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Resumen ejecutivo
Este estudio investiga la influencia de la adición de dimetil éter (DME) sobre la

formación de hollín, su oxidación y las rutas químicas en llamas de difusión de propano
en configuración de coflujo bajo condiciones iso-carbono. Se realizaron simulaciones
numéricas detalladas, validadas con mediciones experimentales, para una serie de
mezclas de combustible con creciente contenido de DME. Los resultados revelan
una marcada disminución en la fracción de volumen de hollín y en el tamaño de
partícula primaria a medida que el propano es progresivamente reemplazado por
DME, acompañada de una clara contracción de la región dentro de la llama donde
se produce hollín y de una reducción significativa en la eficiencia de conversión de
carbono a hollín. El análisis mecanístico muestra que la adición de DME suprime la
formación de precursores aromáticos clave y de hidrocarburos aromáticos policíclicos
(PAHs) pesados, al mismo tiempo que potencia los procesos de oxidación mediante
una mayor disponibilidad local de oxígeno y una estructura de llama modificada. El
análisis integrado de tasas de reacción demuestra que tanto las tasas de formación
como de oxidación de hollín disminuyen en llamas ricas en DME, con un cambio en
el balance entre estos procesos hacia menores rendimientos globales de hollín. Cabe
destacar que las emisiones de óxidos de nitrógeno disminuyen al aumentar el contenido
de DME, a pesar de las mayores temperaturas de llama, reflejando cambios en la
composición radicalaria y en los tiempos de residencia de la llama. Estos hallazgos
resaltan la efectividad de la oxigenación del combustible para mitigar el hollín y las
emisiones contaminantes, y proporcionan una visión sobre los mecanismos químicos y
físicos responsables de la supresión del hollín en llamas de combustibles oxigenados.
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Nomenclatura

Propiedades geométricas y de movimiento

r Distancia radial

u Velocidad axial

v Velocidad radial

Vk,r Velocidad de difusión radial de la especie k

Vk,z Velocidad de difusión axial de la especie k

Vs,r Velocidad de difusión de hollín radial

Vs,z Velocidad de difusión de hollín axial

z Distancia axial

Propiedades de la materia

ω̇k Tasa de producción de la especie k

µ Viscosidad

Ωk Razón de difusión térmica de la especie k

ρ Densidad de la mezcla

Dk Coeficiente de difusión de la especie k

fs Fracción en volumen de hollín

Wk Peso molecular de la especie k

Ws Peso molecular del hollín

Yk Fracción en masa de la especie k

Ys Fracción en masa del hollín

Otras propiedades y constantes

1



NOMENCLATURA NOMENCLATURA

α Tasa de formación

ϵPAHj
Fracción molar del PAH condensante j

dBs

dz
Tasa de cambio de integración radial de fracción en volumen de hollín

Av Número de Avogadro

Bs Coeficiente de integración radial de fracción en volumen de hollín

Cmass Masa de un átomo de carbono

gz Aceleración de gravedad

kB Constante de Boltzmann

Kn Número de Knudsen

Propiedades de reacción y agregación

[DIM] Concentración molar del dímer

[PAH] Concentración molar del PAH

β Eficiencia de nucleación
∂NDIM

∂t
Tasa de dimerización hacia adelante

µAB Masa reducida por la colisión de dos PAH

kