de partículas inicialmente de 1.0 nm de diámetro, las
cuales corresponden a partículas de tipo fulereno, especí�camente de 60 carbonos (C60) [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 (C4H2)

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

C4H2 → 4MP +H2

Por cada unidad molar de diacetileno son formadas 4 unidades de MP y una de H2.
Se plantea una tasa de nucleación de primer orden respecto a la concentración molar de
diacetileno, como se muestra en (4-2).

ẇn = 4x107e(−2500/T )[C4H2] (4-2)

Se asumen partículas iniciales con diámetros de 1.0 nm, según Lindstedt [89] y una densidad
de 1800 kg/m3.

Benceno, A1 (C6H6)
Para este compuesto aromático se emplea el modelo propuesto por Lindstedt et ál. [82], la
reacción que describe el modelo se muestra a continuación:

C6H6 → 6MP + 3H2

Como se observa en la reacción, el aporte de estos HC aromáticos es bastante signi�cativo
en la formación de MP, por cada unidad molar de A1 son formadas 6 unidades de MP.
La tasa de nucleación para esta reacción se muestra en (4-3).

ẇn = 1,25x104e(−21,100/T )[C6H6] (4-3)

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

Naftaleno, A2 (C8H10)
El modelo empleado para este poliaromático es propuesto por Tao et ál. [61]. También
se deriva de la analogía con el modelo para benceno desarrollado por Leung et ál. [74]. El
modelo es descrito por medio de la siguiente reacción:

A2 → 10CMP + 4H2

De los precursores seleccionados es el que presenta mayor aporte a la formación de MP por
unidad molar consumida, algo que se asocia con su alto peso molecular.
Se plantea una tasa de nucleación de primer orden respecto a la concentración molar de
naftaleno, como se muestra en (4-4).

ẇn = 10x107e(−2500/T )[A2] (4-4)
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Son asumidas partículas incipientes con diámetros de 1.0 nm, según Lindstedt et ál. [89], y
una densidad de 1800 kg/m3.

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

ẇn = 0,63x104e(−21,100/T )[C2H2] + 4x107e(−5000/RT )[C4H2]

+7,5x104e(−21,100/T )[A1] + 10x107e(−5000/RT )[A2] (4-5)

Donde la tasa de nucleación ẇn se encuentra en kmol/m3s.
Las partículas formadas presentan diámetros entre 1.0 nm y 1.28, correspondientes a 100
átomos de carbono (Cmin) [61].

4.1.3. Crecimiento de super�cie
Este proceso es el resultado de la competencia entre el fenómeno de crecimiento de super�cie
y la oxidación super�cial de las partículas. Para esto es empleado el �modelo de sitios
activos" propuesto por Frencklach et ál. [77]. Dentro del modelo intervienen las siguientes
especies químicas:

a) Especie de crecimiento: acetileno (C2H2).
b) Especies de oxidación: oxígeno (O2), radical hidróxido (OH); hidrógeno (H2), radical
hidrógeno (H) y radical oxígeno (O).

El crecimiento es descrito por la adición de acetileno a un sitio en la super�cie de la partícula
denominado arm chair. Las reacciones de super�cie contempladas dentro del modelo son las
mostradas a continuación:

MP−H +H ↔ MP · +H2 (I)

MP−H +OH ↔ MP · +H2O (II)

MP · +H ↔ MP−H (III)

MP · + C2H2 ↔ MP+2 −H +H (IV )

En las anteriores reacciones MP −H corresponde al sitio activo "arm chair � en la super�cie
de las partículas y MP · corresponde a un sitio radical. Con las anteriores 4 reacciones se
plantea la tasa de crecimiento de partículas (c),mostradaen(4− 6) :

ẇc = kIV f Cc α
XMP ·
N

S

(4-6)
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En (4-6) kIV f corresponde a la tasa de crecimiento para el sitio, que es la misma tasa de
la reacción IV hacia adelante. Cc corresponde a la concentración de especie de crecimiento
(fracción molar de acetileno, XC2H2), S corresponde al área super�cial de una partícula
(esférica). N corresponde al número de densidad de partículas y α es un factor experimental
de ajuste.
El termino XMP · corresponde a la número de densidad del sitio radical MP · . Se deriva de
la suposición de estado estable para las reacciones de I a IV. La expresión para este factor
se muestra en (4-7).

XMP · = (XMP−H)

(
kIf [H] + kIIf [OH]

kIb[H2] + kIIb[H2O] + kIIIf [H] + kIV f [C2H2]

)
(4-7)

En (4-7) el termino XMP−H corresponde al número de densidad de sitios arm chair, esti-
mado en 2,23x1019 (sitios/m2). Los términos ki (donde i:I, II, III y IV ) corresponden a las
constantes de velocidad de las reacciones I a IV.

α es de�nido en la ecuación (4-8), la cual fue propuesta inicialmente por Kazacov y Frenck-
lach [83] y mejorada posteriormente por Lindstedt y Louloudi [136].

α =
1

2
·
[
tanh

(
8168

T
− 5,74

)]
(4-8)

Como se observa en (4-8) el factor experimental α depende únicamente de la temperatura.
El are super�cial de partículas S presenta unidades de m2/m3 y es determinado por medio
de la siguiente expresión (4-9):

S = N · dp2 · π (4-9)

En donde dp corresponde al diámetro medio de partícula y se determina por medio de la
expresión (4-10).

dp =

(
6

π

MMP

ρMP

[MP ]

N

)(1/3)

(4-10)

En donde: MMP corresponde a la masa molecular del MP, asumida como 12 kg/kmol (equiv-
alente al C) y ρMP es la densidad, 1800 kg/m3
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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
aplicación para la descripción de este fenómeno.

4.1.4. Oxidación
El fenómeno de oxidación es descrito por medio de dos modelos independientes. Para la
oxidación de partículas por O2 se emplea el modelo propuesto por Belardini et ál. [84]. Este
modelo presenta una gran simplicidad y esta planteado para oxidación de MP, a diferencia
del modelo de NSC [69] ampliamente aplicado a pesar de estar desarrollado para oxidación
de gra�to.
La oxidación de MP por O2 es descrita por la siguiente reacción:

MP +
1

2
O2 → CO

Reacción propuesta inicialmente por Leung y Lindstedt [74]. La tasa de oxidación es de
primer orden respecto a la concentración de oxígeno, la expresión se muestra en (4-11):

ẇO2 = 1, 6x107e(−14000/T )T 1/2N1/3[MP ]2/3[O2] (4-11)

También se considera la oxidación 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, aún sigue
empleándose debido a sus buenos resultados. El modelo es descrito por la siguiente reacción:

MP +OH → CO +H

La tasa de oxidación es expresada por medio de la ecuación (4-12):

ẇOH = γOH
3 nOH

NA

(
8RT

πMOH

)1/2

(4-12)

Donde, nOH corresponde al número de densidad de partículas de OH, MOH corresponde a la
masa molecular del radical OH y γOH corresponde a la e�ciencia de colisión, la cual toma
un valor de 0.13 (13%).
De esta forma, la tasa de oxidación de partículas es la combinación de las tasas de oxidación
por O2 y OH, como se muestra en la expresión (4-13):

ẇox = 1, 6x107e(−14000/T )T 1/2N1/3[MP ]2/3[O2] + γOH
3 nOH

NA

(
8RT

πMOH

)1/2

(4-13)



62 4 Selección e implementación del modelo

4.1.5. Balance de masa
El modelo global establece que la formación neta de MP es el resultado de la competencia
entre los fenómenos de formación y oxidación, análogo con lo planteado previamente por
Hiroyasu et ál. [68]. Así, el modelo global es expresado como se muestra a continuación en
(4-14):

d[MP ]

dt
= ẇn + ẇc − ẇox [kmol/m3] (4-14)

En (4-14) la tasa de nucleación ẇn se compone del aporte de todos los precursores como se
expresa en (4-5). La tasa de oxidación ẇox es el efecto combinado de la oxidación por O2 y
OH, expresión (4-13).

4.1.6. Balance de partículas
En la expresión (4-14) se tiene el balance global de masa para la formación de MP. No
obstante, dentro del modelo interviene la variable N, número de densidad de partículas. Para
conocer N es necesario realizar un balance de partículas, el cual esta sujeto a los fenómenos
de nucleación y coagulación.
La cantidad de partículas formadas se determina por medio de la siguiente tasa (4-15):

ẇp
n =

d[MP ]

dt
· NA

Cmin

(4-15)

En donde NA corresponde al número de Avogadro. Y Cmin corresponde el número mínimo
de átomos de carbono necesarios para formar un partícula, esta variable toma un valor de
100 átomos [61] .
La etapa de coagulación de partículas es descrita por medio de la expresión de Smolu-
chowski [61], la tasa es mostrada a continuación en (4-16):

ẇcoa =
5

6
kcoa(YMP )

1/6(N)1/6 (4-16)

En (4-16) YMP corresponde a la fracción volumétrica de partículas (m3 partículas/ m3 de
mezcla), cuya expresión es mostrada en (4-17).

YMP =
MMP [MP ]

ρMP

(4-17)
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En la anterior expresión MMP es la masa molecular, [MP] es la concentración molar y ρMP

es la densidad del MP. kcoa es el coe�ciente de colisión, la expresión para este término es
mostrada a continuación (4-18):

kcoa =
5

12

(
3

4π

)1/6 [
6 kBT

ρMP

]

]1/2
G Cα (4-18)

En (4-18) kB corresponde a la constante de Boltzman, G toma el valor de 2 y Cα toma el
valor de 6.55. Así, la tasa neta de formación de partículas esta dada por medio de la siguiente
expresión (4-19):

d[N ]

dt
= ẇp

n − ẇcoa [partculas/m3] (4-19)

4.1.7. Modelo global
Tomando como referencia el modelo conceptual de formación de MP, analizado en la sección
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.

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
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de la cual está la combustión y pirólisis del combustible, hasta la etapa de crecimiento de
super�cie y coagulación de partículas. La etapa de coagulación de partículas a diferencia de
las demás consideradas, no aporta a la formación o consumo de MP, pero determina la can-
tidad de partículas formadas (N), cantidad necesaria para el planteamiento de las reacciones
de fase heterogénea. La etapa de aglomeración no se contempla debido a que no contribuye
a la formación o destrucción de MP.

El modelo global de formación de MP se encuentra descrito por las expresiones (4-14) y
(4-19) que se muestran respectivamente a continuación:

d[MP ]

dt
= ẇn + ẇc − ẇox [kmol/m3]

d[N ]

dt
= ẇp

n − ẇcoa [partculas/m3]

Estas expresiones permiten de forma simultánea conocer la concentración de MP y el N, para
cada instante de tiempo durante el proceso global de combustión. La formación y consumo
de las especies precursores, de crecimiento de partículas y oxidación, 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 químicas y 8 reacciones, en fase heterogénea.

4.2. Modelo de combustión y pirólisis: fase gaseosa
En esta sección se describen los modelos y sub-modelos empleados para describir la com-
bustión y pirólisis de los combustibles considerados. Se inicia determinando las moléculas
representativas de los combustibles considerados, diésel y biodiésel de aceite de palma. Así, es
posible plantear los mecanismos de combustión y pirólisis para cada una de estas. Se �naliza
con los sub-mecanismos empleados para describir la formación de precursores y especies en
fase gaseosa que interaccionan con el modelo de formación de MP.

4.2.1. Composición de los combustibles
Dentro de este estudio son considerados dos combustibles empleados en motores de com-
bustión interna de ignición por compresión. Primero esta el combustible de distribución de
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local, diésel de grado comercial No. 2 [1, 134], combustible de origen fósil, con composición
conocida y parámetros de combustión y formación de contaminantes considerados como ref-
erencia.
A continuación en el Cuadro 4-1 se presentan las principales propiedades del combustible
diésel grado comercial No. 2, tomadas de [1]:

Propiedad Estándar ASTM Valor Unidad
Densidad a 25oC D1298 [138] 853.97 kg/m3

Poder calorí�co superior D240 [8] 45.273 MJ/kg
Viscosidad cinemática D445 [139] 4.33 mm2/s

Índice de cetano calculado D4737 [140] 46.3 -
Índice 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 composición del diésel grado comercial No. 2, tomada de [1, 27].

Compuesto Porcentaje en masa (wt%)
HC alifáticos 70.7%
HC monoaromáticos 13.0%
HC diaromáticos 13.3%
HC poliaromáticos 3.0%
Azufre 312 ppm
Nitrógeno 98 ppm

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

Como se observa en el Cuadro 4-2 los HC poliaromáticos representan un bajo porcentaje
dentro de la composición en base másica. Así, los HC representativos son: alifáticos, el A1 y
el A2.
Los HC alifáticos contenidos en el diésel están conformados por 3 moléculas principales, n-
dodecano (C12H26), n-tetradecano (C14H30) y n-heptadecano (C17H36), según Durán et ál.
[27]. Dentro de este estudio se considerará el porcentaje de alifáticos igualmente distribuido
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en los 3 HC representativos. Los porcentajes de Azufre y Nitrógeno 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 transesteri�cación de ácidos grasos, como es el caso del aceite de palma
[111]. Su producción en el país lleva relativamente pocos años [45], y su implementación na-
cional es de carácter obligatorio [56], mezclado en un 5% en volumen con el diésiel comercial.

Las principales características y composición 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 Estándar ASTM Valor Unidad
Densidad a 25oC D1298 [8] 864.42 kg/m3

Poder calorí�co superior D240 [139] 39.84 MJ/kg
Viscosidad cinemática D445 [140] 4.71 mm2/s

Índice de cetano calculado D4737 [140] 57.3 -
Índice 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 índices de cetano calculados respecto al diésel. Es importante anotar que el poder calorí�co
por unidad de masa para el biodiésel es inferior en un 12% respecto al diésel.
En el Cuadro 4-4 se lista la composición 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 composición empleada dentro de este estudio para
los dos combustibles. Esta es la base para plantear los mecanismos de reacción 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.: Composición química biodiésel de aceite de palma, [1]

Compuesto Molécula Porcentaje en masa (wt%)
n-dodecano C12H26 23.57%
n-tetradecano C14H30 23.57%
n-heptadecano C17H36 23.57%
Benceno (A1) C6H6 14.5%
Naftaleno (A2) C8H10 14.8%

Tabla 4-5.: Composición química considerada, diésel grado comercial No. 2.
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Es posible considerar únicamente el n-dodecano como molécula representativa de los HC
alifáticos para el diésel, en este caso se le asigna un porcentaje de 70.71%. Así, el combustible
es representado por 3 moléculas, n-dodecano, A1 y A2.

Compuesto Molécula Porcentaje en masa (wt%)
Metil palmitato C17H34O2 45.93%
Metil oleato C19H36O2 40.27%
Metil linoleato C19H34O2 13.81%

Tabla 4-6.: Composición química 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 químico de combustión y pirólisis: diésel
Considerando las especies químicas representativas para el combustible diésel como se mues-
tra en el Cuadro 4-5, se seleccionan las reacciones necesarias para plantear el mecanismo de
oxidación y pirólisis. Para esto se toma como referencia el mecanismo propuesto por Durán
et ál. [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 alifáticos y los
aromáticos, hasta la obtención de HC de tipo C1 hasta C4.

En la Figura 4-2 se muestra el esquema seguido para plantear el sub-mecanismo de oxi-
dación para los HC alifáticos.

En la Figura 4-2 y en el Cuadro 4-7, las moléculas acompañadas 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 alifáticos,
a partir de estos son obtenidos los radicales R*, con estos son obtenidas las para�nas P, las
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Figura 4-2.: Esquema de reacción para HC alifáticos

cuales son descompuestas en HC alifáticos de cadena corta y radicales alifáticos. El resto del
mecanismo partirá de estos HC y radicales hasta formar productos �nales de combustión
como son H2O y CO2.

Para el caso de los HC alifáticos 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 alifático es oxidado inicialmente ante la acción
de las moléculas de O2 y HO2, así es obtenido el primer radical de la molécula, según Sa-
hetchian et ál. [106]. El radical es oxidado ante la interacción con la molécula de O2, como
es propuesto por Warth et ál. [107], para ser obtenida una para�na de la forma CnH2n. Por
último, la para�na es descompuesta por medio de las moléculas de H*, CH3∗, OH* y O*, con
lo que son formados HC alifáticos de cadena corta (como C2H4 y C4H8 entre otros), radicales
alifáticos (CH3∗ y C2H5∗ entre otros), formaldehido (CH2O) y radicales como carbonilo de
etilo (CH2CO∗), según es propuesto por Glaude et ál. [3].

Para los HC aromáticos, se plantea un sub-mecanismo de oxidación y pirólisis, el que es-
quemáticamente es mostrado en la Figura 4-3.

En la Figura 4-3 el símbolo φ indica que el HC presenta un ciclo aromático. Inicialmente
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No. Reacción Referencia
1 C12H26 +O2 → C12H25 ∗+HO2∗ [106]
2 C12H26 +HO2∗ → C12H25 ∗+H2O2 [106]
3 C12H25 ∗+O2 → C12H24 +HO2∗ [107]
4 C12H24 +H∗ → C3H6 + 4C2H4 + CH3∗ [3]
5 C12H24 +H∗ → 5C2H4 + C2H5∗ [3]
6 C12H24 + CH3∗ → C4H8 + 4C2H4 + CH3∗ [3]
7 C12H24 + CH3∗ → C3H6 + 4C2H4 + C2H5∗ [3]
8 C12H24 +OH∗ → CH2O + 5C2H4 + CH3∗ [3]
9 C12H24 +O∗ → CH2CO ∗+4C2H4 + C2H5 ∗+H∗ [3]
10 C14H30 +O2 → C14H29 ∗+HO2∗ [106]
11 C14H30 +HO2∗ → C14H29 ∗+H2O2 [106]
12 C14H29 ∗+O2 → C14H28 +HO2∗ [107]
13 C14H28 +H∗ → C3H6 + 5C2H4 + CH3∗ [3]
14 C14H28 +H∗ → 6C2H4 + C2H5∗ [3]
15 C14H28 + CH3∗ → C4H8 + 5C2H4 + CH3∗ [3]
16 C14H28 + CH3∗ → C3H6 + 5C2H4 + C2H5∗ [3]
17 C14H28 +OH∗ → CH2O + 6C2H4 + CH3∗ [3]
18 C14H28 +O∗ → CH2CO ∗+5C2H4 + C2H5 ∗+H∗ [3]
19 C17H36 +O2 → C14H35 ∗+HO2∗ [106]
20 C17H36 +HO2∗ → C17H35 ∗+H2O2 [106]
21 C17H35 ∗+O2 → C17H34 +HO2∗ [107]
22 C17H34 +H∗ → C3H6 + 6C2H4 + C2H5∗ [3]
23 C17H34 +H∗ → 8C2H4 + CH3∗ [3]
24 C17H34 + CH3∗ → C4H8 + 6C2H4 + C2H5∗ [3]
25 C17H34 + CH3∗ → C3H6 + 7C2H4 + C2H3∗ [3]
26 C17H34 +OH∗ → CH2O + 7C2H4 + C2H5∗ [3]
27 C17H34 +O∗ → CH2CO ∗+7C2H4 + CH3 ∗+H∗ [3]

Tabla 4-7.: Sub-mecanismo de oxidación y pirólisis: HC alifáticos
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Figura 4-3.: Esquema de reacción para HC aromáticos

el HC aromático forma un radical libre, de este puede formarse directamente un HC cíclico
radical, para el caso del A2. Para el caso del A1 a partir del radical libre es formado un
radical oxigenado, posteriormente fenol (C6H5OH) y este se descompone en un HC cíclico
radical o en HC alifáticos de cadena corta.

El sub-mecanismo para A1 y A2 consta de 2 reacciones iniciales de oxidación para cada
compuesto, además varias reacciones de oxidación y descomposición secundarias, algunas de
estas se muestran en el Cuadro 4-8.
En el Cuadro 4-8 y la Figura 4-3, c indica que la molécula presenta estructura cíclica. Las
reacciones 1, 2 y 9, 10 corresponden a las reacciones iniciales de oxidación para el A1 y el
A2 respectivamente. De estas reacciones son producidos los radicales A1∗ y A2∗, a partir
de estos se presentan reacciones de oxidación y descomposición hasta formar productos de
combustión como el H2O, productos de combustión incompleta como el CO, radicales fenoxil
(C6H5O∗) y fenol (C6H5OH), entre otros. Son consideradas también dentro del mecanismo
reacciones de formación de HC aromáticos, las cuales se tratan posteriormente en la sección
4-4, formación de precursores.

Para las moléculas que desempeñan un papel de oxidación global en todo el mecanismo
químico, como son: O2, OH*,H*, O*, H2O2 y HO2∗, se plantea un sub-mecanismo de 14
reacciones reversibles y 7 especies químicas, conocido como el mecanismo oxígeno-hidrógeno
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No. Reacción Referencia
1 A1 +O2 ↔ A1 ∗+HO2∗ [108]
2 A1 +H∗ ↔ A1 ∗+H2 [108]
3 A1 ∗+O2 ↔ C6H5O ∗+O∗ [108]
4 C6H5O ∗+H∗ ↔ C6H5OH [108]
5 C6H5OH ↔ cC5H5 ∗+CO [108]
6 C6H5OH +OH∗ ↔ C6H5O ∗+H2O [108]
7 C6H5OH + C2H3∗ ↔ C2H4 + C6H5O∗ [108]
8 C6H5OH + C2H5∗ ↔ C2H6 + C6H5O∗ [108]
9 A2 +O2 ↔ A2 ∗+HO2∗ [142]
10 A2 +H∗ ↔ A2 ∗+H2 [83]
11 A2 ∗+O2 ↔ A2O +O∗ [142]
12 cC5H5∗ ↔ A2 ∗+2H∗ [109]

Tabla 4-8.: Sub-mecanismo de oxidación y pirólisis: HC aromáticos

(O-H). El sub-mecanismo se muestra a continuación 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 oxidación te todo el fenómeno de combustión, a partir del
O2 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 fenómeno de oxidación es iniciado ante
la interacción de las moléculas del combustible y el O2 del comburente, a partir de este punto
el fenómeno es sostenido en su mayoría por la acción de las demás moléculas de oxidación,
en poca medida por la interacción con la molécula O2.

La interacción entre el N2 presente en el aire no es considerada dentro mecanismo, así,
la formación de compuestos de nitrogenados, como óxidos de nitrógeno (NOx), no se en-
cuentra descrita. Se considera que el análisis de esta familia de compuestos contaminantes
no presenta relación directa con la formación de precursores de MP, crecimiento o consumo
de MP, además, simpli�ca la extensión del mecanismo de fase gaseosa y facilita su posterior
solución numérica.
El mecanismo completo para el combustible diésel, posterior a diversas simpli�caciones, con-
sta de 54 especies químicas y 156 reacciones, en su mayoría reversibles (ver Anexo A).
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No. Reacción Referencia
1 H* +O2 +M ↔ HO2 ∗+M [142]
2 H2O2 +M ↔ 2OH ∗+M [108]
3 H* +OH*+M ↔ H2O +M [108]
4 H* +H*+M ↔ H2 ∗+M [142]
5 H* +O2 ↔ O ∗+OH∗ [108]
6 H* +HO2 ∗+M ↔ H2 +O2 [108]
7 H2 +O ∗+M ↔ H ∗+OH [108]
8 H2 +OH ∗+M ↔ H ∗+H2O [108]
9 OH* +OH* ↔ O ∗+H2O [108]
10 OH* +HO2∗ ↔ H2O +O2 [108]
11 HO2 ∗+HO2 ∗+M ↔ H2O2 +O2 [108]
12 H2O2 ∗+H∗ ↔ H2O +OH∗ [108]
13 H2O2 +H ∗+M ↔ HO2 ∗+H2 [108]
14 O* +H*+M ↔ OH ∗+M [108]

Tabla 4-9.: Sub-mecanismo oxígeno-hidrógeno
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4.2.3. Mecanismo químico de combustión y pirólisis: biodiésel de
palma

De�nidas las especies químicas representativas para el biodiésel obtenido de aceite de palma
en el Cuadro 4-6, se seleccionan las reacciones para plantear el mecanismo de oxidación y
pirólisis. En la sección 3.3.2 se realizó una revisión de modelos disponibles para biodiésel o
agrocombustibles de similar composición, 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 encontró
un modelo disponible. Debido a esto, se propone en este estudio un sub-mecanismo para el
MPA por medio de una analogía con el mecanismo para metil decanoato (MD) propuesto
por Herbinet et ál. [120].

El sub-mecanismo para el MOL y el MLI, análogo 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 análogo para el MLI. La reacción de combustión
inicial del mecanismo se muestra a continuación:

MEC +O2 → MD +MB + C3H4

En la anterior reacción MEC corresponde a metil-éster de colza y C3H4 corresponde a meti-
lacetileno. Según los autores, la reacción permite describir la oxidación del MOL y el MLI.
A pesar de esto, para el caso del MLI se presenta una di�cultad, esta molécula contiene
un doble enlace entre carbonos, así, el número de átomos de H es inferior al del MOL y al
balancear la ecuación anterior, faltarían 2 átomos de H para completar la molécula de C3H4.
En este orden de ideas, al no disponer de mayor información para el MLI y presentar la
misma reacción de oxidación junto a los mismos parámetros cinéticos que el MOL, se asume
como molécula representativa de estos dos metil-ésteres la de MOL y se emplea la reacción
original reportada por Golovitchev y Yan en [129]. Así, la concentración 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 reacción considerado para plantear el sub-
mecanismo para MOL.

Figura 4-4.: Esquema de reacción 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 (C4H6O2). Del MPd son obtenidos aldehídos y otros compuestos similares. A partir del
MB es obtenido el radical CH3OCO∗, el cual se descompone en un radical metil o metoxil,
junto a CO o CO2, respectivamente. Esta última etapa es propuesta como la reacción prin-
cipal de obtención de CO y CO2, según Huynh et ál. [127]. Para el n-heptano se emplea
un esquema de reacción similar al propuesto para los HC alifáticos 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 ál. [122], y de las rutinas para
generación de mecanismo propuestas por Glaude et ál. [107, 3].
En el Cuadro 4-10 la reacción 1 es tomada directamente del modelo reportado por Golovitchev
y Yan en [129]. A partir de la reacción 1 es obtenido: MD, MB y C3H4.
El MD se descompone en MPd (C4H5O2) y heptano (C7H16). MPd corresponde a MP2d en
el modelo original, molécula similar al metil propanoato, MP (C4H8O2), salvo que presenta
un doble enlace entre el carbono 2 y 3 (según la nomenclatura propuesta por Fisher et ál.
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No. Reacción Referencia
1 MOL +O2 → MD +MB + C3H4 [129]
2 MD → MPd+ C7H16 [129]
3 MB +O2 → MBj +HO2∗ [129]
4 MB +OH* → MBj +H2O [129]
5 MB +C2H5∗ → MBj + C2H6 [129]
6 MB +C2H3∗ → MBj + C2H4 [129]
7 MPd +H* → C2H3CO + CH2O +H2 [129]
8 MPd +O* → CH3OCO ∗+CH2CHO +H2 [129]
9 C2H3CO → C2H3 ∗+CO [129]
10 C2H3 ∗+O2 → CH2CHO +O∗ [129]
11 CH2CHO → CH2CO +H∗ [122]
12 CH2CHO +O2 → CH2O + CO +OH∗ [122]
13 CH3OCO∗ → CH3 ∗+CO2 [127]
14 CH3OCO∗ → CH3O + CO [127]
15 C7H16 +O2 → C7H15 ∗+HO2∗ [107]
16 C7H16 +HO2∗ → C7H15 ∗+H2O2 [107]
17 C7H15 ∗+O2 → C7H14 +HO2∗ [107]
18 C7H14 +H∗ → C3H6 + 1,5C2H4 + CH3∗ [107]
19 C7H14 +H∗ → 2,5C2H4 + C2H5∗ [107]
20 MBj → C3H6 + CH3OCO∗ [122]

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

El MB forma el radical MBj al interactuar con las moléculas de O2, OH*, C2H5∗ y C2H3.
El MBj corresponde al radical MB3j en el modelo original de Golovitchev y Yan [129]. Se
emplea esta notación ya que es el único radical que se considera dentro del mecanismo, se
adopta como el más 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 parámetros
cinéticos en las reacciones empleadas para describir su formación y destrucción, así, 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 CH3−) presentan parámetros cinéticos
similares a los radicales MB3j y MB2j, así que agrupar también estos en el radical MBj re-
sulta adecuado. Además, como se observó en la revisión de la sección 3.3., a partir del radical
MB3j se presenta la principal ruta de formación de CO2 y CO, según Huynh et ál. [127]. La
consideración únicamente del radical MBj representa una simpli�cación 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 signi�ca reducción en el gasto computacional
y tiempo de cálculo asociado. La descomposición del radical MBj se describe por medio de
la reacción 20, propuesta por Dooley et ál. [122]. Para la oxidación del heptano se utiliza
la metodología propuesta por Glaude et ál. [107, 3], de esta se plantean las reacciones de
formación de para�nas y descomposición �nal en HC ligeros, como son: C3H6, C2H4 y los
radicales CH3∗ y C2H5∗. La descomposición del radical CH3OCO∗ es descrita por medio
de las reacciones 13 y 14, propuestas por Huynh et ál. [127]. Para radical, CH2CHO∗, la
oxidación y descomposición es descrita por medio de las reacciones 11 y 12, propuestas por
Dooley et ál. [122].

El modelo propuesto para MOL consiste en 20 reacciones unidireccionales y 30 especies
químicas, como se observa en el Cuadro 4-10. Respecto al modelo original que cuenta con 88
especies químicas y 363 reacciones [129], el sub-mecanismo propuesto presenta una simpli�-
cación bastante importante. El número de especies quimicas se reducen en un 65.9% y las
reacciones en un 94.4% respecto al modelo de Huynh et ál. [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. Así, la
simpli�cación planteada para este mecanismo, permite obtener soluciones con los recursos
computacionales disponibles y en tiempos de cálculo razonables.
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El planteamiento del mecanismo para el MPA se desarrolla por medio de una analogía con los
mecanismo de MB, propuesto por Dooley et ál. [122], y el propuesto para MD por Herbinet et
ál. [120], además se incorporan reacciones de las rutinas propuestas por Glaude et ál. [107, 3].

El mecanismo para MB, es en general, una secuencia como se observó en la sección 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 formación de enlaces dobles en el carbono i de la molécula. Pos-
terior a esto se presenta nuevamente pérdida de átomos de H formando radicales MBidij. De
estos últimos son formadas especies de la familia de los aldehídos y HC alifáticos, entre otros.

La analogía 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 = O2CH3

en una de las puntas de la molécula, así:

CH3 − (CH2)− (C = O)−O − CH3 Molécula de MB
CH3 − (CH2)8 − (C = O)−O − CH3 Molécula de MD
CH3 − (CH2)14 − (C = O)−O − CH3 Molécula MPA

La molécula de MPA presenta la misma estructura que la de MD y MB, salvo que estas
últimas contienen 6 y 13 carbonos (CH2) intermedios más, respectivamente. Así, las re-
acciones planteadas para MD y MB son planteadas para MPA considerando los siguientes
aspectos:

Naturaleza de las reacciones.
Hace referencia especí�camente 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) → CH3OCO ∗+C3H7 ∗ (+M) (I)

MPA(+M) → CH3OCO ∗+C15H31 ∗ (+M) (II)

En la reacción I se observa la descomposición unimolecular de la molécula de MB
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propuesta por Dooley et ál. [122], formando un radical CH3OCO∗ y un radical alifático
de cadena corta (C3H7∗). En la reacción II se presenta esta misma descomposición de
forma análoga para la molécula de MPA, se considera la ruptura de la molécula en
el mismo lugar, formando el radical CH3OCO∗ y un radical alifático, en este caso de
cadena larga, C15H31∗.
Formación de radicales.
A manera de ejemplo se presentan las siguientes reacciones:

MD +H∗ → MD3j +H2 (III)

MPA+H∗ → MPA3j +H2 (IV )

La reacción III corresponde a la propuesta originalmente por Herbinet et ál. [120], en
esta la molécula de MD pierde un átomo de H en el tercer carbono (según notación de
Fisher et ál. [112]), formando el radical MD3j. La reacción IV es análoga a la reacción I,
en esta la larga molécula de MPA pierde un átomo de H en el tercer carbono, formando
el radical MPA3j, el cual es denotado como MPAj dentro del mecanismo propuesto.

Parámetros cinéticos.
Revisando los mecanismos propuestos para MB y MD, se identi�ca cómo la formación
de un radical MD2j o MD3j presenta los mismos parámetros cinéticos, así, la formación
de un radical MPA2j, MPA3j, MPA4j o MPA10j, entre otros, presenta por analogía
los mismos parámetros cinéticos. En este orden de ideas, los parámetros cinéticos de la
reacción III, perteneciente al modelo original para MD, son empleados para la reacción
IV del modelo propuesto para MPA. Así, son obtenidos la mayoria de los parametros
cinéticos necesarios para plantear y solucionar el mecanismo para el MPA.

Simpli�caciones al mecanismo similares a las empleadas en el sub-mecanismo de MOL.
Se emplean las mismas simpli�caciónes respecto a la cantidad de radicales empleados,
cómo se realizo en el sub-mecanismo de MOL, generando un mecanismo ponderado
respecto a la formación de estos radicales.
Esta simpli�cación genera una reducción 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 generaría la formación de más de
3000 radicales, lo que en terminos computacionales seria bastante complejo de resolver,
aún con grandes recursos.
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En la Figura 4-5 se presenta el esquema de reacción seguido para el sub-mecanismo de MPA.

Figura 4-5.: Esquema de reacción para MPA

Como es observado en el esquema, la ruta central del sub-mecanismo considera la formación
inicial del radical MPAj, luego este forma MPAd al perder un átomo de H en el sitio radical.
El compuesto pierde nuevamente un átomo de H en el sitio radical formado MPAdj, com-
puesto que de forma análoga al mecanismo para MD y MB forma el radical CH3OCO∗, a
partir del cual se obtiene CO, CO2 y los radicales CH3∗ y CH3O∗. De la ruta central son
formados 3 HC alifáticos de cadena larga, para los cuales se emplea el mismo esquema de
reacción planteado para los HC alifáticos del diésel, mostrado en la Figura 4-2.

El mecanismo propuesto se presenta a continuación en el Cuadro 4-11.
En el Cuadro 4-11 las primeras 9 reacciones corresponden a las de oxidación y pirólisis de
la molécula de MPA, son tomadas de forma análoga del modelo propuesto para MD por
Herbinet et ál. [120], cuyo mecanismo en formato Chemkin se encuentra disponible en in-
ternet [121]. En este conjunto de reacciones se describe la formación del radical MPAj, el
cual es análogo 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 átomo de H en los carbonos
intermedios de la molecula de MPA, es decir, en alguno de los 14 carbonos de tipo CH2,
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No. Reacción Referencia
1 MPA +O2 → MPAj +HO2∗ [120]
2 MPA +H* → MPAj +H2 [120]
3 MPA +HO2 → MPAj +H2O2 [120]
4 MPA +OH* → MPAj +H2O [120]
5 MPA +O* → MPAj +OH∗ [120]
6 MPA +CH3∗ → MPAj + CH4 [120]
7 MPA +CH3O∗ → MPAj + CH3OH [120]
8 MPA +C2H3 ∗MPAj + C2H4 [120]
9 MPA +C2H5 ∗MPAj + C2H6 [120]
10 MPAj +O2 → MPAd+HO2∗ [120]
11 MPAj → C15H30 + CH3OCO∗ [122]
12 MPAd +H* → MPAj [120]
13 MPAd +H* → MPAdj +H2 [120]
14 MPAd +HO2∗ → MPAdj +H2O2 [120]
15 MPAd +OH* → MPAdj +H2O [120]
16 MPAd +O* → MPAdj +OH∗ [120]
17 MPAd +CH3∗ → MPAdj + CH4 [120]
18 MPAd +C2H3∗ → MPAdj + C2H4 [120]
19 MPAdj → C15H28 + CH3OCO∗ [120]
20 MPA +M → CH3OCO ∗+C15H31 ∗+M [122]
21 C15H28 +H∗ → C15H29 [120]
22 C15H29 → C3H4 + C12H25∗ [120]
23 C15H31 ∗+O2 → C15H30 +HO2∗ [107]
24 C15H30 +H∗ → C3H6 + 5C2H4 + C2H5∗ [107]
25 C15H30 +H∗ → 7C2H4 + 5CH3∗ [107]
26 C3H4 +HO2∗ → CH2CO + CH3 ∗+OH∗ [120]
27 C3H4 +OH∗ → CH2CO + CH3∗ [120]

Tabla 4-11.: Sub-mecanismo de oxidación y pirólisis: MPA
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presentes entre el grupo CH3 y el grupo C = O; análogo 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
formación de este tipo de radicales, así, se presenta como el más representativo respecto a los
demas radicales posibles. Además, los parámetros cinéticos de las reacciones de formación de
estos 14 radicales son los mismos, debido a esto, es el único radical de la molecula de MPA a
ser considerado dentro en este sub-mecanismo. Las reacciones de descomposición y oxidación
para los demás compuestos formados en las primeras 9 reacciones del Cuadro 4-11, como
son el CH4, C2H4 y C2H6 entre otros, se encuentran en el sub-mecanismo para combustible
diésel. La reacción 10 corresponde a la de combustión que forma el compuesto MPAd, el cual
es creado a partir del MPAj, al perder un átomo de H, permitiendo que se presente un enlace
doble entre carbonos en el sitio radical. Esta reacción es tomada también de forma análoga
del modelo para MD propuesto por Herbinet et ál. [120]. La reacción 11 corresponde a una
reacción uni-molecular de descomposición del radical MPAj, formando un HC alifático de
tipo para�na y un radical CH3OCO∗, reacción análoga a la propuesta por Dooley et ál. en
su mecanismo para MB [122], en el cual se forma el radical CH3OCO∗ y un HC alifático de
cadena más corta. Las reacciones de la 12 a la 18 son reacciones de combustión y pirólisis
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 átomo de H en alguno de los carbonos, generando
el sitio radical. En la reacción 19 se describe la descomposición uni-molecular del radical
MPAdj en un HC alifático y el radical CH3OCO∗, reacción análoga con modelo para MD
[120].
La reacción 20 es tomada de forma análoga del modelo para MB presentado por Dooley et
ál. [122], esta describe la descomposición uni-molecular de la molécula de MPA en el radical
CH3OCO∗ y un radical alifático de cadena larga.
De la 21 a la 25, son reacciones planteadas a partir de las rutinas propuestas por Glaude et
ál. [3, 107], necesarias para describir la combustión y pirólisis de los HC alifáticos y radicales
alifáticos formados en las demás reacciones.
Las últimas dos reacciones son tomadas de forma directa del modelo de Herbinet et ál. [120],
las cuales describen la oxidación del C3H4.

El modelo propuesto para MPA consta de 27 reacciones y 28 especies químicas.
Con este sub-mecanismo, el mecanismo completo para biodiésel de aceite de palma queda
conformado por 48 reacciones y 43 especies químicas. 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 formación y destrucción de estas,
dependerá de la interacción con los dos combustibles. En terminos generales, el acople del
mecanismo de biodiésel al de diésel implica la adisión de 18 especies químicas y 48 reacciones
al mecanismo para diésel.

4.2.4. Mecanismo químico de combustión: precursores

En la sección 4.1.1 se seleccionó las especies químicas a ser consideradas como precurso-
ras de MP, un total de 4 especies, acetileno, diacetileno, benceno y naftaleno. De�nidos 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. Así, la mayoría de las reacciones asociadas a estas especies se encuentran
en el sub-mecanismo para el combustible diésel (sección 4.2.2).

Para el acetileno y el diacetileno son consideradas reacciones de formación, oxidación y
pirólisis, las cuales se acoplan con los demás sub-mecanismos.
Para el A1 y A2, algunas de las reacciones de oxidación y pirólisis están contenidas dentro
del mecanismo de reacción del combustible diésel. Son incluidas reacciones que describen la
formación de A1 y A2 a partir de la interacción entre HC alifáticos. En las etapas iniciales de
planteamiento fueron consideradas las reacciones de crecimiento planar del modelo de HACA.
No obstante, a partir de diversos análisis, estas reacciones son sacadas del sub-mecanismo,
debido a que las cantidades que eventualmente se forman de A1 y A2 resultan desprecia-
bles respecto a la concentración inicial de estos compuestos en el combustible. Además, el
conjunto de reacciones del modelo HACA generan grandes inestabilidades numéricas, como
se evidenció en las primeras etapas de simulación realizadas con el modelo de fase gaseosa.
En el mecanismo total de fase gaseosa se considera formación de HC aromáticos hasta A2,
debido al planteamiento adoptado en el modelo de formación de MP, en el cual se considera
formación de MP vía HAP a partir de A1 y A2 únicamente. En caso de incluirse en el meca-
nismo de fase gaseosa formación de HAP de más de 2 anillos, estos no contribuirian dentro
del modelo a la formación de MP, a pesar de estar identi�cado que debido a su alto peso
molecular tambien forman MP por la vía 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 formación de acetileno,
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No. Reacción Referencia
1 C2H3 ∗+OH∗ → C2H2 +H2O [143]
2 C2H3 ∗+O2 ↔ C2H2 +HO2∗ [144]
3 C2H3 ∗+H∗ ↔ C2H2 +H2 [105]
4 2C2H3∗ ↔ C2H4 + C2H2 [105]
5 C2H3 ∗+CH3∗ ↔ C2H2 + CH4 [105]
6 C4H6 ↔ C2H2 + C2H4 [145]
7 C4H5∗ ↔ C2H3 ∗+C2H2 [108]
8 C2H2 +OH∗ ↔ CH2CO ∗+H∗ [105]
9 C2H2 +H ∗+M ↔ C2H3 ∗+M [3]
10 C2H2 + CH3∗ ↔ C3H5∗ [143]
11 C2H2 + CH3∗ ↔ C3H4 +H∗ [143]
12 C3H5 ∗+C2H2 ↔ C5H7∗ [146]
13 C3H5 ∗+C2H2 ↔ C5H6 +H∗ [146]
14 C4H3 ∗+C2H2 ↔ A1∗ [147]
15 C4H3∗ ↔ C4H2 +H∗ [109]
16 C4H3 ∗+OH∗ ↔ C4H2 +H2O [148]
17 C4H3 ∗+OH∗ ↔ C4H2 +H2O [148]
18 C4H2 +OH∗ → C4H2O +H∗ [149]
19 C3H3 ∗+C4H3 → A1 +H∗ [143]
20 C3H3 ∗+C3H3∗ → A1 [143]
21 C4H4 + C2H3∗ → A1 +H∗ [149]
22 A1 ∗+H∗ → A1 [108]
23 2cC5H5∗ ↔ A2 ∗+2H∗ [109]

Tabla 4-12.: Sub-mecanismo formación, combustión y pirólisis de precursores de MP.
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extraídas de mecanismos de varios autores (ver referencias). En las reacciones de la 1 a la 5,
la formación se debe a la pérdida de un átomo de H en la molécula del radical vinil (C2H3∗).
Las reacciones 6 y 7 describen la formación de acetileno debido al fraccionamiento de HC
alifáticos de tipo C4. De la 8 a la 14 son reacciones de consumo de acetileno, debido a oxi-
dación y recombinación con otros HC alifáticos .
Las reacciones 12 y 13 son reacciones de crecimiento de HC alifáticos. La reacción 14 hace
parte de las reacciones de consumo de acetileno. No obstante, también pertenece a las de
formación de A1, debido a que en esta es formado el radical fenil (A1∗), a partir del cual es
posible la formación de A1.

La formación de diacetileno se plantea en las reacciones 15, 16 y 17, en estas la formación es
descrita por medio de la pérdida de un átomo de H en la molécula del radical vinilacetileno
(C4H3∗), de forma análoga a la formación de acetileno en las reacciones de la 1 a 5. El con-
sumo de diacetileno es descrito por la reacción 18, en la cual la molécula es oxidada por el
radical OH*, formando diacetil-éter (C4H2O) y un radical H*. En etapas �nales de este estu-
dio se hace evidente que la formación de este precursor en la combustión de los combustibles
seleccionados es despreciable, así, no se considera esta especie dentro del mecanismo �nal.

De la 19 a la 22 son reacciones de formación de A1, debido principalmente a unión y ci-
clidación de HC alifáticos. Estas reacciones a diferencia de las demás del Cuadro 4-2, son
consideradas unidireccionales.
La reacción 23 describe la formación de A2, por medio de la unión y ciclidación de 2 radicales
ciclopentadienil (c− C5H5∗).
El sub-mecanismo cinético para la formación, oxidación y pirólisis de precursores, cuenta en
total con 23 reacciones en su mayoría reversibles y 23 especies químicas. Este sub-mecanismo
describe el comportamiento de las especies en fase gaseosa que interactuan como precursoras
en el modelo de formación de MP. Así, este sub-mecanismo incorporado dentro del mecanis-
mo de fase gaseosa para diésel y biodiésel, permite el acomple con el modelo de formación
de MP.
El mecanismo completo se encuentra en el Anexo A.
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4.3. Implementación matemática y numérica
El �n último de un modelo es la realización de simulaciones, con las cuales puede predecirse
el comportamiento de las variables asociadas a un fenómeno. Para esto es necesario hacer uso
del lenguaje matemático, lo cual implica un trabajo en algunos casos complejo, que involucra
restricciones, suposiciones y simpli�caciones respecto al fenómeno real. En esta sección se
describe la metodología seguida para plantear matemática y numéricamente el mecanismo,
se presenta el algoritmo de solución desarrollado y se describen los problemas matemáticos
presentados, junto a las respectivas soluciones adoptadas, como son algunas simpli�caciones
realizadas a los sub-mecanismos para mejorar la e�ciencia del algoritmo de solución.

4.3.1. Descripción del sistema matemático
Los modelos de cinética de reacción permiten conocer la evolución en el tiempo de un conjun-
to de especies químicas, facilitan el análisis global del proceso de oxidación, de pirólisis y de
formación 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 matemáticamente es por
medio de ecuaciones diferenciales. En estas la variable dependiente corresponde a la masa,
volumen, o concentración de las especies químicas, y la variable independiente corresponde
al tiempo. En este orden de ideas, es necesario expresar el mecanismo de reacción propuesto
por medio de ecuaciones diferenciales, y partir de estas se selecciona el método de solución
más adecuado.

Así, el planteamiento consiste en expresar las tasas de cambio de cada una de las especies
químicas consideradas, para esto se emplea la "ley de acción de masa�. Esta es una ley de
tipo fenomenológica que permite expresar las tasas de cambio para diversos fenómenos, entre
estos las reacciones químicas. En sistemas reactivos, una reacción simple hacia adelante, es
representada de la siguiente forma [53]:

N∑
i=1

ν ′
iMi

kf→
N∑
i=1

ν ′′
i Mi (4-20)

En (4-20) ν ′
i corresponde a los coe�cientes estequiométricos de los reactivos y ν ′′

i de los pro-
ductos, kf es la velocidad de reacción.

El cambio en la concentración molar Ci de la especie i es expresado como se muestra en
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(4-21):

wi =
dCi

dt
(4-21)

La ley de acción de masa establece que wi es proporcional al producto de las concentraciones
de los reactivos [53], como se observa en (4-22):

wi = kf (T )
N∏
i=1

C
ν′i
i (4-22)

En (4-22) el factor de proporcionalidad k(T ) se denomina velocidad especí�ca de reacción
y es principalmente una función de la temperatura. Esta ecuación se basa en la visión mi-
croscópica de que la tasa de reacción es proporcional a la frecuencia de colisión entre las
moléculas que interactúan en la reacción, así, es proporcional a las concentraciones de las
especies químicas [53]. Las reacciones hacia atrás, o reversibles, son expresadas de forma
análoga. En este caso, la ley de acción de masa establece que la tasa de reacción reversible
es proporcional al producto de las concentraciones de los productos. Una reacción hacia
adelante o hacia atrás es representada como se observa en (4-23):

N∑
i=1

ν ′′
i Mi

kb→
N∑
i=1

ν ′
iMi (4-23)

Así, wi para la reacción reversible es (4-24):

wi = −kb(T )
N∏
i=1

C
ν′′i
i (4-24)

La tasa de reacción wi para una especie i en una reacción hacia adelante y reversible se
muestra en (4-25).

wi = kf (T )
N∏
i=1

C
ν′i
i − kb(T )

N∏
i=1

C
ν′′i
i (4-25)

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

A+B
kf→ 2C +D

Las tasas de reacción para las especies en cuestión son:

wA = −kf [A] [B] (4-26)



88 4 Selección e implementación del modelo

wB = −kf [A] [B] (4-27)

wC = 2kf [A] [B] (4-28)

wD = kf [A] [B] (4-29)

La tasa de la expresión (4-26) indica el consumo de una molecula de la especie A, propor-
cional al producto de A y B con la tasa especi�ca de reacción kf . La tasa para B es análoga
con la de A, indica el consumo de una molecula de esta especie. Para C, la expresión (4-28)
indica la formación de 2 moleculas, cuya tasa es proporcional al producto de A y B con la
tasa especí�ca de reacción kf . La tasa para D, mostrada en (4-29) indica la formación de
una molecula, proporcional al producto de A y B con la tasa especí�ca de reacción kf , al
igual que en las anteriores tasas.

En este orden de ideas, es necesario plantear una ecuación diferencial para cada especie
química considerada dentro del mecanismo. Como otro ejemplo considere el siguiente meca-
nismo, compuesto por 2 reacciones unidireccionales:

A+B
kf1→ 2C +D (I)

C + 2D
kf2→ E (II)

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

wA =
dCA

dt
= −kf1 [A] [B] (4-30)

wB =
dCB

dt
= −kf1 [A] [B] (4-31)

wC =
dCC

dt
= 2kf1 [A] [B]− kf2 [C] [D]2 (4-32)
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wD =
dCD

dt
= kf1 [A] [B]− 2kf2 [C] [D]2 (4-33)

wE =
dCE

dt
= kf2 [C] [D]2 (4-34)

Las expresiones anteriores son el planteamiento en ecuaciones diferenciales del mecanismo
químico conformado por las reacciones I y II, y las 5 especies químicas: A, B, C, D y E.
Por cada especie se tiene una ecuación diferencial, el número de reacciones determina el
número de términos de cada ecuación, uno por cada reacción en donde interviene la especie.
Si la reacción es reversible se duplica en número de términos que esta reacción 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 especí�ca de reacción k. Los términos cuadráticos indican el producto de la especie
por si misma, consistente con la productoria expresada en (4-25).

Los términos k, correspondientes a las velocidades especi�cas de reacción, son también cono-
cidas como constantes de reacción. Son expresiones de dependencia funcional con la tempe-
ratura, para expresarlas se emplea la �ley de Arrhenius", la cual para una reacción elemental
plantea lo siguiente [53, 29]:

k(T ) = Ae−Ea/RoT (4-35)

En (4-35) A es llamado factor de frecuencia o factor pre-exponencial, Ea es llamada energía
de activación de la reacción, presenta unidades de cal/kmol o kJ/kmol. A y Ea presentan
valores constantes respecto a la temperatura.
Como Ro corresponde a la constante universal de los gases, puede de�nirse una nueva can-
tidad, la temperatura de activación Ta, mostrada en (4-36):

Ta =
Ea

Ro (4-36)

Para algunas reacciones A presenta dependencia con la temperatura, así, en la ecuación de
Arrhenius es necesario introducir una nueva expresión, mostrada en (4-37):

A = A(T ) = BTα (4-37)
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En (4-37) B es una constante que no depende de la temperatura, α es el exponente de la
temperatura. Con esto se establece la expresión de Arrhenius modi�cada, la cual es mostrada
en (4-38).

k(T ) = BTαe−Ea/RoT (4-38)

En el caso en que α toma un valor de cero, la expresión modi�cada de Arrhenius presenta la
forma de la ecuación original, (4-35). Los parámetros de la ecuación (4-38) son determinados
usualmente por medio de ajustes numéricos 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 especí�cas dentro de las ecuaciones diferenciales toman el papel de coe-
�cientes variables, debido a que, como se observó en (4-35) y (4-38), son función de la
temperatura, la cual dentro de este tipo de modelo es función del tiempo.

El sistema matemático derivado del mecanismo de reacción propuesto consta de n ecuaciones
diferenciales, donde n es el número de especies químicas consideradas. Además, presenta un
número de términos proporcional al número de reacciones empleadas. Las ecuaciones diferen-
ciales que conforman el sistema matemático son ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO`s),
no lineales, debido a los productos entre las variables dependientes. Con coe�cientes 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 física se habla de un
sistema o modelo, cero dimensional, en donde la única dimensión 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 característica de ser evolutivos en el tiempo, es decir,
a partir de un conjunto de valores iniciales para las variables dependientes, es obtenida la
solución del sistema, de forma progresiva en el tiempo. Cada paso de tiempo suministra la
información necesaria para obtener la solución del paso siguiente.

Debido a la magnitud del sistema matemático (71 EDO`s, incluyendo el balance de N), pen-
sar en una solución de tipo analítica resulta complejo, por no decir imposible. Así, la solución
numérica se presenta como la alternativa adecuada para este sistema. Otra particularidad
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que expone este tipo de sistemas, derivados de mecanismos de reacción, es la diferencia en
varios órdenes de magnitud que se presenta entre los términos que lo conforman, como son
las magnitudes de las especies químicas y las velocidades especí�cas de reacción. Por estas
características, este tipo de sistemas son denominados rígidos o sti� [150], los cuales desde
la perspectiva numérica contienen en las EDO`s términos que pueden conducir a cambios
muy rápidos e inestables en la solución. Esto puede contrarrestarse con la consideración de
pasos de tiempo bastante pequeños, sin embargo, entre mayor grado de rigidez presente el
sistema, el paso de tiempo debe disminuir, generando que la evolución de la solución pueda
ser practicante nula.

4.3.2. Algoritmo de solución
Identi�cadas las características del sistema de EDO`s se selecciona el método numérico ade-
cuado para obtener su solución, considerando los siguientes criterios:

Disponibilidad del método (numérica y computacional).

Aplicabilidad del método.

E�ciencia computacional.

Estabilidad y error en la solución.

Al hacer referencia a la disponibilidad del método, se hace énfasis a la disponibilidad en ac-
ceder a su planteamiento matemático, como son las ecuaciones predictivas, ecuaciones para
cambio de orden, planteamiento de los valores iniciales, etc. La aplicabilidad del método hace
referencia a la aplicación particular en este modelo y sistema matemático, debido a que las
reacciones en fase heterogénea pertenecientes al modelo de MP, hacen necesario el cálculo
de diversos coe�cientes como concentraciones molares, constantes especí�cas, entre otros,
lo cual dentro de muchos paquetes de software especializados en soluciones de sistemas de
EDO`s no es factible.
La e�ciencia computacional o de máquina, es un factor importante debido a que implica el
tiempo necesario para obtener una solución. No obstante, por tratarse de un trabajo inicial,
se le dará menor importancia a este factor, básicamente se aprovechara al máximo los recur-
sos y equipos disponibles.
El último criterio está asociado a la naturaleza del método, entendiéndose por estabilidad
la ausencia de cambios bruscos, oscilaciones o discontinuidades en la solución, debidas al
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método numérico y no a la naturaleza de las EDO`s. Como parámetro de error para este
caso de modelos se emplea la comparación con mediciones directas del fenómeno en estudio
y el valor entregado por la solución numérica.

Con estos criterios es posible realizar una adecuada selección del método a ser implementa-
do. Al iniciar la revisión 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 atrás, Euler modi�cado, método de Runge Kutta y algunos
métodos predictor-corrector, entre otros [151, 150]. Los errores asociados a estos métodos de
naturaleza explícita, hacen que desde un primer análisis sea necesario la implementación de
métodos implícitos o semi-implícitos, los cuales acarrean la solución de sistemas simultáneos
de ecuaciones no lineales asociados al sistema de EDO`s.
Algunas clases de métodos recomendados en la literatura para la solución de sistemas rígidos
son los siguientes [150]:

Generalización de los métodos Runge Kutta, principalmente el método de Rosenbrock.

Generalización del método de Bulirsch-Stoermethod, principalmente el método semi-
implicito de Bader y Deu�hard.

Métodos predictor-corrector, principalmente los que se derivan del método de diferen-
ciación hacia atrás de Gear`s.

Inicialmente son analizados los métodos asociados a la primera clase, generalización de los
métodos de Runge Kutta. Para esto se realizaron pruebas piloto en sistemas preliminares
de 3 especies químicas y 4 reacciones reversibles, posteriormente se incremento a 6 especies
químicas y 7 reacciones reversibles. Estas pruebas se desarrollaron con los métodos de Rosen-
brock implícito de orden 2-3, en el cual la solución es estimada con el método de segundo
orden y el error relativo se determina con el método de tercer orden. Así mismo, se prueba el
de Runge Kutta de 4 orden, el cual es un método explícito, sin embargo, al ser ampliamente
empleados en aplicaciones de ingeniería, presenta grandes facilidades para su implementación.

Las diferencias presentadas en esta etapa entre los dos métodos analizados son mínimas
y los tiempos computacionales son similares. Se realizan diversas pruebas con diferentes
concentraciones iniciales, temperaturas y per�les de temperatura. El método implícito de
Rosenbrock en algunos casos de temperatura y concentraciones iniciales relativamente al-
tas, no permitió obtener solución, además se observó gran di�cultad para determinar las
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velocidades especí�cas de reacción para cada instante de tiempo, especí�camente en el caso
no isotérmico. Se hace evidente en esta etapa que el planteamiento de métodos implícitos
presenta grandes di�cultades debido a que los coe�cientes de las EDO`s (k), mantienen de-
pendencia funcional con la variable T, o con la variable temporal en el caso de per�les de
temperatura. Las ventajas de implementación 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 rígido, 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 sistemáticos estropea por completo la solución. Consultando en diferentes
fuentes se encuentran métodos también derivados de la generalización de los métodos RG,
con una serie de modi�caciones que pueden dar solución a los problemas observados y mani-
festados en la literatura especializada. Es así como se decide implementar dos modi�caciones
al método básico de RG, las cuales son, control de error local y paso temporal adaptativo.

El método RG modi�cado logra dar solución 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 modi�caciones y un mayor nivel de exactitud, incrementando el grado del método a
6 orden. No obstante, la precisión ganada con esta modi�cación, implica un mayor gasto de
cálculo, al requerir un mayor número de operaciones matemáticas.

4.3.3. Método numérico
Finalmente el método numérico implementado cuenta con las siguientes características:

Clase: Runge Kutta explícito.

Orden: 4 ó 6, seleccionable.

Evolución temporal: progresiva por intervalos.

Control de error: local por cada intervalo.

Norma de error: mayor diferencia aritmética entre dos vectores solución consecutivos
para un mismo intervalo temporal.

Tipo de paso temporal: adaptativo.

Control de tiempo de cálculo: tiempo máximo de cálculo por intervalo seleccionable.
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Se opta por uno de los métodos de la familia de RG generalizados, de naturaleza explícita,
debido a las ventajas que presenta para acoplar todo el modelo cinético, tanto el mecanismo
de reacción, como el cambio temporal de la temperatura, los cálculos 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 deberá ser relativa-
mente pequeño como para garantizar la convergencia local del modelo, pero permitiendo una
evolución adecuada de la solución.

El método RG de cuarto orden es ampliamente empleado, debido a que presenta una pre-
cisión hasta el término de cuarto orden del desarrollo de Taylor, en este caso el error local
es proporcional a h5 [151]. Así, el método de sexto orden presenta una mayor precisión. Sin
embargo, el gasto en cálculo, en términos computaciones, es un 33,4% mayor respecto al
método de cuarto orden, como quedó demostrado en pruebas comparativas. Por e�ciencia
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 propagación consiste en de�nir intervalos de
integración progresivos, es decir, partir el tiempo de simulación en intervalos iguales y con-
secutivos, así, en cada uno de estos puede realizarse un control del error, de carácter local.
Además, permite la implementación del paso de tiempo adaptativo, ya que puede realizarse
la integración en cada intervalo con un h diferente, según sea requerido para mantener la
estabilidad en la solución.

Los intervalos presentan las siguientes características y consideraciones:

Cada uno presenta el mismo tamaño temporal.

Son considerados isotérmicos, en estos la T es constante en el tiempo. Esto es posible
debido a las pequeñas magnitudes de h.

Los coe�cientes de las EDO`s, en este caso las k, al presentar dependencia funcional
con la temperatura presentan valores constantes.

La integración puede ser realizada con cualquier h, siempre y cuando sea menor o igual
a un h de�nido 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 �nal de la variable en un intervalo es el valor inicial del siguiente intervalo.

Se realiza control de tiempo de cálculo, si es superado el valor máximo se continua con
el siguiente intervalo.

El control de error se realiza para cada intervalo de integración, de ahí su clasi�cación de
local. La primera solución para el intervalo es calculada con el h de�nido inicialmente, a este
se le asigna un error numérico in�nito (Inf), se realiza una segunda integración con un h1,
menor al h inicial. Se evalúa el error relativo entre la solución obtenida con h respecto a la
obtenida con h1, si el error es inferior o igual al establecido como criterio inicial, la solu-
ción del intervalo es guardada y el último valor será el valor inicial para el siguiente intervalo.

La norma de error empleada es el error relativo entre soluciones, en este caso, considerando
la solución como un vector en donde cada término corresponde a una especie química dentro
de un mismo intervalo. Inicialmente se obtiene una solución con hi sobre la cual es determi-
nada el error, y una segunda solución con hi+1, menor que hi. El valor máximo de la resta
de los dos vectores solución es el error relativo, este es comparado con el valor permisible
para el error, establecido al inicio de la integración total. Si el error relativo supera el valor
permitido se realiza una nueva integración en el intervalo con hi+2, menor que hi+1, y se
determina nuevamente el error relativo, este procedimiento se realiza de forma automática
hasta que sea satisfecho el criterio de error para el intervalo. Para el siguiente intervalo la
integración inicia con hi y se reduce hasta que el criterio de error sea cumplido.

Por tratarse de un sistema rígido, la solución 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 solución presentara un valor indeterminado. Además, esto implicaría un gasto
de cálculo bastante innecesario. Para evitar este problema se establece un tiempo máximo
de integración por intervalo, en el caso en que sea superado el tiempo sin lograr satisfac-
er el error, la solución es almacenada y se continua con el siguiente intervalo. Este tiempo
máximo de integración por intervalo se de�ne inicialmente, sin embargo, con herramientas
computacionales adecuadas este tiempo es poco probable alcanzar o superar. La selección de
un adecuado h inicial es clave para no superar el tiempo máximo de integración por intervalo,
reduciendo la probabilidad de introducir errores en la solución y aumentar la e�ciencia de
cálculo del algoritmo.
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4.3.4. Implementación y problemas presentados
El algoritmo planteado es implementado en un entorno matemático por medio de MatLab R©
R2008a, debido a las facilidades para el manejo �cheros extensos de datos, la disponibili-
dad de funciones matemáticas y la posibilidad de correr el algoritmo de forma paralela en
varios procesadores. Esta implementación presenta no solo las rutinas propias del algoritmo
de solución, también incorpora varios módulos para el ingreso de datos (valores iniciales),
evaluación de coe�cientes de las EDO`s (velocidades especí�cas de reacción), almacenamien-
to local de datos (valor inicial para cada intervalo de integración), resumen de resultados y
almacenamiento en �cheros, entre otros.

Implementación

A continuación se describen globalmente las funciones implementadas dentro del algoritmo.
En el Anexo B se presenta el diagrama de �ujo del algoritmo.

Ingreso de parámetros iniciales: en esta rutina son ingresados los parámetros iniciales
necesarios para arrancar el algoritmo de solución.

Tiempo de simulación (s).

Número pasos para todo el tiempo simulación (ó paso temporal inicial h).

Número de iteraciones por intervalo de integración.

Valor máximo de error permisible.

Tiempo máximo por intervalo de integración.

Separación entre datos almacenados (función de resumen necesaria por el alto número
de datos).

Número de �cheros para almacenar los datos previamente resumidos.

Factor de conversión de unidades, en el caso de que se desee cambiar las unidades de
simulación.

Ingreso de valores iniciales: en esta rutina son ingresados los valores iniciales de las
especies químicas, un valor para cada especie química considerada. Para realizar esto, el
algoritmo carga un �chero 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 �chero se realizan al ingresar el nombre del archivo en el algoritmo,
lo que permite gran �exibilidad 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 per�les de temperatura debe ingresarse una función que evalúa la temperatura para cada
uno de los intervalos de integración.

Evaluación de las velocidades especi�cas de reacción: las velocidades especi�cas son
determinadas por medio de una función independiente, mediante el uso de archivos similares
a scripts (.m) propios de MatLab R©. Esta función carga un �chero con los parámetros de
la ecuación de Arrhenius modi�cada para cada reacción considerada dentro del mecanismo.
El �chero que contiene los parámetros cinéticos es un archivo plano de texto (.txt), el cual
contiene una matriz de igual número de �las a reacciones en el mecanismo y 5 columnas, la
primera corresponde al número de la reacción, los 3 siguientes corresponden a A, α y Ea para
la reacción hacia adelante, y los 3 términos �nales corresponden a estos mismos parámetros
para la reacción reversible. La ventaja de este procedimiento es que si no se desea realizar
una simulación con una reacción ó conjunto de estas, basta con anteponer un 0 como factor
del coe�ciente A y la reacción saldrá del mecanismo.

Modelo, mecanismo químico: con todos los parámetros iniciales, valores iniciales y veloci-
dades de reacción es posible realizar la integración de la solución. Las EDO`s son ingresadas
por medio de una función en archivo similar a un script (.m), este contiene el conjunto
de EDO`s asociadas a todas las especies químicas consideradas, incluyendo una EDO extra
para el N (número de densidad de partículas) perteneciente al modelo de MP. Dentro de este
archivo (.m) previo al conjunto de EDO`s se encuentra un módulo en donde se ingresan y
determinan todos los parámetros necesarios para integrar las EDO`s asociadas al modelo de
MP, dentro de estos están: propiedades térmicas y físicas del MP, coe�cientes experimentales,
determinación de la fracción molar de acetileno (XC2H2), determinación del área super�cial
de partículas [m2/m3], determinación de la constante de coagulación, entre otros.

Algoritmo de solución: el algoritmo de solución es el presentado en la sección anteri-
or, en esta rutina puede seleccionarse emplear el método de cuarto orden o de sexto orden.
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Además, al iniciar cada intervalo de integración, es mostrado en pantalla el tiempo de in-
tegración por cada h empleado, el tiempo de integración 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 solución.

Resumen de resultados: cada intervalo de integración contiene alrededor de 5000 datos
para cada especie química; en una simulación típica la integración completa en el tiempo
de simulación se realiza en alrededor de 800 intervalos, así la cantidad de datos es bastante
grande. Para evitar el gasto de memoria y adelantar trabajo de post-procesamiento, del vec-
tor solución para cada intervalo solo es almacenada una fracción de los datos. Así, por cada
intervalo de integración 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 cómputo 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 integración en todo el tiempo de simulación.

Post-procesamiento

Con los �cheros almacenados se realizan los siguientes procesos de post-procesamiento:

1. Consolidación de resultados en un único archivo solución [koml/m3].

2. Prueba de conservación de masa, para esto se determina la cantidad inicial y �nal
de átomos de las especies elementales, como son H, O y C. Con el cambio entre las
cantidades iniciales y �nales se determina el error de conservación para cada especie
elemental y el valor mayor se asume como el error numérico de la integración total.

3. Determinación de la solución en fracciones molares [kmol/kmol], por medio del archivo
de solución �nal.

4. Gra�cador de resultados.

El proceso número 2 delimita el alcance de la solución, se considera como aceptable resulta-
dos con errores de conservación hasta del 15%. No obstante, según la literatura, los errores
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numéricos que son ingresados y propagados en la solución de sistemas rígidos, suelen presen-
tar valores bastante altos, así, el criterio empleado se considera conservador. Como el error
�nal es el efecto de la propagación del error de cada paso de tiempo, si una simulación de
t presenta al �nal un error superior al considerado aceptable, se considerara únicamente el
intervalo t′ de la solución dentro del cual el error de conservación es inferior al 15%.

Problemas de implementación

En la implementación computacional se presentaron diversos problemas, cada uno de estos
debió ser solucionado para poder obtener resultados con�ables y rápidos. Los principales
problemas presentados son:

Desempeño computacional y estabilidad numérica: implementado el algoritmo en
MatLab R© R2008a, las primeras simulaciones se realizaron en un computador personal de
características de memoria operativa y física promedio. Debido a la rigidez del sistema
matemático los pasos de tiempo empleados en esta etapa se encontraban alrededor de 5x10−14

s. Así, un tiempo de simulación de 5 µs hacia necesarias 108 iteraciones, con una duración
promedio de 3 s por iteración, el tiempo total era de 3x103 días, algo bastante extenso e
inadecuado. La primera solución a este problema fue la integración por intervalos, con lo que
muchas de las funciones realizadas en cada iteración solo se realizan una vez por cada inter-
valo, esto aumento el desempeño hasta en un 35%. La principal solución a estos problemas
fue la implementación del algoritmo en el computador de alto desempeño del Departamento
Ingeniería Mecánica y Mecatrónica de la Universidad Nacional de Colombia (Sede Bogotá
D.C.), permitiendo emplear dos computadores independientes de 4 procesadores cada uno.
Esto permitió 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 solución generaba que no fuesen alcan-
zados porcentajes superiores al 10% de la solución antes de presentarse indeterminaciones
numéricas. En este punto, se trato de optimizar el algoritmo por medio de una paralelización,
gracias al modulo matlabpool incorporado en la versión deMatLab R© 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 cálcu-
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lo de forma e�ciente. La metodología seguida generaba que el trabajo paralelizado debiera
ser incorporado nuevamente en un solo núcleo de cálculo, esto generó un cuello de botella
evidente en el incremento en el tiempo computacional. Así, 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 desempeño del algoritmo, gracias a que permite homogenizar las magni-
tudes de las dimensiones asociadas al sistema matemático, facilitando la obtención de una
solución. Luego de diversos análisis matemáticos solo se realiza este procedimiento a la vari-
able temporal. No pudo aplicarce a las concentraciones molares debido a que están sujetas al
número instantáneo de moles, el cual no presenta un valor constante o fácil de determinar,
además las unidades de las velocidades especi�cas de reacción deberían ser modi�cadas. El
uso de la variable temporal adimensional le con�rió mayor estabilidad al modelo y mejor
comportamiento en la solución, reduciendo el tiempo computacional alrededor de 5%, de-
bido a que el número de reducciones de h necesarias para satisfacer el error permisible por
intervalo disminuía.

La consideración de la variable temporal adimensional generó mayor estabilidad en la solu-
ción, sin embargo, para algunos casos de simulación esta continuaba siendo crítica. Seguía
siendo necesario emplear un menor paso de tiempo h, haciendo que la evolución de la solución
no presentara avance.
Después de varios intentos para aumentar la estabilidad, identi�cando que esta dependia ini-
cialmente de las diferencias entre las magnitudes de las especies químicas y las velocidades
especi�cas de reacción, se optó por hacer un cambio en las unidades de las especies. De este
análisis se concluye que trabajando con concentraciones molares en [mmol/m3] se presentaba
un incremento en la estabilidad bastante importante, logrando reducir el h hasta valores de
20ηs (únicamente para el modelo de fase gaseosa), 4 órdenes de magnitud mayor al h emplea-
do en las etapas iniciales. Esto se implementó cargando el �chero de valores iniciales en estas
unidades y por medio de un factor de corrección para los parámetros 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 reducción en el h, hasta valores cercanos a 5x10−16s,
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los que mediante cambio de unidades en el N permiten ser reducidos nuevamente a valores
cercanos a 1x10−11s.

En la última etapa se analizo la inestabilidad ingresada por la naturaleza de las reacciones
consideradas, es decir, debida a las magnitudes de sus parámetros cinéticos. De este análisis
fue posible retirar del mecanismo aquellas especies químicas que no se formaban, y aque-
llas reacciones que ingresaban inestabilidad numérica a la solución. Dentro de las especies
químicas retiradas se encuentran algunos compuestos derivados del A1, como el tolueno, el
radical benzil y el fenilacetileno entre otros. Además, se evidenció que la formación 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 especi�cas
de reacciones en varios órdenes de magnitud mayores a las demás reacciones consideradas.

Almacenamiento de datos: en las primeras etapas de simulación trabajando con h bas-
tante pequeños, la solución contaba con un alto número de datos. Esto ocasionó que la
memoria operativa de MatLab R© alcanzara un punto de colapso, generando errores inter-
nos en el Software y detenciones en la integración. Se hizo necesaria la implementación de
las rutinas de almacenamiento de datos parciales en �cheros, por medio de formatos planos
de texto (.txt), con el �n de liberar memoria operativa de MatLab R© al ser alcanzado un
tamaño máximo de datos.
En las etapas iniciales los resultados eran almacenados en archivos de gran extensión, alrede-
dor 100000 datos por especie química, esto hizo que la descarga de resultados del computador
de alto desempeño fuera bastante tediosa, ya que se realiza por medio de internet. Para solu-
cionar esto se decidió almacenar los datos en �cheros de tamaño reducido (alrededor de 1MB),
sin embargo en algunos casos el alto número de �cheros presento también problemas en su
descarga. Este último problema se solucionó por medio de las rutinas de resumen de datos,
con lo que la solución es simpli�cada hasta 100 veces antes de ser almacenada en un �cheros.
Esto permite realizar una descarga de resultados más e�ciente y un post-procesamiento de
resultados más fácil y práctico.
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4.3.5. Versión �nal
Para realizar una simulación es necesario contar con los siguientes archivos: solucionador
(.m), �chero de valores iniciales (.txt), parámetros cinéticos (.txt), función para evaluar las
velocidad especí�cas de reacción (.m) y función con el conjunto de EDO`s ( .m). Todos estos
archivos deben contener información consistente entre si, como número de especies químicas
y número de reacciones, entre otros.

En el Anexo C se presenta la versión �nal del solucionador, la función de evaluación de
las velocidades especí�cas de reacción y la función que contiene las EDO`s. Además, se
presenta el archivo tipo de parámetros cinéticos y un archivo tipo para �chero de valores
iniciales.



5. Resultados

En esta sección 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 simpli�caciones y cambios necesarios, implementados en la ver-
sión �nal del modelo. Posteriormente se presentan los resultados obtenidos con el modelo
�nal, se realiza un análisis 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 únicamente del mecanismo para combustible B0, toman-
do como referencia la composición química especi�cada en el Cuadro 4-5.

La primera simulación exitosa, en la que se logro almacenar datos correctamente y en la
que la solución fue numéricamente aceptable, se realizó bajo los siguientes parámetros:

Combustible: B0, según Cuadro 4-5

Tiempo de simulación total (ts): 40 ms

Paso temporal (dt): 5x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 6

Temperatura: per�l Figura 5-1

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 1.14

Tipo de modelo: fase gaseosa
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El per�l de temperatura empleado se presenta en la Figura 5-1. En la Figura 5-2 se observa
el comportamiento de las especies químicas consideradas como representativas para el com-
bustible diésel, según el Cuadro 4-5.

Figura 5-1.: Per�l de temperatura

El per�l de temperatura mostrado en la Figura 5-1, corresponde a un per�l 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 per�l es ingresado al
solucionador usando polinomios de orden 2 hasta 4, por medio del ajuste numérico de datos
tipo, extraídos de las referencias [105, 145, 152]. Para esto es utilizado el software especial-
izado CurveExpert 1.4TM .

En esta simulación el modelo presentó problemas numéricos, lo que genero que solo se al-
canzaran 23.982 ms de simulación, correspondientes al 68.75% del tiempo total. El tiempo
de cálculo computacional fue de 100.05 h, trabajando en el Computador de alto rendimien-
to del Departamento de Ingeniería Mecánica y Mecatrónica de la Universidad Nacional de
Colombia, sede Bogotá.

En la Figura 5-2 el comportamiento de las 3 moléculas alifáticas es análogo, 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 oxidación (alrededor de 1020 K). A partir
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Figura 5-2.: Combustión B0, HC alifáticos y aromáticos, λ: 1.14

de este punto inicia la oxidación progresiva de estas moléculas, sin embargo, no se alcanza su
consumo total. En el tiempo de simulación las moléculas alifáticas presentan un consumo del
24.8% respecto a la concentración inicial. El comportamiento para los aromáticos es análogo
al presentado por las moléculas alifáticas. No obstante, al observar la magnitud del consumo,
esta es inferior al 0.5%, prácticamente nulo.

A continuación en las Figuras 5-3 y 5-4 se presenta el comportamiento de las principales
moléculas de oxidación que intervienen en el modelo de fase gaseosa y de formación de MP.

En la Figura 5-3 se observa el comportamiento del O2, el radical OH*, H* y el H2O2. Las
dos primeras son las moléculas de oxidación que participan en el fenómeno de combustión
en fase gaseosa y que también intervienen dentro del modelo de MP. El O2 corresponde a la
especie de oxidación global, la cual se encuentra presente en el aire que ingresa al proceso. El
consumo mostrado en la �gura para el tiempo de simulación alcanzado es de 0.64%, lo que
corresponde a 60 mmol/m3, esto indica que no se esta presentando consumo signi�cativo
de O2. No obstante, es consistente con el consumido en la oxidación de las moléculas del
combustible (alifáticas y aromáticas) y demás compuestos formados. El radical OH* mues-
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Figura 5-3.: Combustión B0, especies de oxidación (O2, OH*, H* y HO2), λ: 1.14
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Figura 5-4.: Combustión B0, especies de oxidación (H2O2, H2 y O*), λ: 1.14
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tra un incremento en su concentración desde 0 hasta alcanzar un valor máximo en el tiempo
de simulación. Este radical interviene como especie de oxidación dentro del modelo de MP,
debido a su alto potencial de oxidación, que compensa sus bajos niveles de formación. El
radical HO2∗ presenta un incremento a partir de los 12.2 ms, este radical es producto de
la oxidación de las moléculas del combustible por el O2, además, a partir de su formación,
actúa también como radical de oxidación de las moléculas alifáticas del combustible.

En la Figura 5-4 se observa el comportamiento del H2O2, el cual presenta un incremen-
to importante a partir de los 15 ms. Esta molécula es formada en la oxidación que realiza el
radical HO2∗ a las moléculas alifáticas del combustible. El tiempo en que inicia su formación
corresponde al tiempo en que inicia el consumo signi�cativo de las moléculas del combustible,
alcanzando un valor máximo cercano a 60 mmol/m3. En esta misma �gura se presenta el
comportamiento de las demás especies de oxidación que intervienen en el fenómeno de com-
bustión en fase gaseosa. El H2 presenta un incremento bastante lento, alcanzando un valor
máximo al �nalizar el tiempo de simulación. El radical O* presenta una formación relativa-
mente rápida hasta los 14 ms, en este punto es consumido en la oxidación de otras moléculas,
como HC ligeros, productos de la oxidación y descomposición de las grandes moléculas del
combustible. A partir de los 18 ms se presenta nuevamente un aumento en la concentración
de esta especie, debido posiblemente a la formación de H* que descompone el O2 en radi-
cales O* y a la presencia de radicales OH*, los cuales interactúan entre ellos (OH*+OH*)
formando también este radical.

En la Figura 5-5 se presenta el comportamiento de los precursores de MP, especí�camente
el C2H2 y el C4H2, los precursores aromáticos se presentan en la Figura 5-2.
Como se observa en la Figura 5-5 la formación de las dos moléculas de la familia de las
poliínas es bastante lenta, el C2H2 presenta un valor máximo en el orden de 10−6, canti-
dad relativamente baja respecto a las concentraciones iniciales que presentan los precursores
aromáticos en el combustible. El C4H2 presenta un comportamiento análogo al mostrado por
el C2H2, sin embargo, su valor máximo es inferior en 9 ordenes de magnitud. Esta cantidad
en términos numéricos es prácticamente cero, indica que, ante los parámetros de simulación
considerados, esta molécula presenta bajas probabilidades de formación.

En la Figura 5-6 se presenta el comportamiento del CO y los productos de combustión
CO2 y H2O.
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Figura 5-5.: Combustión B0, especies precursoras de MP, C2H2 y C4H2, λ: 1.14

Como se observa, el CO presenta un incremento signi�cativo alrededor de los 19.5 ms, debido
a que es necesaria la formación previa de diversas especies ligeras como: HCCO, CHO* y
C2H3∗ entre otros, a partir de las cuales se presenta su formación. El comportamiento para
el CO2, es análogo al presentado por el CO. No obstante, su formación es signi�cativa a
partir de los 20.5 ms, esto es consistente con el hecho de que este producto de combustión
se forma principalmente a partir de la oxidación de CO, además, el valor máximo de este
producto para el tiempo de simulación es 3 ordenes de magnitud inferior al del CO. El com-
portamiento del agua también es análogo con el presentado por el CO y el CO2, se observa
una formación signi�cativa a partir de los 19 ms, alcanza un valor máximo de 0.14 mmol/m3,
esto indica que para el tiempo de simulación, la combustión no alcanzó un nivel signi�cativo,
evidente al comparar el valor �nal respecto a las concentraciones iniciales de combustible.
Como es de esperarse, la formación signi�cativa de los productos se origina tiempo después
de las primeras reacciones de oxidación del combustible, es necesaria la formación de diversas
especies químicas intermedias en el proceso antes de la obtención de los productos �nales de
combustión, CO2 y H2O.

El problema numérico presentado en esta simulación, se originó en el comportamiento de
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Figura 5-6.: Combustión B0, productos parciales y �nales (CO, CO2 y H2O), λ: 1.14

la mayoría de las especies aromáticas consideradas, posterior a los 23.982 ms de simulación
mostraron un súbito incremento, hasta de 3 ordenes de magnitud. Así, las altas velocidades
especí�cas de reacción asociadas a estos compuestos, en producto con las sobre-estimadas
concentraciones molares, generaron tasas de cambio excesivamente grandes. La conservación
de masa dentro del modelo se perdió, hasta el punto en que estas altas concentraciones in-
teractuando entre sí (por medio de la ley de acción de masa), generaron errores numéricos,
la solución tomó 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 propagación de este error, la simulación a partir de este punto temporal se es-
tropeó por completo.
Así, se identi�ca en esta etapa como problemáticas algunas de las reacciones asociadas a las
especies aromáticas, 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 �n
de identi�car como solucionar los problemas numéricos. A partir de estas consideraciones
se realizan varias simulaciones posteriores, dentro de estas se tiene la primera simulación
completa y exitosa, la cual se realizó bajo los siguientes parámetros:

Combustible: n-dodecano
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Tiempo de simulación total (ts): 40 ms

Paso temporal (dt): 5x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: per�l Figura 5-1

Relación aire/combustible (RAC): 86

Relación de equivalencia (λ): 5.45

Modelo: fase gaseosa

El excesivo valor para la RAC es producto de un error en el ingreso de parámetros iniciales al
solucionador. No obstante, este valor se presenta dentro de los límites de in�amabilidad del
combustible, como se corrobora con los resultados. Además, el per�l de temperaturas ingre-
sado en la simulación, garantiza el desarrollo del fenómeno de combustión. Así, los resultados
de esta simulación se analizan con el �n de evaluar la operación del modelo ante los parámet-
ros ingresados. El tiempo computacional de cálculo fue alrededor de 200 h, trabajando con
un método de orden 4, lo que redujo el tiempo computacional signi�cativamente respecto
al método de orden 6. En la Figura 5-7 se presenta el comportamiento de la concentración
n-dodecano.

Figura 5-7.: Combustión de n-dodecano, λ: 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 rápido hasta los 35 ms
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(1166 K), luego continua su consumo pero con una menor tasa. Dentro del tiempo de simu-
lación se presenta un consumo del 81.49% del combustible. Para un proceso de combustión
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 e�caz
con el oxígeno 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 concentración
inicial.

En las Figuras 5-8 y 5-9 se observa el comportamiento de las principales especies de oxi-
dación dentro del modelo.

Figura 5-8.: Combustión de n-dodecano, especies de oxidación (O2, OH*, H* y HO2), λ:
5.45.

En la Figura 5-8 se observa cómo el consumo de O2 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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Figura 5-9.: Combustión de n-dodecano, especies de oxidación (H2O2, H2 y O*), λ: 5.45.
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de los 7 ms. Durante los 7 ms y los 15 ms, el bajo consumo imperceptible en la �gura, obe-
dece a la interacción del O2 con las demás especies de oxidación, las cuales presentan bajas
concentraciones molares. Esto es evidente al observar que las demás especies de oxidación
son formadas en tiempos cercanos a los 7 ms o antes. El radical OH* muestra una formación
signi�cativa alrededor de los 13 ms, alcanzando un valor pico a los 26.7 ms y consumiéndose
casi en su totalidad al �nalizar el tiempo de simulación. El comportamiento es el esperado
para este tipo de moléculas intermedias durante el proceso de combustión, formación hasta
un valor máximo y un posterior consumo. El radical H* presenta formación signi�cativa
a partir de los 16 ms, hasta un valor pico alrededor de los 27.95 ms, posterior a esto se
presenta un rápido consumo. Como se observa, el valor máximo 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 HO2∗ expone el mismo comportamiento
que el radical H*, presenta tasas de formación y consumo un poco más suaves, además la
magnitud máxima se acerca a 1 mmol/m3. La formación de este radical es signi�cativa a
partir de los 12 ms, punto en el que inician las reacciones de oxidación del combustible, a
partir de las cuales es formado.

En la Figura 5-9 se observa el comportamiento del H2O2, el cual es formado a partir de
los 15 ms, y se comporta establemente durante el restante tiempo de simulación, alcanzan-
do un valor máximo de 69.3 mmol/m3. A partir de este compuesto es formado el radical
OH* y la molécula de agua, según el mecanismo planteado. El comportamiento del H2 y
el O* es análogo al presentado por los demás radicales de oxidación. Los valores máximos
para el H2 y el O* se presentan cercanos al los alcanzados por los radicales OH∗, H* y
HO2∗, esto es consistente con la interacción presente entre estas moléculas, debió a las reac-
ciones planteadas en el sub-mecanismo para oxígeno-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 aromáticos dentro del combustible, todos los precursores son formados den-
tro del proceso de combustión. Como se observa en la �gura, el precursor que presenta la
mayor formación es el C2H2, consistente con lo reportado en la literatura. Este compuesto
muestra un incremento signi�cativo a partir de los 22.6 ms, hasta un valor máximo del orden
de 10−6 mmol/m3 alrededor de los 32.25 ms, posteriormente presenta un consumo casi total.
El C4H2 presenta formación a partir de los 28.15 ms, que continua durante todo el tiempo
de simulación, el valor máximo alcanza un orden de 10−29 mmol/m3, cantidad bastante pe-
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Figura 5-10.: Combustión de n-dodecano, especies precursoras de MP, λ: 5.45.
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queña, similar a la presentada en el caso analizado antes y en varias simulaciones realizadas
en esta etapa. Indicando que la formación de este precursor es prácticamente 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 reducción en la carga y tiempo de cálculo. Esta simpli�cación 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 matemático,
además de la estabilidad ganada al reducir el número de reacciones dentro del modelo de
fase gaseosa. La formación de A1 es bastante baja, inicia signi�cativamente a partir de los
28 ms, se incrementa paulatinamente mostrando una tendencia a estabilizarse en un tiempo
cercano al tiempo total de simulación. El comportamiento para el A2 es análogo al mostrado
por el A1, sin embargo presenta un valor 23 ordenes de magnitud inferior, lo que indica que
la formación de este precursor es nula. En general, la formación de A1 y A2 es bastante baja,
esto es consistente con la alta RAC. No obstante, otras simulaciones no reportadas, en las
que se empleó combustible sin contenido de aromáticos y RAC cercanas a la estequiométrica,
presentaron esta misma tendencia. Así, se identi�ca a partir de esta etapa que, la forma-
ción de precursores aromáticos es insigni�cante respecto a la concentración inicial de estas
especies en los combustibles considerados, con lo que es posible retirar del sub-mecanismo
de fase gaseosa algunas reacciones de formación de estos compuestos.

A continuación en la Figura 5-11 se observa el comportamiento del CO, CO2 y H2O.
Como se observa, las tres especies muestran similares curvas, en magnitud coinciden el CO
y el H2O, alcanzando valores del orden de 10−1 mmol/m3. El CO es formado a partir de los
22.65 ms, presenta un incremento paulatino que continua hasta el �nal del tiempo de simu-
lación. El CO2 presenta una formación a partir de los 24.95 ms, alrededor de 2 ms después
de la aparición del CO, esto resulta consistente respecto al mecanismo de reacción plantea-
do. El H2O presenta formación a partir de los 19.45 ms, mantiene esta tendencia hasta el
�nal del tiempo de simulación. Se espera que para mayores tiempos de simulación que el
CO presente un consumo importante debido a la alta RAC, lo que debería oxidarlo en su
mayoría, formando CO2. Según la Figura 5-7 la concentración 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 �nales, como se observa en la Figura 5-11. Gran parte se encuentra en
radicales alifáticos del combustible (C12H25∗), para�nas (C12H24), HC ligeros (como: C2H4)
y radicales alifáticos (como: CH3∗), siendo estos últimos los que al ser oxidados forman el
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Figura 5-11.: Combustión de n-dodecano, productos parciales y �nales (CO, CO2 y H2O),
λ: 5.45.
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CO, CO2 y el H2O.

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

En el caso analizado para el combustible B0, se observa cómo, aparentemente el proceso
global inicia a los 7 ms, punto en que algunas especies empiezan su consumo o formación,
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 simulación
para el caso del B0, con el mismo per�l de temperaturas, mismo paso temporal y RAC,
salvo una hipótesis de prueba, la cual establece que, iniciando la simulación en 6.25 ms, a la
temperatura correspondiente a este tiempo dentro del per�l (860 K), era posible obtener los
mismos resultados que al iniciar la simulación en el tiempo 0, ya que se saltaría la zona en la
que no ha iniciado aparentemente la reacción global, lo que se traduciría en una reducción en
el tiempo computacional. Los resultados obtenidos en esta simulación mostraron un desfase
en el comportamiento de las especies químicas, alrededor 0.79 ms respecto a los resultados
obtenidos en la simulación iniciando en el tiempo 0. Posterior a un análisis detallado, fue
evidente que algunas especies, principalmente de oxidación o asociadas a estas, presentan
formación en tiempos tempranos de la reacción global (1 ms a 1.5 ms). Se determinó de este
análisis que, un ahorro de 7.81% en tiempo computacional presenta un desfase temporal de
2% en el comportamiento de las especies químicas, esto para una simulación de 20 ms con
los parámetros antes listados. Este error, sumado al hecho de que es necesario realizar una
simulación previa para identi�car el punto de inicio global, hace de este tipo de ahorros de
tiempo computacional poco signi�cativos. Así, todas las simulaciones posteriores son reali-
zadas desde el tiempo 0, respecto a los per�les de temperatura empleados.

También es realiza una simulación para la combustión de A1, con el �n de analizar el compor-
tamiento de este aromático, el cual muestra en las demás simulaciones obtenidas, consumos
bastante bajos. La simulación es realizada con los siguientes parámetros:

Combustible: A1
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Tiempo de simulación total (ts): 40 ms

Paso temporal (dt): 5x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: per�l Figura 5-1

Relación aire/combustible (RAC): 13.27

Relación de equivalencia (λ): 1.0

Modelo: fase gaseosa

La simulación presentó problemas numéricos con las especies aromáticas, igual al presentado
en los anteriores casos, se alcanza 32.8 ms de simulación. A continuación en la Figura 5-12
se presenta el comportamiento del A1 y el O2.

Figura 5-12.: Combustión de A1, combustible y O2, λ: 1.0.

Como se observa, el consumo de A1 y O2 para el tiempo de simulación alcanzado es práctica-
mente nulo. Esto indica que para el per�l de temperatura planteado no se presenta oxidación
signi�cativa de A1. La RAC corresponde a la estequiométrica, esto indica que el hecho de no
presentarse combustión no es causado por proporciones inadecuadas de aire y combustible.
Reacciones de pirólisis tampoco se presentan de forma signi�cativa, evidente en que no ex-
iste consumo importante de A1. En casos como este, la especie aromática estaría disponible
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para formar MP, lo que sumado a concentraciones signi�cativas, hace de este compuesto
como un precursor principal en la formación de MP, respecto a otros precursores que deban
ser creadas durante el proceso. Las demás especies químicas formadas en esta simulación
alcanzan en su mayoría concentraciones molares en ordenes de magnitud inferiores a 10−5

mmol/m3. Además, no se presenta crecimiento de HAP, evidente en que el A2 formado al-
canza únicamente concentraciones en el orden de 10−12 mmol/m3, cantidades prácticamente
despreciables.

Con los 3 casos aquí reportados y 12 simulaciones más, sumando alrededor de 1120 h de
cálculo computacional, se �naliza la primera etapa de simulación y resultados iniciales. En
esta se analizó 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 simulación y de los resultados obtenidos, es posible identi�car al-
gunos aspectos relevantes respecto a los sub-mecanismos y parámetros de simulación, además,
permite realizar cambios, simpli�caciones y consideraciones, dentro de estas se tienen las si-
guientes:

El C4H2 es retirado de los modelos de fase gaseosa y de formación de MP.
Debido a que la baja formación mostrada en todos los casos analizados, permite de-
terminar que, este precursor no presentará concentraciones importantes como para ser
representativo y de interés para los combustibles considerados. Esto se traduce en menor
carga computacional y con�ere al modelo mayor estabilidad numérica.

Se suprime del mecanismo de fase gaseosa el conjunto de reacciones del modelo HACA,
se mantienen únicamente aquellas reacciones de formación de A1 y A2 que no obede-
cen a la dinámica de crecimiento de este modelo. El comportamiento de las especies
aromáticas resulta problemático en términos de estabilidad numérica para el modelo,
principalmente el conjunto de reacciones del modelo HACA, las cuales presentan veloci-
dades especí�cas de reacción varios órdenes de magnitud superiores a las de las demás
reacciones presentes en todo el mecanismo. A esto se suma que, no se presenta creci-
miento signi�cativo de especies aromáticas, así, las cantidades formadas de precursores
de MP por parte de la familia de los HAP es insigni�cante respecto a las cantidades
iniciales de estas moléculas en los combustibles considerados. En caso de contar con
combustibles de menor concentración de HC aromáticos, alrededor de 10 veces inferior,
estas reacciones no pueden ser suprimidas en su totalidad. Debido a que los HC aromáti-
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cos que podrían formarse, alcanzarían posiblemente concentraciones de este orden de
magnitud, haciéndolas signi�cativas respecto a las concentraciones iniciales.

Se identi�ca que la RAC es un factor que in�uye 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 formación y
consumo de todo el modelo. Estas tasas determinan la velocidad global del proceso,
la cual deberá ser consistente con el paso temporal, de lo contrario se presentarán
problemas de conservación de masa y posterior a esto, problemas numéricos que pueden
estropear por completo la solución. Para el caso de mezclas ricas se identi�ca una
menor estabilidad numérica, esto genera que sea necesario emplear en algunos casos de
simulación, pasos temporales inferiores hasta en dos ordenes de magnitud, respecto a
los utilizados en las simulaciones para mezcla pobre o estequiométrica.

Se identi�ca que los per�les de temperatura con cambios bruscos respecto al tiempo
(dT/dt), afectan en gran medida la estabilidad numérica del modelo. Como las veloci-
dades especi�cas de reacción son los coe�cientes 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 coe�cientes cambiaran en forma proporcional, generando un
incremento en la rigidez del sistema matemático. 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 pequeños. En el caso de per�les con cambios bruscos es posible
que desde 1000 K se presenten problemas numéricos que estropeen por completo la
simulación, tal como se observó en esta etapa inicial de simulación. 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 1x10−12 ms. O seleccionar
per�les 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 evaluó 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 corrió con los siguientes parámetros:

Combustible: B0 según Cuadro 4-5

Tiempo de simulación total (ts): 40 ms

Paso temporal (dt): 1x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: per�l Figura 5-1

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 1.14

Modelo: fase gaseosa y MP

Debido a la identi�cación de un error en el comportamiento del N (número de densidad
de partículas), esta simulación fue detenida y solo alcanzo los 16 ms. Para este tiempo de
simulación se empleó 117.8 h de cálculo computacional, el incremento en tiempo respecto
al mecanismo sin el modelo de MP se debe principalmente al aumento en la rigidez del
sistema matemático, producto de la consideración del modelo de formación de MP, lo que
hace necesaria la reducción del paso temporal empleado. El error numérico radicó en que el
N tomó valores negativos, lo que carece de sentido físico, además, esto generó inestabilidad
en el comportamiento del MP.

Los parámetros de simulación son los mismos analizados en el primer caso de la primera
etapa de resultados iniciales (Sección 5.1.1.), el comportamiento para los HC alifáticos, el A1

y el O2, es prácticamente el mismo mostrado en la Figura 5-2 para el tiempo de simulación
alcanzado. El comportamiento para el A2 presenta en este caso un mayor consumo, lo que
puede estar asociado a su interacción dentro del modelo de MP, en la Figura 5-13 se presenta
el comportamiento del A2.

Como se observa en la Figura 5-13, para los 16 ms se simulación, el consumo de A2 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 tamaño del
paso temporal. El comportamiento para el C2H2, considerado como único precursor de la
familia de las poliínas, es similar a la tendencia mostrada en la Figura 5-5 en el tiempo
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Figura 5-13.: Combustión de B0, Naftaleno (A2), λ: 1.14.

de simulación, salvo que su magnitud se presenta 3 ordenes de magnitud por debajo. Estos
resultados indican que los precursores A2 y C2H2 están interactuando dentro del modelo de
MP. Siendo la incorporación de este modelo la única diferencia signi�cativa 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 continuación en la Figura 5-14. Como

Figura 5-14.: Combustión de B0, MP y N, λ: 1.14.

se observa, el comportamiento del MP es similar al reportado por algunos autores [83, 155],
presentando una zona de incremento, un valor máximo, una ligera reducción y una zona es-



124 5 Resultados

table. La zona de consumo súbito 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 fenómeno. En este mismo punto temporal se presenta una reducción en
el N, alcanzando valores negativos, lo cual carece de sentido físico. Este resultado indicó la
existencia de un error dentro del modelo, lo que pudo estar originando el consumo súbito de
MP, o pudo ser el consumo súbito 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 cómo ante una
aparente estabilización en la concentración de MP el N se incrementa. Esto indicaría que
las partículas existentes sufrirían fraccionamientos o divisiones, incrementando el número de
estas, algo que en el fenómeno real no es posible. Posterior a varios análisis se identi�ca que
la tasa de coagulación presenta una magnitud bastante grande, generando inestabilidad ante
cambios subitos en la concentración de MP. Para solucionar esto se realiza una reducción
en la �constante de auto preservación de distribución de tamaño", dentro del sub-modelo de
coagulación de partículas, reduciendo su valor en un 50%, con base en criterios de estabilidad
numérica.

La implementación del modelo de fase gaseosa para diésel con biodiésel, acoplado con el
de MP, se facilitó en gran medida aplicando desde su inicio los cambios y consideraciones
obtenidas en esta etapa inicial de simulación. No obstante, la cantidad de reacciones y es-
pecies químicas 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 matemático, evidente en los tiempos de
cálculo necesarios para completar las simulaciones. En este punto, una simulación de 40 ms
podría tardar alrededor de 350 h, lo cual se presentaba dispendioso y poco práctico. Así, a
partir de estos tiempos de cálculo, se establecen tiempos de simulación más cortos. Los per-
�les de temperatura son modi�cados para presentar los comportamientos tipo pero dentro
de estos intervalos temporales, teniendo presente la condición de que el per�l siga siendo
suave, para no alterar aún más la estabilidad del modelo.

La primera simulación realizada con el modelo de fase gaseosa, acoplado con el de MP
para la mezcla B5, presentó problemas asociados al paso temporal y la estabilidad numéri-
ca. En esta simulación se evaluó el comportamiento general del mecanismo completo y su
acople con el modelo de MP, además, se estimó la magnitud del paso temporal necesario
para correr el modelo, además de algunos cambios necesarios. Los parámetros empleados en
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esta simulación son los siguientes:

Combustible: B5 (según Cuadros 4-5 y 4-6)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 5x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 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 matemático. Haciendo que el paso temporal trabajado en simulaciones anteriores
no sea el adecuado. En este caso, el modelo no logró alcanzar mas de 3.6 ms de simulación
en un tiempo de cálculo cercano a las 10 h, antes de presentar valores NaN dentro de la
solución. En esta etapa se implementó dentro del post-procesamiento el control de error por
conservación de masa, para el tiempo de simulación 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 evolución de los HC alifáticos presentes en el combustible
diésel, presentan un consumo alrededor de 3.7%, consistente con el corto tiempo de simu-
lación alcanzado. El comportamiento del A1 es similar al de los HC alifáticos, sin embargo,
la magnitud de este consumo es prácticamente despreciable. A diferencia de los anteriores,
el A2 presenta un consumo del 98.8%, prácticamente su totalidad durante el tiempo de
simulación, consumo asociado a la interacción 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
rápido consumo, generando que después del primer paso temporal de integración sea con-
sumido casi en su totalidad. Así, para poder analizar el comportamiento de estas especies
se hace necesario emplear pasos temporales aún más pequeños, lo que en términos de gasto
computacional no resulta adecuado. Con el �n de identi�car si este comportamiento se debe
a errores en el mecanismo, son revisados los parámetros cinéticos empleados, respecto al
mecanismo original, [129], no obstante, no se ncuentran inconsistencias. El MPA al contrario
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Figura 5-15.: Combustión de B5, HC alifáticos y aromáticos, λ: 1.14.

Figura 5-16.: Combustión de B5, MOL y MPA, λ: 1.14.
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del MOL, presenta un consumo relativamente lento, del 1.03% para los 3.6 ms de simula-
ción. 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 construyó en su mayoría de forma análoga al mecanismo para MB. Además,
se observa cómo el crecimiento del MB es consistente con el consumo de MOL, según el
mecanismo planteado, a partir de la oxidación y descomposición del MOL son formadas las
moléculas de MB, MD y n-heptano.

Figura 5-17.: Combustión de B5, MB, λ: 1.14.

El comportamiento de las 2 especies globales de oxidación se muestra en la Figura 5-18.
Como se observa, el per�l para el O2 es el esperado, un consumo de 10.1% durante el corto
tiempo de simulación. El radical OH* presenta relativamente un rápido incremento, a pesar
de eso, no alcanza su valor máximo, 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-
tración un orden de magnitud por debajo del valor máximo que suele alcanzar. En general,
el comportamiento de estas especies de oxidación es coherente.

En la Figura 5-19 que se muestra a continuación, 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 rápido incremento, consistente con el
rápido consumo del A2, como se observó en la Figura 5-15. El MP alcanza un valor aparente-
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Figura 5-18.: Combustión de B5, O2 y OH*, λ: 1.14.

Figura 5-19.: Combustión de B5, MP y N, λ: 1.14.



5.1 Resultados iniciales 129

mente estable a partir de 1 ms, el cual permanece constante hasta el �nal del corto tiempo
de simulación. Para este tiempo, la temperatura alcanzada es alrededor de 728.4 K, lo que
favorece la formación de MP, debido a las bajas velocidades especí�cas en las reacciones de
oxidación. El comportamiento del N es el esperado, presenta un rápido incremento hasta un
valor máximo, posterior a esto se observa una reducción importante, a pesar de que el MP
muestra un valor constante en esta zona, esta reducción se presenta debido a la tasa de coag-
ulación, lo que reduce el N. A partir de 2 ms el N continúa reduciéndose en una menor tasa,
alcanzando un valor del orden de 1012partculas/m3 al �nalizar el tiempo de simulación, 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 rápida 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 máximo en el primer paso temporal, luego se reduce en
un orden de magnitud en el segundo paso y en el cuarto paso, la reducción respecto al valor
máximo es de 2 ordenes de magnitud. Debido a esta falta de resolución, la curva se presenta
como la secuencia de segmentos de recta, este problema puede solucionarse con la reducción
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 continuación:

Se reduce la �constante de autopreservación de distribución de tamaño� en el sub-modelo
de coagulación, dentro del modelo de formación de MP.

Eliminación de algunas reacciones consideradas en etapas iniciales dentro del sub-
mecanismo de biodiésel, como las asociadas al radical C3H3∗ (ver mecanismo �nal
en el Anexo A).

Determinación de pasos temporales aceptables para la integración del modelo completo,
entre 10−9 s y 10−10 s.

Identi�cación de los errores inducidos al emplear pasos temporales aceptables para
la integración, pero que presentan problemas asociados. De los cuales el principal es
la perdida eventual de información dentro del paso temporal, principalmente para la
variable N, 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 conservación de masa dentro del sistema. Su efecto signi�cativo estaría en las
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velocidades especí�cas de las reacciones heterogéneas, afectando de forma directa las
tasas de formación y consumo de MP, debido a que estas son función del área super�cial
total, la cual depende del diámetro medio de partículas y del N.

Con estos cambios y consideraciones se obtiene el modelo �nal, el cual permite realizar simu-
laciones para los combustibles considerados, B0 y B5. Además, permite realizar simulaciones
para: fase gaseosa, fase heterogénea, per�les de temperatura, casos isotérmicos y para difer-
entes RAC (ó λ). En la siguiente sección se presentan lo resultados �nales del modelo, junto
su respectivo análisis y discusión.

5.2. Resultados �nales y discusión
En esta sección se presentan los resultados entregados por el modelo �nal, se inicia con el
análisis 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 �nales-comparación con la literatura
Debido a que resultados de simulaciones o experimentos para la mayoría de los combustibles
considerados en este modelo no se encuentran disponibles en la literatura, se analizan en
esta sección algunos resultados reportados para la combustión de moléculas similares a las
consideradas como representativas para el combustible diésel (B0). Se realiza este mismo
tipo de análisis para el comportamiento del MP y el N, en las simulaciones realizadas para
B0. Para el caso de la mezcla B5, la información disponible en la literatura no es su�ciente
para realizar este tipo de análisis. Los tres HC alifáticos considerados dentro del modelo
(Cuadro 4-5), consisten en moléculas de tipo alcano (CnH2n+2), todas incluidas dentro del
mecanismo propuesto por Durán et ál., presentado en [27]. No obstante, en esta publicación
no son reportados resultados para las especies en fase gaseosa, así que no es posible analizar
de forma directa el comportamiento de estos HC. Las reacciones del modelo de Durán et ál.
[27], presentes dentro del modelo propuesto, junto a otras consideradas (Cuadro 4-7), son
planteadas por medio de las rutinas de generación de mecanismos, propuestas inicialmente
por Glaude et ál. en [3], referencia en donde se presentan algunos resultados de pirólisis y
combustión para moléculas similares. Considerando que las rutinas planteadas por los au-
tores, generan mecanismos de oxidación y pirólisis similares para varios HC alifáticos (para
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n ≥ 4), se presentan a continuación en la Figura 5-20 algunos resultados experimentales re-
portados en [3], para la oxidación de n-octano en la mezcla de iso-butileno (C4H8)/n-octano
(C8H18), a una temperatura promedio de 1080 K, en un reactor de �ujo estable, adiabático,
con λ = 1, resultados obtenidos inicialmente por Dryer y Brezinsky [2].

Figura 5-20.: Combustión de n-octano, λ = 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 �nalizar el tiempo de simulación.
El CO (-∇-) presenta una formación signi�cativa desde tiempos tempranos de la reacción,
tomando un valor máximo cercano a los 100 ms y posterior a esto un rápido consumo. El
CO2 (-O-) presenta un lento incremento, hasta el punto en donde el CO alcanza el valor
máximo, a partir de este se presenta un rápido crecimiento, producto de la oxidación del
CO. Al �nalizar el tiempo de residencia se sigue presentando esta tendencia. El CH4 y el
C2H2 (precursor de MP) presentan comportamientos análogos, formación relativamente lenta
hasta alcanzar un valor máximo, posterior a esto un consumo casi total. Según las rutinas de
generación de mecanismos propuestas por Glaude et ál. en [3], las reacciones de oxidación y
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pirólisis para el n-octano, forman los mismos compuestos que las reacciones para n-dodecano
y n-tetradecano, así, es de esperarse un comportamiento similar para esas moléculas dentro
del modelo propuesto.

Westbrook et ál. en [4], reportan resultados experimentales y de simulación para la oxidación
de n-decano (C10H22), molécula similar al n-dodecano y al n-tetradecano. Los resultados
reportados son inicialmente obtenidos por Zeppieri et ál. [5], en un reactor de �ujo estable
a una temperatura promedio de 1019 K, con λ = 1 y 1 atm. En la Figura 5-21 se presenta el
comportamiento experimental de n-decano y otras especies mayores. Los resultados muestran

Figura 5-21.: Combustión de n-decano, λ = 1, tomado de [4, 5].

un consumo con tendencia exponencial decreciente para el n-decano (línea continua), similar
al observado para n-octano en la Figura 5-20, en general, comportamiento característico de
estos HC alifáticos, 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 fracción molar
del O2 (-∆-), se alcanza una reducción en su fracción cercana al 22% durante el tiempo de
simulación. El C2H4 (-∆-) y C3H6 (-O-) mostrados en la �gura, junto a los radicales CH3∗ y
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C2H5∗, son los principales HC en los que se descomponen las grandes moléculas alifáticas del
combustible. El C2H4 presenta un incremento relativamente constante, alcanzando un valor
máximo al �nal del tiempo de simulación. Comportamiento similar muestra el C3H6, sin
embargo su magnitud es alrededor de 4 veces inferior, al �nalizar el tiempo de simulación se
observa un comportamiento de reducción. El CO (-·-) presenta un incremento relativamente
suave hasta la mitad del tiempo de simulación, punto a partir del cual es más signi�cativo su
incremento, tendencia que mantiene hasta el �nal. El C2H2 (línea continua) sigue un com-
portamiento similar al CO. No obstante, su magnitud es inferior en 2 ordenes de magnitud.
Además, al �nalizar el tiempo de simulación el comportamiento de la curva muestra que se
acerca aparentemente a un valor máximo, lo cual resultaría similar al mostrado en la Figura
5-20 para el n-octano.

Otro comportamiento de interés para ser analizado dentro del modelo de combustión y
pirólisis para los HC alifáticos presentes en el combustible, es presentado por Zeuch et ál. en
[6]. En este estudio son reportados resultados comparativos para la oxidación de n-heptano
en un reactor de �ujo 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 continuación en la Figura 5-22.
Como se observa en la �gura, se presentan diferencias signi�cativas en el comportamiento
del n-heptano (-x-), el CO (-∆-) y el CO2 (línea continua), entre la combustión con RAC
rica y pobre. La temperatura promedio puede considerarse similar para los dos casos, así, 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, además, en este caso el
valor �nal de la fracción molar alcanza un valor cercano a cero, diferente al caso de mezcla
pobre, en donde no es consumido en su totalidad. La formación 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. Además, las pendientes de las curvas entre estos
casos presentan diferente concavidad, evidenciando en la RAC pobre, una rápida tasa de
formación 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 CO2 es análogo al presentado por el CO en los dos casos, para un mismo
tiempo de residencia se presenta mayor formación en la RAC rica, sin embargo, la tasa de
formación al �nalizar los tiempos de residencia reportados, es mayor para la RAC pobre.
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Figura 5-22.: Combustión de n-heptano, mezcla pobre (λ = 1,37) y mezcla rica (λ = 0,44),
tomado de [6].
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Ventak et ál. en [7], reportan resultados para la oxidación de A1 en un reactor de �ujo
estable a 1128 K, con λ = 2,56; resultados inicialmente obtenidos por Ventak [156]. El com-
portamiento de las fracciones molares para el A1, CO y CO2 es mostrado s a continuación
en la Figura 5-23.

Figura 5-23.: Combustión de A1, combustible, CO y CO2, λ = 2,56, tomado de [7].

Como se observa en la �gura, el A1 (-∇-) presenta una reducción en su fracción molar
aparentemente lineal durante el tiempo de residencia analizado, posterior a los 90 ms es
alcanzada un consumo casi total. El CO (-∇-) y el CO2 (-O-) muestran comportamientos
similares a los mostrados en la Figura 5-22 para el caso de RAC pobre, se observa una mayor
fracción de CO respecto al CO2, hasta el punto en donde es oxidado, alrededor de los 80 ms,
reduciendo su fracción y aumentando la del CO2.

Con estos resultados es posible identi�car algunos comportamientos característicos para los
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HC considerados dentro de la composición 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 observó, se presentan obtenidos y reportados bajo parámetros
bastante especí�cos, como temperaturas promedio, escalas de tiempo, λ, e inclusive presiones
de combustión, lo que di�culta un poco más su comparación directa. A continuación en la
Figura 5-24 se presenta el comportamiento obtenido con el modelo propuesto para la com-
bustión isotérmica de los 3 HC alifáticos considerados como representativos del combustible
B0, para dos casos de RAC, mezcla pobre y rica.

Figura 5-24.: Combustión de B0, HC alifáticos, λ = 1,14 y 0,81.

Los resultados de la Figura 5-24 son obtenidos para la combustión premezclada en �ujo
estable de B0, los parámetros empleados en esta simulación y los aspectos generales de la
solución son listados a continuación:

Combustible: B0 (según Cuadros 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 4x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

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

Relación de equivalencia (λ): 1.14 y 0.81
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Modelo: fase gaseosa

Tiempo de cálculo computacional: 17.13 h y 17.25 h

Tiempo de simulación alcanzado: 20 ms

Error de conservación: 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 �nales. 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 simulación. Además, se presenta una mayor fracción molar en el
caso de RAC pobre al �nalizar el tiempo de simulación. Este resultado es consistente con
el mecanismo de reacción planteado, en el cual una mayor concetración de especies en una
reacción, genera un incremento en su tasa. En la Figura 5-25 se presenta el resultado para
los HC aromáticos A1 y A2.

Figura 5-25.: Combustión de B0, HC aromáticos, λ = 1,14 y 0,81.

Los resultados mostrados en la Figura 5-25 evidencian que el consumo para estos HC aromáti-
cos es bastante bajo, además el comportamiento del A1 (línea continua) y el A2 (-x-) es aná-
logo. Para el caso de mezcla rica se presenta una mayor tasa de consumo en ambas especies
aromáticas, evidente en un mayor consumo en el mismo tiempo de simulación. No obstante,
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ante los parámetros de simulación seleccionados, este consumo no representa oxidación o
pirólisis signi�cativa de estos compuestos. Este comportamiento los hace altamente poten-
ciales para la formación de MP, debido a que no son consumidos en este tipo de reacciónes,
encontrarse en estado gaseoso y presentar altas concentraciones molares.
El comportamiento del O2 y de otras especies mayores se presentan a continuación en las
Figura 5-26 y 5-27.

Figura 5-26.: Combustión de B0, especies mayores a), λ = 1,14 y 0,81.

En las Figuras 5-26 y 5-27 mp y mr indican que la curva corresponde a mezcla pobre ó rica
respectivamente. Como se observa en la Figura 5-26, la tasa de consumo de O2 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 interacción combustible-O2. El comportamiento del CO y el CO2 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 C2H2, el cual para los dos casos alcanza
aparentemente un valor estable al �nalizar el tiempo de simulación, pero se hace evidente
que se presenta mayor formación en el caso de RAC rica. Este compuesto es uno de los pre-
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Figura 5-27.: Combustión de B0, especies mayores b), λ = 1,14 y 0,81.

cursores más importantes en la formación de MP, pese a esto, debido a las bajas magnitudes
que presenta respecto a los precursores aromáticos, desempeña un papel secundario. Para el
tiempo de simulación alcanzado, el comportamiento es consistente con el observado en las
Figuras 5-20 y 5-21, para la combustión de n-octano y n-decano respectivamente. Además, el
orden de magnitud alcanzado por el C2H2 es bastante cercano al reportado para n-decano en
tiempos similares de residencia. El comportamiento de los demás HC presentan en términos
generales, el mismo comportamiento mostrado en las Figuras 5-20 y 5-21, el C2H4 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 reproducción
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 garantía 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 aromáticos la información 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, además, los bajos niveles de consumo mostrados en
los resultados son consistentes con los reportados por Venkat et ál. en [7], donde se analiza
la combustión de HC aromáticos a altas temperaturas, ó los reportados por Tregrossi et ál.
en [138], donde la combustión de A1 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 combustión y pirólisis de HC ligeros, otros presentan resultados del
comportamiento del MP y N respecto a la temperatura (resultados que para su obtención
demandarían excesivo gasto computacional), y otros que se encuentran acoplados dentro de
modelos multidimensionales, entregando resultados bastante interesantes, pero que no son
útiles dentro de este análisis. Este tipo de situaciones se presentan debido a que los princi-
pales sub-modelos de formación 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 oxidación de partículas, así, podría decirse que estos sub-modelos son inde-
pendientes de los combustibles considerados en las etapas de combustión y pirólisis en fase
gaseosa. En este orden de ideas, se analiza la tendencia encontrada en la mayoría 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 combustión laminar de etileno (C2H4)
con aire a una presión de 10 bar y 1800 K, para una relación molar entre carbono y oxígeno
(C/O) de 0.67, que corresponde a una RAC rica. Los resultados reportados son mostrados
a continuación 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 rápido incremento hasta alcanzar un
valor estable. El N presenta también un rápido aumento hasta alcanzar un valor máximo,
a partir de este punto inicia una rápida reducción, el orden de magnitud de esta variable
es de 1012. Con el modelo propuestos son obtenidos resultados para combustión isotérmica
premezclada a baja temperatura (700 K) en �ujo estable para B0, con una RAC pobre, estos
son mostrados a continuación en la Figura 5-29.

Los parámetros empleados en la simulación de la Figura 5-29 y los aspectos generales de la
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Figura 5-28.: MP y N, combustión de etileno a 1800 K, C/O=0.67, tomado de [8].

Figura 5-29.: MP y N, combustión de B0 a 700 K, C/O=0.2786.
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solución son listados a continuación:

Combustible: B0 (según Cuadros 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 2,5x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 700 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 1.14

Relación C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 170.11 h

Tiempo de simulación alcanzado: 17.54 ms

Error de conservación: 4.5%

Los resultados obtenidos por el modelo corresponden a una relación C/O inferior al caso
reportado por Kazacov y Freklach en [8], los que genera una cantidad inferior en la frac-
ción volumétrica de MP (línea continua) y menor N (-x-). No obstante, el comportamiento
mostrado por las variables en la simulación es bastante similar. Para el caso de la Figura
5-29, al tratarse de una reacción de combustión a baja temperatura, no se presenta consumo
signi�cativo de los HC alifáticos del combustible, ni formación importante de C2H2, así, los
únicos precursores disponibles son los compuestos aromáticos. La escala de tiempo para la
formación 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, además del mayor tamaño de estas moléculas respecto al C2H4,
combustible empleado en el caso reportado por Kazacov y Freklach [8]. Así, la reacción de
combustión para el C2H4 debe formar previamente precursores, a partir de los cuales serán
formadas las partículas primarias, caso diferente al presentado en la simulación, en la cual
se cuenta inicialmente con una alta concentración de precursores aromáticos, así, la tasa de
formación de MP es mucho mayor, evidente en el rápido incremento de la fracción de MP y
en el N. Se presentan a continuación los resultados de la simulación de combustión en �ujo
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.

Figura 5-30.: MP y N, combustión de B0 a 1200 K, C/O= 0.3946.

Los parámetros empleados en la simulación de la Figura 5-30 y los aspectos generales de la
solución son listados a continuación:

Combustible: B0 (según Cuadros 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 6,67x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 12.78

Relación de equivalencia (λ): 0.81

Relación C/O : 0.3946

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 123.68 h

Tiempo de simulación alcanzado: 9.73 ms

Error de conservación: 8.1%
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En la Figura 5-30 se observa cómo la fracción volumétrica de MP (línea 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 �gura a diferencia del comportamiento mostrado en la Figura
5-29 alrededor de 3.5 ms, se presenta una rápida reducción en la fracción de MP, alcanzado
valores del orden de 10−10. Esto puede estar originado por el incremento en la temperatura
de combustión empleada en la simulación, respecto al caso anterior que era de 700 K, lo que
incrementa signi�cativamente la tasa de oxidación de MP. El comportamiento del N es el
esperado hasta antes de 3.5 ms, a partir de este punto se presentan algunos valores atípicos,
que se presume están asociados a la rápida reducción en la concentración de MP, lo que
generando una respuesta numérica de amortiguación en el N, como se muestra en la �gura,
alrededor de los 5 ms el N retorna a un valor similar al presentado antes de los valores atípicos.

Los anteriores resultados permiten identi�car 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. Además, 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 químicas, MP y N, pueden es-
tar asociadas principalmente a los combustibles considerados, condiciones de la combustión
(premezclada, difusiva, �ujo estable, presión, etc.) y RAC (C/O). No obstante, la correcta
reproducción del fenómeno en términos de comportamientos y conservación de masa, per-
mite realizar un análisis comparativo entre la combustión de B0 y el B5, en condiciones de
combustión premezclada en �ujo estable.

5.2.2. Resultados �nales-simulaciones para BO y B5

A continuación se presentan y analizan los resultados comparativos para los combustibles
B0 y B5, se discute puntualmente el comportamiento de las moléculas características de los
combustibles, las principales moléculas y radicales de oxidación, comportamiento del C2H2,
productos parciales y �nales de combustión, y comportamiento del MP y el N.

Los primeros resultados a ser analizados corresponden a combustión en �ujo estable para
los combustibles B0 y B5, bajo mismos parámetros de simulación, los cuales son listados a
continuación junto a los aspectos relevantes de la solución:
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Combustible: B0 y B5 (según Cuadros 4-5 y 4-6)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 1,0x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90 (Respecto a B0)

Relación de equivalencia (λ): 1.14 (Respecto a B0)

Relación C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 82.96 h y 87.46 h

Tiempo de simulación alcanzado: 20 ms

Error de conservación: 7.4% y 8.1%

La RAC y la λ están referidas al combustible B0, así, para la B5 λ toma un valor real de
1.16, lo cual representa aproximadamente un 2% más de exceso de aire en la mezcla. En la
Figura 5-31 se presenta el comportamiento de las fracciones molares de los HC alifáticos pre-
sentes en cada uno de los combustibles en análisis. En la �gura se observa mayor porcentaje

Figura 5-31.: Combustión de B0 y B5, HC alifáticos, 1200 K, λ: 1.14 (respecto a B0).
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de consumo y menor fracción �nal en los HC alifáticos para el combustible B5 respecto al
B0. A manera de ejemplo analizando el comportamiento del n-dodecano (línea continua),
se observa que el consumo en el combustible B0 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 alifático. Este incremento en la tasa de consumo estás asociado
a la incorporación de las moléculas del biodiésel en la reacción de combustión, ya que el
porcentaje de sustitución en el combustible B5 genera una reducción en la concentración
de estos HC, haciendo menor su tasa de consumo, según lo planteado en el mecanismo de
reacción, pero en la �gura se observa un efecto contrario. Así, el incremento en la tasa de
consumo de los HC alifáticos del combustible en el B5 debe ser causado por la incorporación
de las moléculas del biodiésel, además del hecho de contar con 2% más de exceso de aire en
el proceso de combustión respecto al B0.

A continuación en la Figura 5-32 se presenta el comportamiento de los HC aromáticos 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 A1 (-x- y -·- ), el cual presenta un compor-

Figura 5-32.: Combustión de B0 y B5, HC aromáticos, 1200 K, λ: 1.14 (respecto a B0).

tamiento similar para ambos combustibles. No obstante, se observa una reducción de 3.69%
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Figura 5-33.: Combustión de B5, metil-ésteres, 1200 K, λ: 1.14 (respecto a B0).

en su concentración inicial para el B0 y de 3.61% para el B5. La pequeña reducción en el
consumo porcentual de A1 en el B5 se debe a que el porcentaje de sustitución reduce su
concentración inicial, lo que reduce la tasa de consumo. Para este HC no se hace evidente
el fenómeno presentado en los HC alifáticos, en los que se incrementó su tasa de consumo.
El A2 (-x- y -·-) es consumido en su totalidad para ambos combustibles, además, presen-
tan en promedio iguales tasas de consumo, evidente la superposición de las curvas. Este
comportamiento como se menciono, está asociado a la formación de MP, según se observa
en la �gura, existe mayor concentración inicial de este precursor en la combustión de B0,
esperándose así una mayor formación de MP.

Como se observa en la Figura 5-33, la descomposición de MOL es casi instantánea, a los
0.2 ms la fracción molar de este metil-éster es del orden de 10−9. Según el mecanismo de
reacción planteado, a partir de MOL es formado MD, MB y C7H16, compuestos que presentan
tasas de formación 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 alifáticos. El MPA como es mostrado la Figura 5-33, es consumido
con una tasa mucho menor que la de MOL, alcanzando una reducción en su fracción molar
cercana al 10%, durante el tiempo de simulación. 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 simulación.

En la Figura 5-34 se presenta el comportamiento de las dos moléculas globales de oxida-
ción, el O2 y el radical OH∗, además, el comportamiento de los radicales H* y HO2∗, los
cuales son radicales secundarios, pero de bastante importancia dentro del modelo.

Figura 5-34.: Combustión de B0 y B5, especies de oxidación, 1200 K, λ: 1.14 (respecto a
B0).

Según la Figura 5-34, en la combustión de B5 en la mayor parte del tiempo de simulación
es consumida una cantidad ligeramente menor de O2 (-x-), respecto a la combustión de B0
(línea continua). Aún así, la tasa de consumo de HC alifáticos 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
oxígeno presente en las moléculas de MOL y MPA. Posterior a los 18 ms el comportamiento
de la fracción de O2 para la combustión 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 concentraciónes 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 máximos de las curvas,
alrededor de los 10 ms. Posiblemente esta reducción para el B5 se debe a que estos radicales
son empleados en la oxidación del combustible. No obstante, la tendencia mostrada en el B0
por estos radicales se sigue presentando en el B5. El radical HO2∗, presenta en promedio
una fracción molar mayor en la combustión de B5 (-x-), consistente con la mayor tasa y
consumo de los HC alifáticos del combustible, siendo principalmente en estas reacciones de
oxidación en donde es formado este radical (ver Cuadro 4-7), además tambien es formado
en la oxidación de los metil-ésteres, según el mecanismo planteado.
A continuación en la Figura 5-35 se presenta el comportamiento del acetileno, y en la Figura
5-36 las especies parciales y �nales de combustión, junto al formaldehido CH2O.

Figura 5-35.: Combustión de B0 y B5, Acetileno, 1200 K, λ: 1.14 (respecto a B0).

En la Figura 5-35 se observa cómo el valor máximo del C2H2 para la combustión de B5 (-x-)
es aproximadamente la mitad del formado por B0 (línea continua). El consumo mostrado en
la �gura después del valor máximo puede estar originado por combustión, descomposición
ó por formación de partículas, así, este precursor presenta una mayor formación en la com-
bustión de B0, lo que representa un mayor aporte a la formación de MP. La tasa de formación
inicial de C2H2 es mayor para el B5, fenómeno que puede estar asociado a la mayor tasa de
oxidación de los grandes HC alifáticos del combustible, a partir de los cuales son formados
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Figura 5-36.: Combustión de B0 y B5, productos parciales y �nales, 1200 K, λ: 1.14 (res-
pecto a B0).
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HC y radicales alifáticos, los que interactúan formando acetileno, según el mecanismo propu-
esto. El rápido consumo puede estar asociado a la disponibilidad de moléculas de oxidación.
Analizando la Figura 5-34 para el B0, estas moléculas disminuyen su fracción molar posterior
a los 10 ms, punto en donde inicia el consumo de acetileno, para el B5 estas moléculas de
oxidación 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 �nales de
la combustión. La formación de CO es similar para el B0 (línea continua) y el B5 (-x-),
pese a esto, se presenta una menor fracción para el B5, consistente con la mayor fracción de
CO2. Este comportamiento indica que el CO se esta oxidando con una mayor tasa en la com-
bustión de B5, sin embargo, en este proceso la concentración de CO es menor, como lo indica
la Figura 5-36, así, este comportamiento debe ser originado por el relativo incremento en
exceso de aire respecto a la combustión de B0. El CO2 al �nalizar el tiempo de simulación en
la combustión de B5 (-x-), presenta una fracción molar un 71.85% mayor respecto a la de B0
(línea continua). Este porcentaje es un indicador de que se está presentando una combustión
más completa y e�ciente con la mezcla B5, lo cual también es evidente al observar la mayor
formación de H2O al �nalizar el tiempo de simulación para el B5 (-x-), cuyo valor supera
el presentado en el B0 (línea continua) en un 40%. La formación de CH2O es mayor para
el B5 (-x-), alrededor del doble respecto al B0 (línea continua), este resultado es consistente
con el mecanismo planteado para el biodiésel, en donde los metil-ésteres en su proceso de
oxidación y descomposición forman este compuesto en varias reacciones , el cual por medio
de reacciones posteriores de oxidación, formará H2O y CO2. Así, el incremento observado
en la Figura 5-36 para esta emisión en la combustión 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 formación máxima de MP durante el tiempo de simulación es presenta-
da en la combustión de B0 (línea continua), superando en un 6.22% la fracción volumétrica
alcanzada en la combustión de B5 (-x-), resultado consistente con la reducción en los precur-
sores aromáticos presentes inicialmente en el combustible, debido al porcentaje de sustitución
en el B5 y a la reducción en la formación de acetileno. No obstante, este procentaje de reduc-
ción de MP alcanzado en el B5, es similar a la magnitud del error de conservación de masa
en esta simulación. Posterior a los 3.5 ms de simulación para ambos combustibles, el MP es
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Figura 5-37.: Combustión de B0 y B5, MP y N, 1200 K, λ: 1.14 (respecto a B0).
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oxidado de forma casi total. El N presenta un valor promedio mayor para el combustible
B0, similar a lo presentado en el MP, en la gra�ca 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 rápido consumo del MP, esto se corrobora con el hecho de que no
se presentan problemas de estabilidad en este punto para ninguna especie química, como el
CO ó las especies de oxidación que intervienen con el MP en su consumo.

5.2.3. Resultados �nales-MP, N, RAC y temperatura

En esta última sección se analiza el comportamiento obtenido en las simulaciones para el
MP y el N, cuando se cambia la temperatura de simulación y la RAC.

En las Figuras 5-38 y 5-39 se observa el comportamiento del MP y el N para la combustión
premezclada en �ujo estable de B0 y B5, en mezcla pobre y rica, para temperatura baja (700
K) y temperatura media-alta (1200 K).

Los parámetros y aspectos de las simulaciones empleadas en esta sección se presentan al �-
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 simulación el valor de estas
se mantiene constante.

En las Figuras 5-38 y 5-39 se observa claramente cómo la mayor formación �nal de MP
se desarrolla a baja temperatura, como es el caso del combustible B0 a 700 K (línea contin-
ua). En este caso es formado inicialmente menor MP respecto a los valores máximos para B0
(-∇-) y B5 (-O-) a 1200 K, salvo que por tratarse de un proceso a baja temperatura, no se
presenta oxidación signi�cativa de MP. Así, al �nalizar el tiempo de simulación la cantidad
de MP formado a 700 K es dos órdenes de magnitud superior al presentado para el B0 y
B5 a 1200 K, tanto para el caso de mezcla pobre como de rica. El comportamiento del N es
análogo consistente conl presentado por el MP. En la combustión a 700 K en RAC pobre, se
presenta inicialmente una mayor tasa de formación de particulas respecto a la RAC rica. El
valor maximo alcanzado en la combustión a 700 K se presenta alrededor de un 50% inferior
al presentado en la combustión de B0 y B5 a 1200 K, debido a que en estas la formación
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, combustión de B0 y B5, 700 K y 1200 K, λ: 1.14 (respecto a B0),
C/O=0.2786.
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Figura 5-39.: MP y N, combustión de B0 y B5, 700 K y 1200 K, λ: 0.81 (respecto a B0),
C/O=0.3946.
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entre B0 (-∇-) y B5 (-O-), para las dos RAC, es menor que la presentada por el MP. El orden
de magnitud para esta variable es de 1017 para la RAC pobre y de 1018 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 formación de MP. No obstante,
este factor conjugado con la disponibilidad de especies oxidantes, también aumenta la tasa
de oxidación, garantizando un consumo del MP de forma casi total. En aspectos generales,
al comparar las anteriores �guras se hace evidente que la formación máxima y �nal de MP
se presenta en menor magnitud para el B5, en los dos casos de RAC.

Procesos isotérmicos de combustión como los simulados pueden ser considerados casos ide-
ales, sin embargo, en la práctica con sistemas controlados de combustión 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 per�les típicos de temperatura. A conti-
nuación en la Figura 5-40 se presenta el comportamiento del MP y el N para la combustión
premezclada en �ujo estable de B0 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 identi�ca un comportamiento general, los casos simulados con el per-
�l de la Figura 5-41 muestran una mayor formación de MP (curvas superiores, B0, línea
con cuadros y B5, línea continua),además su tasa de consumo es más lenta, respecto al caso
isotérmico. Este fenómeno se puede presentar debido a que en el per�l (Figura 5-41) se alcan-
zan temperaturas inferiores a 1200 K, en el inicio del per�l se tienen temperaturas cercanas
a los 1000 K, el valor máximo se presenta alrededor de los 12 ms, el cual alcanza los 1181
K, y en la zona �nal cae nuevamente a valores cercanos a los 1100 K. En la zona inicial la
relativamente baja temperatura (respecto al caso isotérmico) contribuye a la formación de
MP y reduce su tasa de oxidación, generando que el MP se incremente rápidamente, caso
que se presenta en B0 y B5. En este rápido incremento es alcanzado su valor máximo, que se
mantiene durante algunos ms, posteriormente se presenta su consumo, que como se observa
debido al paso temporal empleado en la simulación, se desarrolla en tres escalones, a diferen-
cia de la caída súbita presentada en los casos isotérmicos. La formación de MP, máxima y
�nal para el B0 y B5 en el caso isotérmico es bastante similar entre sí (curvas inferiores,
-∇- y -O-, respectivamente), alcanzando valores inferiores a los presentados para el caso del
per�l de temperatura. Además, se observa cómo el efecto del per�l de temperatura genera
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Figura 5-40.: MP y N, combustión de B0 y B5, 1200 K y per�l de temperatura, λ: 1.14
(respecto a B0), C/O=0.2786.

Figura 5-41.: Per�l de temperaturas, combustión de B0 y B5.
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una mayor diferencia entre el valor máximo formado de MP en el B0 y el B5, respecto al
caso isotérmico. En el caso isotérmico la formación máxima de MP para el B0 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 análogo al presentado por el
MP; numéricamente el lento consumo del MP en el caso de temperatura variable genera
que, los valores atípicos que se observan el N en esta zona se reduzcan signi�cativamente,
con�riendo mayor estabilidad a la solución.

El efecto aislado de la RAC en el comportamiento del MP y el N se presenta en la Figura
5-42, para combustión premezclada de B0 y B5, en �ujo estable isotérmico a 1200 K.

Figura 5-42.: MP y N, combustión de B0 y B5, 1200 K, λ: 1.14 y 0.81, C/O: 0.2786 y 0.3946

En la Figura 5-42 las dos curvas superiores (-∇- 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
�guras, se presenta una mayor formación de MP para el B0 respecto al B5, para RAC pobres
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y ricas. Además, al comparar el comportamiento de las curvas se puede observar cómo una
reducción del 33% en el aire disponible para el proceso de combustión (respecto a la RAC
pobre), genera un incremento en la formación de MP de 35.7% tanto para el B0 como para el
B5. El porcentaje de reducción de aire resulta proporcional al incremento en la formación de
MP, en este caso, la misma reducción en el aire disponible, genera el mismo incremento en la
formación de MP para los dos combustibles, B0 y B5. En la Figura también se observa cómo
la tasa de formación 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 análogo al presentado por el MP, mayor cantidad de
partículas en la combustión con RAC rica, para ambos combustibles. Las curvas para B0 y
B5 en cada RAC son bastante similares, como se observa en la superposición de las curvas
en la Figura 5-42, el valor �nal de esta variable resulta prácticamente el mismo en los 4 casos.

Los resultados obtenidos en esta sección son consistentes con el mecanismo de reacción
y el modelo de formación de MP planteado. Los resultados presentados en esta sección sig-
ni�can alrededor de 1100 h de cálculo computacional, sumado a los resultados de las etapas
iniciales, se contó con 2200 h aproximadamente de cálculo. Considerando los tiempos de
preparación inicial de simulaciones, correcciones, modi�caciones y post-procesamiento, se
contó con alrededor de 3500 h de trabajo real de simulación.

Parámetros de las soluciones

Se presentan a continuación los parámetros de las simulaciones empleadas en esta sección,
además de los aspectos generales de las soluciones obtenidas.
Combustible B0, λ= 1.14, 700 K

Combustible: B0 (según Cuadro 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 2,5x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 700 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 1.14
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Relación C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 167.11 h

Tiempo de simulación alcanzado: 17.542 ms

Error de conservación: 4.5%

Combustible B0, λ= 0.81, 700 K

Combustible: B0 (según Cuadro 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 2,5x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 700 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 12.79

Relación de equivalencia (λ): 0.81

Relación C/O : 0.3946

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 167.08 h

Tiempo de simulación alcanzado: 17.205 ms

Error de conservación: 5.8%

Combustible B0, λ= 1.14, 1200 K

Combustible: B0 (según Cuadro 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 1,0x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 1.14

Relación C/O : 0.2786
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Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 82.96 h

Tiempo de simulación alcanzado: 20 ms

Error de conservación: 7.4%

Combustible B0, λ= 0.81, 1200 K

Combustible: B0 (según Cuadro 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 6,67x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 12.79

Relación de equivalencia (λ): 0.81

Relación C/O : 0.3946

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 123.68 h

Tiempo de simulación alcanzado: 9.733 ms

Error de conservación: 8.1%

Combustible B0, λ= 1.14, T variable

Combustible: B0 (según Cuadro 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 5,0x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: Per�l (Figura 5-41)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 1.14

Relación C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP
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Tiempo de cálculo computacional: 219.46 h

Tiempo de simulación alcanzado: 20 ms

Error de conservación: 7.1%

Combustible B5, λ= 1.14, 1200 K

Combustible: B5 (según Cuadros 4-5 y 4-6)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 1,0x10−9 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90 (respecto a B0)

Relación de equivalencia (λ): 1.14 (respecto a B0)

Relación C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 87.86 h

Tiempo de simulación alcanzado: 20 ms

Error de conservación: 8.1%

Combustible B5, λ= 0.81, 1200 K

Combustible: B5 (según Cuadros 4-5 y 4-6)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 6,67x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: 1200 K (isotérmico)

Relación aire/combustible (RAC): 12.79 (respecto a B0)

Relación de equivalencia (λ): 0.81 (respecto a B0)

Relación C/O : 0.3946

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 132.02 h
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Tiempo de simulación alcanzado: 20 ms

Error de conservación: 7.4%

Combustible B0, λ= 1.14, T variable

Combustible: B0 (según Cuadro 4-5)

Tiempo de simulación total (ts): 20 ms

Paso temporal (dt): 5,0x10−10 s

Método numérico: Runge Kutta orden 4

Temperatura: Per�l (Figura 5-41)

Relación aire/combustible (RAC): 17.90

Relación de equivalencia (λ): 1.14

Relación C/O : 0.2786

Modelo: fase gaseosa y MP

Tiempo de cálculo computacional: 280.49 h

Tiempo de simulación alcanzado: 20 ms

Error de conservación: 7.1%



6. Conclusiones

En esta sección se presentan las principales conclusiones obtenidas en el desarrollo de este
estudio. Se inicia con las conclusiones obtenidas a partir de las etapas de revisión bibliográ-
�ca, posteriormente las asociadas al procedimiento desarrollado en este estudio, �nalmente
se presentan las conclusiones obtenidas del análisis de los resultados obtenidos.

Revisión bibliográ�ca
El proceso de formación de MP es en la actualidad un tema poco conocido y entendido
localmente, a pesar de que ya se han identi�cado efectos en la salud pública asociados a su
presencia en el medio ambiente. Este estudio permite comprender la complejidad real del
proceso de formación de MP, las di�cultades existentes en su comprensión, modelado y simu-
lación. Con esto se pretende dar un punto de partida para el desarrollo de mejores procesos
de combustión, post-combustión y de medición de este tipo de contaminantes. Además, la
identi�cación de las especies precursoras, de crecimiento y oxidación, el efecto de las condi-
ciones termodinámicas y físicas, permiten de forma conjunta con los métodos de modelado,
desarrollar técnicas y procedimientos para reducir ó evitar la formación de este contaminante
en diversos procesos de combustión, cómo los desarrollados en motores de combustión inter-
na o calderas industriales, principales agentes de emisión de MP en ciudades cómo Bogotá
D.C.

Los estudios experimentales han permitido obtener resultados válidos dentro de escenarios
especí�cos. Además, debido a su relativa simplicidad, han aportado gran información para
la comprensión de los procesos de formación de contaminantes, especí�camente MP. Estos
resultados son la base para el desarrollo de los modelos conceptuales de formación de MP
disponibles y adoptadados en este estudio, los cuales permiten simular e identi�car etapa
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por etapa los factores que intervienen en el proceso. Iniciando con los modelos empíricos
propuestos para cuanti�car de forma general la formación de MP, pasando por los modelos
detallados de cinética química, hasta los modelos fenomenológicos multi-etapas simpli�cados
de los últimos años, es evidente el desarrollo generado en torno a la comprensión del fenó-
meno de formación de MP y su modelado. Los modelos existentes permiten analizar desde
diferentes perspectivas el complejo proceso, desde un análisis general para sistemas de com-
bustión cómo tubos de choque, quemadores laminares y turbulentos, reactores y �nalmente
análisis complejos en motores de combustión 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 investigación, sin embargo, sus altos costos computacionales
han motivado la formulación de modelos simpli�cados, cómo el planteado en este estudio, los
cuales puedan ser acoplados con relativa facilidad a modelos multidimensionales, entre otros.

En la revisión bibliográ�ca desarrollada se logró determinar de forma indirecta, el efecto
del contenido de azufre en el combustible en la formación de MP. Parámetro del combustible
que dentro del contexto local es responsabilizado de forma casi exclusiva como principal
precursor de MP. En países industrializados, inclusive actualmente en la ciudad de Bogotá
D.C., la concentración de azufre en el combustible diésel no sobrepasa las 50 ppm, magnitudes
consideradas como bajas, razón 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 formación de MP. En consecuencia, a pesar de la extensa revisión, no se
encuentran modelos conceptuales o simulaciones en las que el azufre se presente como factor
relevante dentro del proceso de formación de MP, diferente al concepto aceptado localmente
respecto a su efecto. El único efecto que fue posible identi�car es expuesto por Lawton [157],
quien plantea que el azufre interactúa con los HAP en las etapas de crecimiento, lo que con-
tribuiría eventualmente a la formación de MP, especí�camente participaría en la formación
inicial de núcleos. Dentro de los modelos y sub-modelos de formación de MP ampliamente
aceptados y validados, dentro de los cuales se adoptan varios en este estudio, no se identi�ca
al azufre como especie precursora ó de crecimiento de partículas, principalmente por que las
concentraciones del azufre en el combustible diésel obedecen a magnitudes bastante bajas (50
ppm o menos), generando que efectos cómo el propuesto por Lawton [157] sea considerado
insigni�cante.
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Procedimiento desarrollado

A partir del modelo conceptual de formación de MP (Figura 3-10) fue posible seleccionar y
plantear como el más indicado un modelo fenomenológico multietapas. El cual a diferencia
de los modelos generales permite obtener información respecto al efecto de las especies de
crecimiento y oxidación super�cial, etapas de colisión y coagulación, comportamiento del N
y diámetro medio de partículas (no reportado), entre otros. Siendo el comportamiento de
estas especies de oxidación super�cial y de partículas, algunas de las especies que presentan
mayor sensibilidad ante el cambio en la composición y estructura del combustible, cómo con
la adición de biodiésel. Caso contrario se presenta con los modelos generales de formación
de MP, en los que se presenta generalmente el O2 como especie exclusiva de oxidación de
partículas. La información entregada por este tipo de modelos permite comprender en mejor
medida el proceso de formación, crecimiento de partículas y destrucción de estas, ante cam-
bios en la estructura y composición del combustible.

Con la identi�cación de las composiciones y tipos de moléculas presentes en cada com-
bustible considerado, se logró determinar tempranamente que para el combustible diésel de
distribución local, los HC aromáticos se presentan como los compuestos de mayor potencial
en la formación de MP. Debido a ser identi�cados ampliamente como precursores de partícu-
las, además de presentarse en altas concentraciones iniciales en el combustible.

Se logro identi�car 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 interactúa únicamente con las especies químicas precursoras, de creci-
miento y de oxidación de partículas. Así, desde que al modelo de formación de MP ingrese
información de estas especies químicas, para él será indiferente la combustión o pirólisis de
cualquier combustible. Con esto se concluye que, si el proceso de combustión ó pirólisis de
cualquier HC, alcohol o metil-éster, entre otros, exhibe el mismo comportamiento de estas
especies químicas, se presentará la misma formación de MP y el mismo comportamiento en
el N. Esto permitirá eventualmente el planteamiento de modelos de formación de partículas
más simpli�cados al propuesto en este estudio, e inclusive especí�cos para ciertos grupos de
combustibles, lo que signi�caría menores tiempos y gastos computacionales en cálculo.

El modelo de fase gaseosa presentó la mayor di�cultad a la hora de su implementación,
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debido a lo extenso de los mecanismos disponibles, de los cuales se incorporaron fracciones y
segmentos cómo sub-mecanismos dentro del mecanismo total. Para conseguir el planteamien-
to del modelo propuesto se emplearon principalmente dos técnicas, primero simpli�cación
de mecanismos y segundo, analogía entre mecanismos. La simpli�cación se desarrolló por
medio del análisis de los parámetros cinéticos, permitió extraer reacciones fundamentales
de mecanismos más extensos, previamente planteados y validados experimentalmente, las
cuales se fueron ensamblando hasta conseguir un esquema claro y adecuado de reacción. La
analogía entre mecanismos se utilizó para la obtención del mecanismo para MPA, a partir
de los mecanismos para el MB y MD, además de diversas simpli�caciones implementadas.
Procedimiento que se hizo necesario al no encontrar este mecanismo disponible en ninguna
fuente bibliográ�ca. Mecanismos cómo el obtenido en este estudio, que consta de 70 especies
químicas y 211 reacciones, representan una simpli�cación bastante importante respecto a
mecanismos como el propuesto por Durán et ál. [34] para diésel, que cuenta con 120 especies
y 472 reacciones, ó mecanismos bastante detallados como el propuesto por Herbinet et ál.
[120] para MD, que cuenta con 3012 especies y 8820 reacciones. El nivel de simpli�cación
alcanzado presenta grandes ventajas respecto a los mecanismos extensos y detallados, dentro
de las que se tienen: menor gasto computacional, menor tiempo de cálculo, menor tiempo
de postprocesamiento, aprovechamiento de los recursos disponibles localmente y mayor fa-
cilidad para la realización de ajustes y modi�caciones respecto a datos experimentales. Lo
que lo convierte es una importante herramienta para la simulación de procesos de combustión.

Dentro del mecanismo de fase gaseosa se puede identi�car un conjunto de reacciones común
para todos los HC y metil-ésteres considerados, a partir del cual se presentan las reacciones de
formación de precursores (Cuadro 4-12), como poliínas y HAP, y las reacciones de formación
de productos parciales y �nales de combustión (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 químicas (ver Anexo A, cuadro A-
1), así mismo, identi�cados los mecanismos comunes a todos los combustibles considerados,
es posible el acople con mecanismos para cualquier HC alifático, 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 implementación matemática y numérica del modelo se logró concluir que,
para este tipo de modelos matemáticos derivados de sistemas reactivos de fase heterogénea,
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que involucran procesos físicos y químicos, los solucionadores de EDO`s o similares, no resul-
tan adecuados, debido a las particularidades del sistema, como son: alta rigidez, alto número
de EDO`s, coe�cientes variables, ecuaciones no lineales y acopladas, entre otros. Aunque
comercialmente existen paquetes matemáticos diseñados especí�camente para estos sistemas
reactivos, como son Chemkin, Senkin y similares, los costos de adquisición y licencias son
bastante altos, así, la mejor opción de solución implica la selección de un método numérico
robusto y adecuado, junto a una correcta implementación numérica.

Resultados obtenidos
A partir de los resultados disponibles en la literatura y del análisis general de los resul-
tados obtenidos, se concluye que el modelo reproduce de forma adecuada las tendencias
y comportamientos esperados para las especies químicas involucradas. Con esto se validan
parcialmente las simpli�caciones y analogías 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 signi�cativamente, especies que son formadas pero
desaparecen rápidamente sin hacer parte de otros sub-mecanismo, no considerar el mecanis-
mo HACA, reducción en el valor la �constante de autopreservación de tamaño"dentro del
sub-mecanismo de coagulación del modelo de formación de MP y la consideración de algunas
reacciones unidireccionales únicamente, como las del mecanismo para biodiésel o otras de-
bido a las relativamente bajas velocidades de reacción. Además, esto es con�rmado desde la
perspectiva numérica, evidente en aspectos como los bajos errores de conservación de masa
en la solución y en la inexistencia de resultados con magnitudes negativas ó en el dominio
de los complejos.
No obstante, se recomienda realizar posteriormente una validación detallada del mecanismo
desarrollado para MPA, considerando técnicas analíticas o experimentales en caso de ser
posible. Esto con el �n de validar de una forma adecuada el método de analogía empleado
para el desarrollo de este mecanismo. Así mismo, resulta importante analizar el compor-
tamiento de las tasas de oxidación de MP, las cuales presentan altas velocidades en algunos
de los resultados reportados. Dentro de este estudio el análisis de conservación de masa
valido parcialmente estos resultados, pero este un análisis mas detallado resulta importante
con el �n de evidenciar si se trata de errores numéricos o asociados al los parámetros del
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sub-modelo seleccionado.

De los resultados del modelo de fase gaseosa para B0 se identi�ca que de los precursores se-
leccionados inicialmente, el diacetileno (C4H2) no presenta formación signi�cativa, resultado
extrapolable al B5, debido a que este compuesto interactúa dentro del conjunto de reacciones
de formación de precursores, el cual es común a todos los combustibles considerados. Así,
para los combustibles en estudio B0 y B5, bajo los parámetros de simulación empleados, el
diacetileno no representa un precursor potencial o signi�cativo, 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 combustión y pirólisis son insigni�cantes respecto
a las concentraciones de estos compuestos en el combustible, así, para combustibles como
los de distribución local, los precursores aromáticos de mayor potencial en la formación de
partículas son los contenidos en el combustible y no los que pudiesen formarse a partir de
procesos de crecimiento planar o de ciclidación de HC alifáticos de cadena corta. No obs-
tante, estos HAP formados a pesar de no ser relevantes dentro del proceso de formación de
MP, no deben ser descuidados debido a sus ya identi�cados 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 demás condiciones empleadas en las simulaciones, el benceno (A1) no
es oxidado signi�cativamente, acorde con algunos autores, que reportan combustión de este
compuesto a altas temperaturas y RAC [7, 138]. A pesar de no ser oxidado, ni sufrir consumo
por reacciones de pirólisis, su aporte como precursor de partículas 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 �n de iden-
ti�car si el comportamiento presentado se debe a las condiciones termodinámicas y físicas
empleadas en las simulaciones ó a falencias en los mecanismos propuestos. El acetileno a
pesar de ser formado signi�cativamente y con fracciones molares cercanas a las reportadas
en algunas referencias, tampoco presenta un papel importante para los combustibles consi-
derados, dentro de los parámetros de simulación empleados en este estudio. Se concluye así
que, para los combustibles analizados y bajo las condiciones termodinámicas y físicas consi-
deradas, el único precursor signi�cativo es el naftaleno (A2), el cual presenta consumo casi
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total en las simulaciones realizadas con el modelo de fase heterogénea. Además, debido a
su concentración inicial, la cual toma valores usualmente 3 ordenes de magnitud superiores
a la máxima concentración alcanzada por el acetileno y esta misma proporción respecto a
la concentración del A1 que se consume durante todo el proceso. Se considera como el más
importante de los precursores previamente seleccionados, debido a que es el único en capaci-
dad de aportar de forma signi�cativa, según los resultados obtenidos, a las concentraciones
máximas de MP presentadas en las simulaciones. Así, en orden respectivo de aporte a la
formación de MP según los resultados obtenidos se encuentran, A2, A1 y acetileno.

Se logra concluir que, la implementación de las dos principales rutas de formación de partícu-
las, vía condensación de poliínas y vía crecimiento de HAP, permite plantear un modelo
robusto, adecuado para combustibles como los analizados, los cuales cuentan con HC alifá-
ticos y aromáticos en alta proporción. Permitiendo que el modelo responda de forma directa
a las concentraciones iniciales de precursores (HC aromáticos) presentes en el combustible,
además reproduce los fenómenos de formación de poliínas y de HAP. No obstante, para
combustibles con altas concentraciones de HC aromáticos, como es el caso particular de los
combustibles comercializados localmente, es factible considerar únicamente la ruta de forma-
ción de partículas vía crecimiento de HAP. Debido a que, como se observó en los resultados
obtenidos, el aporte que realizan los precursores de la familia de las poliínas para este tipo
de combustibles es poco representativo.

De los resultados comparativos se logra concluir que la sustitución parcial de diésel por
biodiésel para la mezcla B5 bajo las consideraciones de simulación empleadas, genera una
mejor tasa de quemado de combustible, debido principalmente a la presencia de moléculas de
O2 en el combustible, lo que genera para este caso un mayor porcentaje de exceso de aire, a
pesar de presentarse la misma proporción de aire y combustible en masa, que en el B0. Esto
se corrobora con el comportamiento de algunas especies de oxidación que son formadas y
utilizadas en el proceso de combustión, presentando menores proporciones en la combustión
de B5 respecto al combustible B0. Que junto a las mayores proporciones de CO2, H2O, y
menor de CO, indican efectivamente que para un mismo tiempo de simulación se esta alcan-
zando un mayor porcentaje de quemado del combustible. El O2 presenta en promedio igual
concentración inicial y tasa de consumo para ambos combustibles, y debido a la sustitución
de diésel por biodiésel, se presentan menores concentraciones iniciales de moléculas alifáticas.
Así, la única razón para que se presenten mayores tasa de oxidación (ver Figura 5-31) según
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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 oxidación y por ende una mejor
combustión para un tiempo determinado, se debe a la presencia de moléculas de oxidación
en el combustible, como es el caso O2 presente en los metil-ésteres del biodiésel. Moléculas
que interactúan dentro del mecanismo de hidrogeno-oxígeno, generando una mayor cantidad
de especies de oxidación, como el radical H2O2, el cual es formado principalmente en las
reacciones de oxidación de los HC alifáticos y metil-ésteres del combustible, y que actúa
también como radical de oxidación.

Se concluye también a partir de los resultados obtenidos para las condiciones de simula-
ción especi�cadas que, el B5 genera una mayor formación de formaldehido (CH2O), para un
mismo tiempo de análisis respecto al B0. Este es un compuesto intermedio en la combustión
de HC ligeros y de gran importancia en las rutas de oxidación de los metil-ésteres. Así, el
aumento en la tasa de oxidación del combustible respecto al B0 genera un incremento en
la concentración de CH2O para un tiempo determinado, esto sumado a la facilidad para
ser formado dentro del proceso de combustión del biodiésel. Considerando que sobre estos
compuestos existen diversos llamados de atención por sus implicaciones en la salud de los
seres vivos, es importante para futuros estudios analizar detenidamente el incremento en la
formación de estos contaminantes en la combustión de biodiésel.

La sustitución de biodiésel por diésel en la mezcla B5 y bajo las condiciones de simula-
ción especi�cadas, contribuye a una reducción en la formación de MP, alcanzando valores
desde 6% (resultado cercano al error de conservación obtenido) para combustión isotérmica
a 700 K, hasta reducciones del orden de 67% para combustión con temperatura variable,
ambas para mezcla pobre (Figura 5-40). Estos porcentajes de reducción en la formación de
MP están asociados a los siguientes factores: el porcentaje de sustitución reduce la cantidad
de HC aromáticos en la mezcla B5, esto disminuye inicialmente la cantidad de precursores
A1 y A2 un 5% en volumen, respecto al B0. Siendo el A2 identi�cado como el precursor más
importante, dentro de los parámetros empleados en este estudio, a pesar de presentar una
misma tasa de consumo respecto al B0, la reducción en la concentración inicial se traduce
en una menor formación de partículas. La presencia de mayor cantidad de O2 junto a la
mayor disponibilidad de especies de oxidación, incrementan la tasa de consumo de MP, de
oxidación de A1 y A2 y reduce hasta en un 50% la formación de acetileno (Figura 5-35). El
incremento en las tasas de combustión de los HC alifáticos y aromáticos del combustible,
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generan una mayor disponibilidad temporal de HC ligeros que pueden formar precursores y
eventualmente partículas. No obstante, debido a que la presencia de compuestos de oxida-
ción se incrementa, como es el caso del H2O2, la tasa de consumo de estas especies también
aumenta, evidente en la menor formación de CO y mayores concentraciones de productos
�nales de combustión, CO2 y el H2O.

Otros factores identi�cados como relevantes en la formación de MP son las RAC ricas y
las bajas temperaturas de combustión. Una reducción en el aire disponible para la com-
bustión genera un incremento en la misma proporción en la formación de MP, independiente
del combustible empleado, B0 ó B5. Comportamiento consistente con lo reportado en la
literatura, en donde se indica que son las RAC las principales causantes de la formación de
MP, debido a la alta presencia de combustible respecto al aire disponible. Lo que favorece la
formación de precursores y partículas, debido principalmente a las reacciones de pirólisis 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 combustión para casos isotérmicos reducen la tasa de formación de MP, sin embar-
go, también generan reducciones en la tasa de oxidación de super�cie y de partículas, con
lo que las concentraciones �nales de MP alcanzan mayores magnitudes respecto a procesos
isotérmicos con temperaturas más altas. El mayor incremento en la formación máxima de
MP se presentó con el per�l de temperatura, respecto a los casos isotérmicos. En este caso
la temperatura se encontró inicialmente cercana a los 1000 K, lo que fue su�ciente junto a la
concentración de A2 para generar una rápida tasa de formación de MP, motivado también
por una baja tasa de oxidación a esa temperatura. La concentración máxima de MP ante esta
condición de temperatura se incrementa alrededor de un 92% para el B0 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 continúa
aumentando paulatinamente, lo que también aumenta la tasa de oxidación, antes de ser al-
canzada la temperatura máxima (cercana a los 1200 K) el MP es oxidado de forma casi total.

Se puede concluir a partir de los resultados obtenidos que la reducción o supresión de los HC
aromáticos presentes en el combustible generan porcentajes de reducción 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 sustitución podrían reducir aun más las formación de
MP, sin embargo, el incremento en la formación de aldehídos, se presentaría como un factor
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crítico.

El uso de herramientas como computadores de alto rendimiento y múltiples procesadores,
son indispensables para la obtención de resultados como los presentados. La cantidad de
tiempo de cálculo que fue necesario emplear no puede ser alcanzada con computadores per-
sonales, aun de dedicación exclusiva. Se logró concluir a partir de este estudio que los métodos
numéricos explícitos de solución de EDO`s, como el método de Runge Kutta a pesar de ser
bastante básicos y de baja e�ciencia, con algunas modi�caciones pueden entregar resultados
bastante buenos. Además, por su relativa sencillez, permiten que rutinas de optimización
como paso temporal adaptativo, integración secuencial por intervalos y control de error local
sean implementadas exitosamente. A pesar de los buenos resultados entregados por esta her-
ramienta, existe su�ciente trabajo a futuro, con el �n de optimizar el algoritmo de solución
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 simulación
no superiores 20 ms. Resulta indispensable profundizar puntualmente en, identi�cación y
planteamiento de mejores métodos de solución de EDO`s rígidas, que con�eran mayor esta-
bilidad a la solución. Técnicas de programación en paralelo, por medio del planteamiento del
algoritmo de solución más adecuado para estos sistemas, que permita como mínimo emplear
4 procesadores simultáneos de forma e�ciente. Implementación de algoritmos con paso adap-
tativo variable, decreciente e incremental. La experiencia con el paso adaptativo decreciente
mostró grandes ventajas a la hora alcanzar los criterios de error. No obstante, en algunos
intervalos de integración el criterio de error es cumplido ampliamente con el paso temporal
inicial (máximo por defecto), lo que permite que este paso temporal pueda ser incrementado
hasta donde el criterio de error lo permita, esto representaría grandes ahorros en tiempo com-
putacional. El planteamiento del algoritmo en lenguaje de programación y no en ambientes
de cálculo cómo MatLab R©, el cual a pesar de desempeñarse de forma adecuada, presentó
problemas de insu�ciencia 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 hipótesis 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-
ción de MP. Esto es corroborado con los resultados obtenidos para los combustibles B0 y B5,
además del análisis realizado para éstos con diferentes condiciones de temperatura y RAC.
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A pesar de estos buenos resultados es indispensable realizar una validación experimental de
este modelo, lo cual implica la selección de un sistema adecuado de combustión, correctas
técnica de muestreo y análisis de especies gaseosas y MP. Con el �n de identi�car el grado
de reproducción del fenómeno real que logra el modelo, además de permitir la realización
de ajustes necesarios a los mecanismos de fase gaseosa, principalmente al de MPA, el cual
fue obtenido por medio de analogías y simpli�caciones, y al modelo de formación de MP,
principalmente en el sub-modelo de coagulación. Posterior a esta validación y ajustes, el mo-
delo podrá ser empleado cómo una herramienta predictiva, cualitativa y cuantitativamente,
principalmente de formación de MP, productos de combustión y algunos contaminantes. Se
espera que a partir de la información que es posible obtenerse con esta herramienta, puedan
ser desarrolladas e implementadas técnicas encaminadas a la reducción de la formación de
MP en los procesos de combustión.
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Tabla A-1.: Especies químicas
C12H26 C12H25∗ C12H24 C14H30 C14H29∗
C14H28 C17H36 C17H35∗ C17H34 C3H6

C2H4 CH3∗ C2H5∗ H* H2O2

OH* HO2∗ H2 O2 O*
H2O C2H3∗ C2H2 CO CH3O∗
C3H6@O CH2CO∗ CH4 C2H6 CH2OH∗
CH2O CH3OH CHO* CO2 C3H5∗
C3H4 C4H6 C4H5∗ C4H3∗ C5H7∗
c− C5H7∗ c− C5H6 A1∗ A1 C6H5O∗
C6H5OH A2 A2∗ A2O C4H8

C15H28 C15H29 C15H31∗ C15H30 MP
MB MPA MOL MD MPd
MBj MPAj MPAd MPAdj C7H16

C7H14 C7H15∗ C2H3CO CH3OCO ∗ 4 CH2CHO

(*) molécula radical y (c-) molécula cíclica
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Tabla A-2.: Mecanismo químico de combustión, pirólisis y formación de MP
No. Reacción Af αf Taf Ab αb Tab Referencia
1 C12H26 +O2 → C12H25 ∗+HO2∗ 3.160E+10 0.00 24000.00 - - - [106]
2 C12H26 +HO2∗ → C12H25 ∗+H2O2 9.620E+10 0.00 8000.00 - - - [106]
3 C12H25 ∗+O2 → C12H24 +HO2∗ 7.080E+08 0.00 2513.80 - - - [107]
4 C12H24 +H∗ → C3H6 + 4− C2H4 + CH3∗ 7.200E+09 0.00 650.00 - - - [3]
5 C12H24 +H∗ → 5− C2H4 + C2H5∗ 7.200E+09 0.00 1450.00 - - - [3]
6 C14H30 +O2 → C14H29 ∗+HO2∗ 3.160E+10 0.00 24000.00 - - - [106]
7 C14H30 +HO2∗ → C14H29 ∗+H2O2 9.620E+10 0.00 8000.00 - - - [106]
8 C14H29 ∗+O2 → C14H28 +HO2∗ 7.080E+08 0.00 2513.80 - - - [107]
9 C14H28 +H∗ → C3H6 + 5− C2H4 + CH3∗ 7.200E+09 0.00 650.00 - - - [3]
10 C14H28 +H∗ → 6− C2H4 + C2H5∗ 7.200E+09 0.00 1450.00 - - - [3]
11 C17H36 +O2 → C17H35 ∗+HO2∗ 3.160E+10 0.00 24000.00 - - - [106]
12 C17H36 +HO2∗ → C17H35 ∗+H2O2 9.620E+10 0.00 8000.00 - - - [106]
13 C17H35 ∗+O2 → C17H34 +HO2∗ 7.080E+08 0.00 2513.80 - - - [107]
14 C17H34 +H∗ → C3H6 + 6− C2H4 + C2H5∗ 7.200E+09 0.00 650.00 - - - [3]
15 C17H34 +H∗ → 8− C2H4 + CH3∗ 7.200E+09 0.00 1450.00 - - - [3]
16 C12H24 + CH3∗ → C4H8 + 4− C2H4 + CH3∗ 1.700E+08 0.00 3700.00 - - - [3]
17 C12H24 + CH3∗ → C3H6 + 4− C2H4 + C2H5∗ 9.600E+07 0.00 4000.00 - - - [3]
18 C12H24 +OH∗ → CH2O + 5− C2H4 + CH3∗ 1.400E+09 0.00 -450.00 - - - [3]
19 C12H24 +O∗ → CH2CO ∗+4− C2H4 + C2H5 ∗+H∗ 3.400E+04 1.83 -275.00 - - - [3]
20 C14H28 + CH3∗ → C4H8 + 5− C2H4 + CH3∗ 1.700E+08 0.00 3700.00 - - - [3]
20 C14H28 + CH3∗ → C4H8 + 5− C2H4 + CH3∗ 1.700E+08 0.00 3700.00 - - - [3]
21 C14H28 + CH3∗ → C3H6 + 5− C2H4 + C2H5∗ 9.600E+07 0.00 4000.00 - - - [3]
22 C14H28 +OH∗ → CH2O + 6− C2H4 + CH3∗ 1.400E+09 0.00 -450.00 - - - [3]
23 C14H28 +O∗ → CH2CO ∗+5− C2H4 + C2H5 ∗+H∗ 3.400E+04 1.83 -275.00 - - - [3]
24 C17H34 + CH3∗ → C4H8 + 6− C2H4 + C2H5∗ 1.700E+08 0.00 3700.00 - - - [3]
25 C17H34 + CH3∗ → C3H6 + 7− C2H4 + CH3∗ 9.600E+07 0.00 4000.00 - - - [3]
26 C17H34 +OH∗ → CH2O + 7− C2H4 + C2H5∗ 1.400E+09 0.00 -450.00 - - - [3]
27 C17H34 +O∗ → CH2CO ∗+7− C2H4 + CH3 ∗+H∗ 3.400E+04 1.83 -275.00 - - - [3]
28 H*+ O2 +M ↔ HO2 ∗+M 6.760E+13 -1.42 0.00 2.050E+17 -1.52 24570.00 [142]
29 H2O2 +M ↔ 2−OH∗ 1.200E+14 0.00 22750.00 2.660E+04 1.46 -3640.00 [108]
30 H* + OH* + M ↔ H2O +M 2.240E+16 -2.00 0.00 0.000E+00 -1.88 59600.00 [108]
31 H* + H* + M ↔ H2 +M 1.440E+14 -1.71 400.00 4.570E+16 -1.40 52200.00 [142]
32 H* + O2 ↔ O ∗+OH∗ 1.910E+11 0.00 8220.00 0.000E+00 0.00 0.00 [108]
33 H* + HO2∗ ↔ H2 +O2 6.610E+10 0.00 1065.00 6.920E+09 0.42 28300.00 [108]
34 H2 +O∗ ↔ H ∗+OH∗ 5.130E+01 2.67 3145.00 3.460E+01 2.62 2268.00 [108]
35 H2 +OH∗ ↔ H ∗+H2O 2.140E+05 1.51 1715.00 4.680E+06 1.32 9530.00 [108]
36 OH* + OH* ↔ O ∗+H2O 1.230E+01 2.62 -939.00 3.990E+02 2.48 7751.00 [108]
37 OH* + HO2∗ ↔ H2O +O2 1.440E+13 -1.00 0.00 3.130E+13 -0.77 35050.00 [108]
38 HO2 ∗+HO2∗ ↔ H2O2 +O2 3.020E+09 0.00 695.00 4.720E+11 -0.39 20080.00 [108]
39 H2O2 +H∗ ↔ H2O +OH∗ 1.000E+10 0.00 1795.00 1.540E+04 1.46 35140.00 [108]
40 H2O2 +H∗ → HO2 ∗+H2 4.790E+10 0.00 3975.00 3.210E+07 0.81 11830.00 [108]
41 O* + H* + M ↔ OH ∗+M 4.680E+12 -1.00 0.00 1.000E+15 -0.74 50950.00 [108]
42 C2H4 +O2 → C2H3 ∗+HO2∗ 4.000E+10 0.00 30750.00 - - - [143]
43 C2H5 ∗+O∗ → C2H4 +OH∗ 3.460E+10 0.00 0.00 - - - [143]
44 C2H3 ∗+OH∗ → C2H2 +H2O 3.000E+10 0.00 0.00 - - - [143]
45 C2H3 ∗+O2 → C2H2 +HO2∗ 1.120E+05 0.91 100.00 - - - [108]
46 CH3 ∗+HO2∗ ↔ CH3 ∗+OH∗ 1.460E+09 0.00 1250.00 0.000E+00 1.98 43575.00 [142]
47 C3H6 +HO2∗ → C3H6@O +OH∗ 1.000E+09 0.00 -7200.00 - - - [142]
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No. Reacción Af αf Taf Ab αb Tab Referencia
48 C3H6@O +H∗ → H2 + CH2CO ∗+CH3∗ 2.692E+04 2.00 2513.80 - - - [3]
49 C3H6@O +OH∗ → H2O + CH2CO ∗+CH3∗ 7.586E+03 2.00 -384.89 - - - [3]
50 C3H6@O +HO2∗ → H2O2 + CH2CO ∗+CH3∗ 1.200E+09 0.00 7794.10 - - - [3]
51 C3H6@O + CH3∗ → CH4 + CH2CO ∗+CH3∗ 6.030E+08 0.00 4823.20 - - - [3]
52 C3H6@O + C2H5∗ → C2H6 + CH2CO ∗+CH3∗ 6.030E+08 0.00 5532.80 - - - [3]
53 CH4 ← CH3 ∗+H∗ - - - 5.320E+09 0.00 -1093.50 [108]
54 CH4 +H∗ ↔ CH3 ∗+H2 5.470E+04 1.97 5605.00 1.640E+03 1.97 5085.00 [108]
55 CH4 +OH∗ ↔ CH3 ∗+H2O 5.720E+03 1.96 1319.50 8.090E+02 1.96 8395.00 [108]
56 CH4 +O∗ ↔ CH3 ∗+OH∗ 6.930E+05 1.56 4242.00 9.310E+03 1.56 2794.50 [108]
57 CH4 +HO2∗ ↔ CH3 ∗+H2O2 1.810E+08 0.00 9290.00 2.430E+09 -0.66 5001.50 [108]
58 CH3 ∗+OH∗ ↔ CH2OH ∗+H∗ 1.090E+08 0.40 -354.00 9.480E+11 -0.60 -1886.00 [108]
59 CH3 ∗+O∗ → CH2O +H∗ 8.430E+10 0.00 0.00 - - - [108]
60 CH3 ∗+O2 ↔ CH2O +O∗ 1.990E+15 -1.57 14615.00 6.150E+16 -1.83 5041.00 [108]
61 2-CH2OH∗ → CH3 ∗+CH2O 2.820E+09 0.00 0.00 - - - [143]
62 CH3 ∗+HO2∗ → CH4 +O2 3.610E+09 0.00 0.00 - - - [108]
63 CH3 ∗+M ↔ CH2O +H ∗+M 9.340E+21 -2.70 15295.00 5.620E+17 -2.58 5140.00 [108]
64 CH3 ∗+O2 → CH2O +HO2∗ 6.300E+07 0.00 1300.00 7.070E+05 0.36 15310.00 [108]
65 CH2O +OH∗ → CHO ∗+H2O 3.430E+06 1.18 -223.50 1.380E+05 1.42 14130.00 [108]
66 CH2O +H∗ ↔ CHO ∗+H2 1.000E+11 0.00 2464.00 8.730E+08 0.24 9230.00 [108]
67 CH2O +HO2∗ ↔ HCO ∗+H2O2 1.990E+09 0.00 5830.00 7.960E+09 -0.42 4328.50 [108]
68 CH2O + CH3∗ → HCO ∗+CH4 5.540E+00 2.81 2931.50 1.650E+00 3.05 10215.00 [108]
69 CHO* + M ↔ CO +H ∗+M 1.860E+14 -1.00 8500.00 1.280E+10 -0.64 670.00 [108]
70 CHO* + O2 ↔ CO +HO2∗ 4.170E+09 0.00 0.00 8.680E+08 0.26 16740.00 [108]
71 CHO* + H* → CO +H2 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 +H2O 3.020E+10 0.00 0.00 0.000E+00 0.00 51800.00 [108]
74 CHO* + CH3∗ → CH4 + CO 1.200E+11 0.00 0.00 0.000E+00 0.45 44740.00 [108]
75 CO + O* + M → CO2 +M 2.510E+07 0.00 -2270.00 0.000E+00 -1.08 61780.00 [108]
76 CO + O2 ↔ CO2 +O∗ 2.510E+09 0.00 23845.00 3.410E+13 -0.87 28284.50 [108]
77 CO + OH* ↔ CO2 +H∗ 1.500E+04 1.30 -382.50 1.380E+11 -0.04 12737.50 [108]
78 CO + HO2∗ → CO2 +OH∗ 6.030E+10 0.00 11475.00 5.780E+13 -0.50 42275.00 [108]
79 CH3 ∗+OH∗ ↔ CH2OH ∗+H2O 3.000E+01 2.65 -441.50 3.000E-07 4.65 9758.50 [143]
80 CH2CO ∗+OH∗ ↔ CH2OH ∗+CO 1.000E+10 0.00 0.00 5.000E+01 2.16 13000.00 [143]
81 C2H4 + C2H4 ↔ C2H5 ∗+C2H3∗ 1.860E+11 0.00 32100.00 2.850E+80 -20.01 22100.00 [143]
82 C2H4 +M ↔ C2H3 ∗+H ∗+M 2.600E+14 0.00 48285.00 6.080E+06 0.27 140.00 [143]
83 C2H4 +H∗ ↔ C2H3 ∗+H2 4.490E+04 2.12 6683.00 6.080E+09 0.27 140.00 [143]
84 C2H3 ∗+HO2∗ → C2H4 +O2 2.620E+64 -15.74 20750.00 - - - [143]
85 C2H4 +HO2∗ ↔ C2H3 ∗+H2O2 1.120E+10 0.00 15200.00 1.710E+41 -9.21 16200.00 [143]
86 C2H4 + CH3∗ ↔ C2H3 ∗+CH3∗ 1.000E+08 0.00 15200.00 1.010E+05 0.87 7289.65 [143]
87 C2H3 ∗+HO2∗ → CH3 ∗+CO +OH∗ 3.000E+10 0.00 0.00 - - - [143]
88 C2H3 ∗+CH2O → C2H4 + CHO∗ 5.420E+00 0.00 0.00 - - - [143]
89 C2H3 ∗+M ↔ C2H2 +H ∗+M 2.980E+30 -5.00 22170.00 7.270E+27 -5.02 2085.00 [108]
90 C2H3 ∗+O∗ → CH2CO ∗+H∗ 1.000E+10 0.00 0.00 - - - [143]
91 2-C2H3∗ → C2H4 + C2H2 6.300E+10 0.00 0.00 - - - [105]
92 C2H3 ∗+H∗ → C2H2 +H2 4.000E+10 0.00 0.00 - - - [105]
93 C2H3 ∗+CH3∗ → C2H2 + CH4 2.050E+04 0.00 0.00 - - - [105]
94 C2H5 ∗+M ↔ C2H4 +H ∗+M 1.110E+07 1.04 18383.00 1.080E+06 0.45 910.00 [143]
95 C2H5 ∗+O2 ↔ C2H4 +HO2∗ 1.000E+07 0.00 -1100.00 1.000E+00 2.14 3037.49 [143]
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96 C2H5 ∗+CH3∗ → C2H4 + CH4 1.100E+09 0.00 0.00 0.000E+00 0.57 38600.00 [143]
96 C2H5 ∗+CH3∗ → C2H4 + CH4 1.100E+09 0.00 0.00 0.000E+00 0.57 38600.00 [143]
97 C2H5 ∗+H∗ → C2H4 +H2 1.250E+11 0.00 4000.00 0.000E+00 0.60 43500.00 [143]
98 C2H6 +H∗ ↔ C2H5 ∗+H2 1.400E+06 1.50 3700.00 9.890E-03 3.38 3700.00 [143]
99 C2H6 +M ↔ C2H5 ∗+H ∗+M 0.000E+00 -1.23 51105.00 5.210E+11 -1.00 790.00 [143]
100 C2H6 +O2 ↔ C2H5 ∗+HO2∗ 6.000E+10 0.00 26000.00 3.530E+65 -16.00 16000.00 [143]
101 C2H6 +O∗ ↔ C2H5 ∗+OH∗ 1.000E+06 1.50 2900.00 4.960E-09 5.50 2059.54 [143]
102 C2H6 +OH∗ ↔ C2H5 ∗+H2O 7.200E+03 2.00 435.00 7.200E-17 8.07 7151.03 [143]
103 C2H6 +HO2∗ ↔ C2H5 ∗+H2O2 1.330E+10 0.00 10267.00 1.800E+08 0.14 4271.63 [143]
104 C2H2 +OH∗ ↔ CH2CO ∗+H∗ 5.040E+02 2.30 6793.48 0.000E+00 0.00 0.00 [105]
105 C2H2 + CH3∗ ↔ C3H5∗ 2.610E+43 -9.82 18475.00 1.390E+47 -9.27 36477.50 [143]
106 C2H2 + CH3∗ ↔ C3H4 +H∗ 6.740E+16 -2.08 15950.00 1.070E+08 0.55 27850.00 [143]
107 C3H5 ∗+CH3∗ ↔ C3H4 + CH4 1.000E+08 0.00 0.00 5.330E+07 0.55 24000.00 [143]
108 C3H5 ∗+H∗ → C3H4 +H2 3.330E+09 0.00 0.00 - - - [143]
109 C3H5 ∗+C2H5∗ → C3H4 + C2H6 4.000E+08 0.00 0.00 - - - [143]
110 C3H5 ∗+C2H3∗ → C3H4 + C2H4 1.000E+09 0.00 0.00 - - - [143]
111 C3H5 ∗+C2H5∗ → C3H6 + C2H4 1.250E+09 0.00 0.00 - - - [143]
112 C3H5 ∗+O∗ → C2H4 + CO +H∗ 1.810E+11 0.00 0.00 - - - [143]
113 C3H5 ∗+HO2∗ → C2H3 ∗+CH2O +OH∗ 2.250E+09 0.00 0.00 - - - [143]
114 C3H4 +OH∗ → CH2CO ∗+CH3∗ 3.120E+09 0.00 -198.50 - - - [143]
115 C3H4 +O∗ → C2H4 + CO 7.800E+09 0.00 800.00 - - - [143]
116 C2H3 ∗+C2H3∗ → C4H6 7.200E+10 0.00 0.00 - - - [143]
117 C4H6 +H∗ ↔ C4H5 ∗+H2 3.000E+04 2.00 6500.00 1.270E+01 2.59 3356.80 [143]
118 C4H6 ↔ C2H2 + C2H4 4.000E+17 0.00 29202.10 0.000E+00 0.00 0.00 [145]
119 C4H5∗ ↔ C2H3 ∗+C2H2 3.980E+17 0.70 21130.00 1.020E+00 2.55 240.00 [108]
120 C3H5 ∗+C2H2 ↔ c− C5H7∗ 8.380E+27 -6.24 6412.00 8.090E+16 -0.80 6412.00 [146]
121 c-C5H7∗ ↔ n− C5H7∗ 1.520E+64 -13.06 30308.00 1.570E+72 -17.67 21808.00 [146]
122 c-C5H7∗ ↔ c− C5H6 +H∗ 1.020E+64 -13.07 30078.00 9.840E+48 -12.48 11039.21 [146]
123 c-C5H5 ∗+H∗ → c− C5H6 1.000E+11 0.00 0.00 - - - [108]
124 c-C5H6 +O2 ↔ c− C5H5 ∗+HO2∗ 2.000E+10 0.00 12500.00 1.000E+13 0.00 0.00 [108]
125 c-C5H6 +HO2∗ ↔ c− C5H5 ∗+H2O2 1.990E+09 0.00 5830.00 2.540E+12 -1.06 12490.00 [108]
126 c-C5H6 +OH∗ → c− C5H5 ∗+H2O 3.430E+06 1.18 -223.50 - - - [108]
127 c-C5H6 +H∗ → c− C5H5 ∗+H2 2.190E+05 1.77 1500.00 - - - [108]
128 c-C5H6 +O∗ ↔ c− C5H5 ∗+OH∗ 1.810E+10 0.00 1540.00 1.050E+10 -0.30 1680.00 [108]
129 c-C5H6 + C2H3∗ ↔ c− C5H5 ∗+C2H4 6.000E+09 0.00 0.00 9.020E+09 -0.90 16220.00 [108]
130 c-C5H6 + C4H5∗ ↔ c− C5H5 ∗+C4H6 6.000E+09 0.00 0.00 5.960E+13 -0.95 16140.00 [108]
131 C3H5 ∗+C2H2 ↔ c− C5H7∗ 3.420E+49 -12.20 13989.00 3.420E+47 -8.91 28939.00 [146]
132 C3H5 ∗+C2H2 ↔ c− C5H6 +H∗ 2.950E+29 -5.83 12867.00 1.060E+16 -0.60 12866.50 [146]
133 c-C5H5 ∗+O∗ → CO + C4H5∗ 1.000E+11 0.00 0.00 - - - [142]
134 C4H5 ∗+C2H2 → A1 +H∗ 2.800E+00 2.90 700.00 - - - [143]
135 C4H3 ∗+C2H2 ↔ A1∗ 2.800E+00 2.90 700.00 3.500E+01 5.40 45700.00 [147]
136 A1 ∗+H∗ → A1 2.200E+11 0.00 0.00 - - - [108]
137 A1 +O2 ↔ A1 ∗+HO2∗ 6.300E+10 0.00 30000.00 1.270E+06 0.75 -1370.00 [108]
138 A1 +H∗ ↔ A1 ∗+H2 2.500E+11 0.00 8000.00 5.260E+05 1.16 3863.50 [108]
139 A1 ∗+O2 ↔ C6H5O ∗+O∗ 2.090E+09 0.00 3735.00 5.910E+13 -1.10 7782.50 [108]
140 C6H5O ∗+H∗ → C6H5OH 2.500E+11 0.00 0.00 - - - [108]
141 C6H5O∗ ↔ c− C5H5 ∗+CO 2.510E+17 0.00 21950.00 9.500E+00 1.40 13275.00 [108]
142 C6H5OH +OH∗ ↔ C6H5O ∗+H2O 6.000E+09 0.00 0.00 8.470E+08 0.39 16405.00 [108]
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143 C6H5OH +H∗ ↔ A1 +OH∗ 2.210E+10 0.00 3955.00 3.540E+06 0.98 3953.00 [108]
144 C6H5OH +H∗ ↔ C6H5O ∗+H2 1.150E+11 0.00 6200.00 7.420E+08 0.57 14795.00 [108]
145 C6H5OH +O∗ ↔ C6H5O ∗+OH∗ 2.810E+10 0.00 3676.00 1.220E+08 0.52 11391.00 [108]
146 C6H5OH + C2H3∗ ↔ C2H4 + C6H5O∗ 6.000E+09 0.00 0.00 6.790E+11 -0.08 10300.00 [108]
147 C6H5OH + C2H5∗ ↔ C6H5O ∗+C2H6 0.000E+00 0.00 0.00 0.000E+00 -0.13 10215.00 [108]
148 C6H5OH + A1∗ ↔ A1 + C6H5O∗ 4.910E+09 0.00 2200.00 1.510E+13 -0.59 15925.00 [108]
149 C6H5O ∗+c− C5H6 ↔ c− C5H5 ∗+C6H5OH 3.160E+08 0.00 4000.00 4.200E+10 -0.82 9920.00 [108]
150 2c-C5H5∗ ↔ A2 ∗+2−H∗ 2.000E+10 0.00 2000.00 8.190E+20 -3.42 -2000.00 [109]
151 A2 +H∗ ↔ A2 ∗+H2 2.500E+11 0.00 8046.70 8.960E+01 2.29 8046.67 [83]
152 A2 +O2 ↔ A2 ∗+HO2∗ 6.300E+10 0.00 30000.00 5.340E+03 1.52 2700.00 [142]
153 A2 ∗+O2 ↔ A2O ∗+O∗ 2.090E+09 0.00 3735.00 3.200E+38 -6.65 3735.00 [142]
154 C4H8 +H∗ → C2H4 + C2H5∗ 7.200E+09 0.00 1450.00 - - - [107]
155 C4H8 +OH∗ → CH2O + C2H4 + CH3∗ 1.400E+09 0.00 -450.00 - - - [107]
156 C2H2 → 2−MP +H2 6.300E+03 0.00 21100.00 - - - [74, 136]
157 A1 → 6−MP + 3−H2 1.250E+04 0.00 21100.00 - - - [74, 136]
158 A2 → 10−MP + 4−H2 1.000E+04 0.00 2500.00 - - - [61]
159 MP + H* ↔ MP ∗+H2 2.600E+11 0.00 8000.00 3.900E+09 0.00 4690.62 [77]
160 MP + OH* → MP ∗+H2O 1.100E+05 1.42 174.40 - - - [77]
161 MP* + H* → MP 1.000E+11 0.00 0.00 - - - [77]
162 MP* + C2H2 → 2−MP +H∗ 8.000E+04 0.78 457.03 - - - [77]
163 MP* + 0.5-O2 → CO 1.600E+04 0.50 14000.00 - - - [91]
164 MP* + OH* → CO +H∗ 0.000E+00 0.00 0.00 - - - [79]
165 MOL + O2 → MD +MB + C3H4 5.000E+08 0.00 5250.00 - - - [129]
166 MD → MPd+ C7H16 5.000E+11 -0.61 5250.00 - - - [129]
167 MPd + H* → C2H3CO + CH2O +H2 9.400E+01 2.75 3140.00 - - - [129]
168 MPd + O* → CH3 ∗+CH2CHO 5.010E+04 1.76 38.00 - - - [129]
169 C2H3CO → C2H3 ∗+CO 2.040E+14 -0.40 15725.00 - - - [129]
170 C2H3 ∗+O2 → CH2CHO +O∗ 3.500E+10 -0.61 2630.00 - - - [129]
171 CH2CHO → CH2CO +H∗ 1.098E+19 0.41 25215.00 - - - [122]
172 CH2CHO +O2 → CH2O + CO +OH∗ 2.000E+10 0.00 2100.00 - - - [122]
173 CH3∗ → CH3 ∗+CO2 1.550E+12 0.51 7586.50 - - - [127]
174 CH3∗ → CH3 ∗+CO 7.370E+12 0.48 11896.00 - - - [127]
175 C7H16 +O2 → C7H15 ∗+HO2∗ 3.160E+10 0.00 24000.00 - - - [107]
176 C7H16 +HO2∗ → C7H15 ∗+H2O2∗ 9.620E+10 0.00 8000.00 - - - [107]
177 C7H15 ∗+O2 → C7H14 +HO2∗ 7.080E+08 0.00 2513.80 - - - [107]
178 C7H14 +H∗ → C3H6 + 1,5− C2H4 + CH3∗ 7.200E+09 0.00 650.00 - - - [107]
179 C7H14 +H∗ → 2,5− C2H4 + C2H5∗ 7.200E+09 0.00 1450.00 - - - [107]
180 MB + O2 → HO2 ∗+MBj 2.000E+10 0.00 25525.00 - - - [129]
181 MB + OH* → H2O +MBj 4.680E+04 1.61 -17.50 - - - [129]
182 MB + C2H5∗ → C2H6 +MBj 5.000E+08 0.00 5200.00 - - - [129]
183 MB + C2H3∗ → C2H4 +MBj 4.000E+08 0.00 13400.00 - - - [129]
184 MBj → C3H6 + CH3∗ 8.138E+12 0.35 16795.00 - - - [122]
185 MPA + H* → MPAj +H2 1.300E+03 2.40 2235.50 - - - [120]
186 MPA + HO2∗ → MPAj +H2O2∗ 5.880E+01 2.50 7430.00 - - - [120]
187 MPA + OH* → MPAj +H2O 4.670E+04 1.61 -1750.00 - - - [120]
188 MPA + O2 → MPAj +HO2∗ 4.000E+10 0.00 25080.00 - - - [120]
189 MPA + O* → MPAj +OH∗ 5.946E+02 2.44 1243.00 - - - [120]
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190 MPA + CH3∗ → MPAj + CH4 8.400E+01 2.13 3787.00 - - - [120]
191 MPA + CH3∗ → MPAj + CH3∗ 1.100E+08 0.00 2500.00 - - - [120]
192 MPA + C2H3∗ → MPAj + C2H4 4.000E+08 0.00 8400.00 - - - [120]
193 MPA + C2H5∗ → MPAj + C2H6 5.000E+07 0.00 5200.00 - - - [120]
194 MPAj + O2 → MPAd+HO2∗ 1.600E+09 0.00 2500.00 - - - [120]
195 MPAd + H* → MPAdj +H2 4.050E+02 2.50 4897.00 - - - [120]
196 MPAd + HO2∗ → MPAdj +H2O2∗ 3.000E+06 0.00 4965.00 - - - [120]
197 MPAd + OH* → MPAdj +H2O 1.110E+03 2.00 725.50 - - - [120]
198 MPAd + O2 → MPAdj +HO2∗ 1.400E+09 0.00 30350.00 - - - [120]
199 MPAd + O* → MPAdj +OH∗ 6.030E+07 0.70 3816.00 - - - [120]
200 MPAd + CH3∗ → MPAdj + CH4 8.400E-04 3.50 5830.00 - - - [120]
201 MPAd + C2H3∗ → MPAdj + C2H4 8.401E-04 3.50 4840.00 - - - [120]
202 CH3 ∗+C15H28 → MPAdj 1.055E+08 0.00 3675.00 - - - [120]
203 MPA + M → CH3 ∗+C15H31∗ 2.050E+21 -2.24 46510.00 - - - [122]
204 C15H28 +H∗ → C15H29 2.500E+08 0.51 1310.00 - - - [120]
205 C15H29 → C3H4 − a+ C12H25∗ 8.800E+00 2.48 3065.00 - - - [120]
206 C15H31 ∗+O2 → C15H30 +HO2∗ 7.080E+08 0.00 2513.80 - - - [107]
207 C15H30 +H∗ → C3H6 + 5− C2H4 + C2H5∗ 7.200E+09 0.00 650.00 - - - [107]
208 C15H30 +H∗ → 7− C2H4 + CH3∗ 7.200E+09 0.00 650.00 - - - [107]
209 C3H4 +HO2∗ → CH2CO ∗+CH3 ∗+OH∗ 4.000E+09 0.00 9500.00 - - - [120]
210 C3H4 +OH∗ → CH2CO ∗+CH3∗ 3.120E+09 0.00 -198.50 - - - [120]
211 MPAj → C15H30 + CH3∗ 8.138E+12 0.35 16795.00 - - - [122]

Unidades en: kmol, m3, s y K
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Figura B-1.: Diagrama de �ujo
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C. Anexo: Algoritmo y funciones

Solucionador (.m)
1 clear a l l
2 close a l l
3 clc
4 t ic ;
5 % Parámetros g ene ra l e s de s imulac ión
6 t s=20e−3; % Tiempo de s imulac ión
7 n i t=160e5 ; %Número de i t e r a c i o n e s en e l i n t e r v a l o
8 dt=1/n i t ; % Paso adimensional de s imulac ión
9 dtr=t s ∗dt ; % Paso temporal s (5 e−11)
10 k=4000; %Número de i t e r a c i o n e s por i n t e r v a l o
11 i s=dt∗k ; % In t e r v a l o de s imulac ión ( s )
12 ni=n i t /k ; %Número de i n t e r v a l o s de s imulac ión
13 ni1=0; %Punto de par t i da temporal
14 n i r=ni−ni1 ; %Numero de i n t e r v a l o s de s imulac ión r e a l e s
15 error=10^(−2); %Máximo error permi t ido para x ( i )
16 t i n i=ni1 ∗dtr ∗1 e6 ; % Tiempo i n i c i a l de l a s imulac ión
17 t s r=ts−t i n i ∗1e−3; % Tiempo r e a l de s imulac ión
18 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
19 vv=ni1+1; % Contador barra de es tado
20 w=1; % Contador de po s i c i one s en l a s matr ices so l u c i ón
21 s i=k ; %Tamaño de l a s s e r i e s guardadas
22 s tep =1000; % In t e r v a l o en t re datos guardados
23 i t 1=n i t / s tep ; % Resu l tados guardados
24 i t 2=(nit−ni1 ∗1000)/ step ; % Resu l tados guardados r e a l e s
25 na=i t 1 / s i ; %Número de arch i vo s
26 nar=i t 2 / s i ; %Número de arch i vo s r e a l e s
27 nr=0; s % Contador para e l número de arch i vo s
28 Xi = [ ] ; % Matriz g enera l de concentrac iones molares
29 t ime l im i t =500; % Tiempo máximo ( s )
30 tmax=t ime l im i t /2 ;
31 fun=(1e6 ) ; % Factor kmol/m3 a mmol/m3
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32 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
33 hh = waitbar (0 , 'En proceso . . . ' ) ; %Barra de es tado
34 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
35 %Guardar f i c h e r o r e a c t i v o s
36 Nombre=s t r c a t ( ' Resultados ' ,num2str( nr ) ) ;
37 P=load ( ' C ine t i ca2 . txt ' ) ;
38 x i=load ( ' ReactivosB5mr . txt ' ) ; % Fichero de v/r i n i c i a l e s
39 x0=x i ;
40 save (Nombre , ' x0 ' , '−ASCII ' ) ;
41 nr=nr+1;
42 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
43 dim=s ize ( x0 , 1 ) ; % Dimensión de l s i s tema
44 m=s ize ( x0 , 2 ) ;
45 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
46 for v=ni1 : n i
47

48 T=1.077436 e3+(4.192814 e−2)∗v−(4.721537 e−6)∗v^2; % Pe r f i l de Temp.
49 Kt=Kc(T,P) ;
50 K=Kt∗ t s ∗(1/ fun ) ; % Constantes de reacc ión [m3/kmol∗ s ]
51 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
52 fpr intf ( 'V/R inc .  %3.3e %3.3e %3.3e %3.3e %3.3e //
53 %3.3e %3.3e %3.3e %3.3e %3.3e\n ' , x0 ' )
54

55 for q=1:m
56

57 x=zeros (dim , k+1); % Declaración de l a matr iz de r e s u l t a d o s
58 x ( : , 1 )= x0 ( : , q ) ; % Valores i n i c i a l e s en l a matr iz r e s u l t a d o s
59 xprev ious=repmat ( in f , dim , k+1);
60 t t t =0; % In i c i o d e l contador temporal
61 e=i n f ; % Error i n i c i a l
62 p=0; % Contador de i t e r a c i o n e s
63

64 while t t t<tmax & e>error % Condición de error y l im i t e temporal
65 n=2^p ; % Reducción de h
66 h=dt/n ;
67 ta=0;
68 xa=x0 ( : , q ) ;
69 t0=clock ;
70

71 %% Método de 4 orden
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72 for j =1:n∗k
73 k1=h∗ f 1 ( xa ,K,T, fun ) ;
74 k2=h∗ f 1 ( ( xa+(k1 /2 ) ) ,K,T, fun ) ;
75 k3=h∗ f 1 ( ( xa+(k2 /2 ) ) ,K,T, fun ) ;
76 k4=h∗ f 1 ( ( xa+k3 ) ,K,T, fun ) ;
77 xa=xa+(k1+2∗k2+2∗k3+k4 ) /6 ;
78 %% Método de 6 orden
79 % k5=h∗ f ( ( xa+(−3∗k2+6∗k3+9∗k4 )/16) ,K,T, fun ) ;
80 % k6=h∗ f ( ( xa+(k1+4∗k2+6∗k3−12∗k4+8∗k5 )/7) ,K,T, fun ) ;
81 % xa=xa+(7∗k1+32∗k3+12∗k4+32∗k5+7∗k6 )/90 ;
82 ta=j ∗h ;
83 i f mod( j , n)==0;
84 i=j /n ;
85 %x ( : , i+1)=xa ;
86 x ( : , i+1)=abs ( xa ) ;
87 end
88 end
89

90 e=max(max(abs ( ( x−xprev ious ) ) ) ) ;
91 xprev ious=x ;
92 t t t=etime ( clock , t0 ) ;
93 fpr intf ( ' tiempo en segundos  = %2.1 f \n\n ' , t t t )
94

95 i f e<error
96 fpr intf ( 'LIMITE DE ERROR SATISFECHO \n\n ' )
97 e l s e i f t t t>tmax
98 fpr intf ( 'LIMITE DE TIEMPO SUPERADO\n\n ' )
99 end
100 p=p+1;
101 end
102 end
103

104 fpr intf ( 'Tiempo t r an s cu r r i d o  en segundos  = %2.1 f \n ' , toc )
105 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
106 % Resumen de r e s u l t a d o s
107 x2 = [ ] ;
108

109 for s s =1:(k/ step )
110 x2 ( : , s s )=x ( : , s s ∗ s tep ) ;
111 end
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112 x2 ( : , ( k/ step )+1)=x ( : , k+1);
113

114 i f w==1
115 Xi ( : , 1 : ( ( k/ step )+1))=x2 ;
116 x0=x ( : , k+1);
117 else
118 Xi ( : , ( (w−1)∗(k/ step ) )+1 : ( (w∗(k/ step ))+1))=x2 ;
119 x0=x ( : , k+1);
120 end
121 w=w+1;
122 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
123 w1=s ize (Xi ) ;
124 xx=w1 ( 2 ) ; %Número de i t e r a c i o n e s en Xi
125 % Almacenamiento de r e s u l t a d o s
126

127 while xx==(s i )+1
128 Nombre=s t r c a t ( ' Resultados ' ,num2str( nr ) ) ;
129 Xo=Xi ' ;
130 Xoi=Xo ( 2 : ( s i +1 ) , : ) ;
131 save (Nombre , ' Xoi ' , '−ASCII ' )
132 clear Xi Xoi Xo x2 ;
133 Xi = [ ] ;
134 w=1;
135 nr=nr+1;
136 xx=1;
137 end
138 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
139 vv=vv+1;
140 waitbar ( vv /( n i +1)) % Avance de l a barra de es tado
141 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
142 end % Fina l d e l wh i l e i n i c i a l
143 %−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
144 fpr intf ( 'Tiempo t o t a l  en segundos  = %2.1 f \n ' , toc )
145 close (hh) % Cierre de l a barra de es tado

Evaluación de velocidades de reacción K (.m)

1

2 function k=Kc(T,P) % Temperatura en K
3

4 m=s ize (P) ;
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5 nr=m( 1 ) ; %Número de reacc iones
6 k=ones ( nr , 2 ) ; % Vector de cons tan t e s ( nrx2 )
7

8 for i =1: nr
9 k ( i ,1)=(P( i , 2 ) ∗ (T^(P( i , 3 ) ) ) ) ∗ exp(−P( i , 4 ) /T) ;
10 k ( i ,2)=(P( i , 5 ) ∗ (T^(P( i , 6 ) ) ) ) ∗ exp(−P( i , 7 ) /T) ;
11 end

Modelo en EDO`s (.m)

1

2 function F=f (x ,K,T, fun )
3

4 % Cálcu los p r e v i o s para modelo de MP
5

6 Gp=1e23 ; % Factor de agrupación de p a r t í c u l a s
7 x(68 ,1)=x (68 ,1 )∗Gp;
8

9 % Rutina para i n i c i a r con C2H2=0
10 i f x(23)==0;
11 FmAc=0;
12 else
13 FmAc=x (23)/ (sum( x (1:67)+sum( x ( 6 8 : 8 8 ) ) ) ) ; % Yi C2H2
14 end
15

16 Na=6.0221417 e26 ; %Número de Avogadro , [ p a r t í c u l a s /kmol ]
17 Na1=6.0221417 e23 ; %Número de Avogadro , [ p a r t í c u l a s /mol ]
18 Cmin=100; %No. de átomos de C para formar una p a r t í c u l a
19 Ms=12; %Masa molecu lar d e l MP ( kg/kmol )
20 ps=1800; % Densidad de l MP ( kg/m3)
21 Xs1=2.32 e19 ; % Densidad de s i t i o s r a d i c a l e s ( s i t i o s /m2−Frenklach )
22 a l f a =0.5∗(tanh ((8168/T)−5.74)+1); % Factor e s t e á r i c o //
23 % (Kasacov−Frenck lach )
24

25 % Area s u p e r f i c i a l de pa r t í c u l a s−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
26 i f x(68)==0;
27 As=0;
28 else
29 Dp=((6/pi ( ) ) ∗ (Ms/ps )∗ ( ( ( 1/ fun )∗abs ( x ( 67 ) ) ) / abs ( x ( 6 8 ) ) ) ) ^ ( 1 / 3 ) ;
30 As=abs ( x (68 ) )∗ pi ( )∗Dp^2;
31 end
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32

33 Xaa=(K(200 ,1)∗ x(14)+K(201 ,1)∗ x ( 1 6 ) ) ;
34 Xab=(K(200 ,2)∗ x(18)+K(201 ,2)∗ x(21)+K(202 ,1)∗ x(14)+K(203 ,1)∗ x ( 2 3 ) ) ;
35

36 i f Xab==0;
37 Xs=0;
38 else
39 Xs=Xs1∗(Xaa/Xab ) ;
40 end
41

42 X=a l f a ∗(Xs/( fun∗Na1))∗As ;
43

44 efOH=0.13; % Ef i c i e n c i a de c o l i s i ó n de l OH con MP (Neoh)
45 R=8.3144; % Constante un i v e r s a l de l o s gases (J/molK)
46 Moh=0.009; %Masa molecu lar d e l OH∗ ( kg/mol )
47

48 Kb=1.38e−23; % Constante de Boltzman (J/K)
49 G=2; % Constante de c o l i s i ó n para e s f e r a s e s f é r i c a s
50 Cc=0.5∗6 .55 ; % Constante de auto−pre se rvac ión
51 %de d i s t r i b u c i ó n de tamaño
52 Kcoa=(5/12)∗((3/(4∗pi ( ) ) )^ ( 1/6 ) )∗ ( ( 6∗Kb∗T/ps )^(1/2))∗G∗Cc ;
53 % Constate de coagu lac ión
54

55 % Modelo genera l mult i−e tapas de formación de MP:
56 % d [MP]/ dt= Nu + Csup − OxO2 − OxOH
57 MP=1; %On/ o f f para e l modelo de MP
58

59 Nu=MP∗( fun )∗ (2∗K(196 ,1)∗ x(23)+4∗K(197 ,1)∗ x (43)//
60 +6∗K(198 ,1)∗ x(53)+10∗K(199 ,1)∗ x ( 6 2 ) ) ; % nuc leac ión
61 Csup=MP∗ fun∗K(203 ,1)∗FmAc∗X; % crec imiento de p a r t í c u l a s
62 OxO2=MP∗( fun /( fun ∗ 0 . 1 ) ) ∗ ( (K(204 , 1 ) )∗ ( ( abs ( x (68 ) ) )^ (1/3 ) )//
63 ∗ ( (abs ( x ( 67 ) ) )^ (2/3 ) )∗ ( abs ( x ( 1 9 ) ) ) ) ; % oxidac ión por O2
64 OxOH=MP∗(efOH∗3∗x (16 )∗ ( (8∗R∗T)/( pi ( )∗Moh) )^ ( 1 / 2 ) ) ; % oxidac ión por OH
65

66 % Balance de p a r t í c u l a s
67 % d [N]/ dt= Nup − Coag
68

69 Nup=MP∗ ( (Na/ fun )/Cmin)∗ (Nu+Csup−OxO2−OxOH) ; % nuc leac ión
70 Coag=MP∗ ( (5/6)∗Kcoa ∗ ( (Ms∗abs ( x (67) )∗//
71 (1/ fun )/ ps )^(1/6) )∗ ( abs ( x ( 6 8 ) )^ ( 1 1 / 6 ) ) ) ; % coagu lac ión
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72

73 F=[
74 %C12H26 ( x1 )
75 −K(1 ,1 )∗ x (1)∗ x(19)−K(2 ,1 )∗ x (1)∗ x (17)
76

77 %C12H25∗ ( x2 )
78 K(1 ,1 )∗ x (1)∗ x(19)+K(2 ,1 )∗ x (1)∗ x (17)//
79 −K(3 ,1 )∗ x (2)∗ x(19)+0+K(248 ,1)∗ x (86)
80 . . . .
81 . . .
82 . .
83 %C15H30 ( x88 )
84 K(249 ,1)∗ x (87)∗x(19)−K(250 ,1)∗ x (88)∗x (14)//
85 −K(251 ,1)∗ x (88)∗x(14)+K(255 ,1)∗ x (82)
86 ] ;

Parámetros cinéticos, archivo tipo (.txt)

1 3.16E10 0 24000 0 0 0
2 9.62E10 0 8000 0 0 0
3 7.08E8 0 2513.8 0 0 0
4 7.20E9 0 650 0 0 0
........
.......
....
254 3.120e+9 0 -198.5 0 0 0
255 8.138E+12 0.35 16795 0 0 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
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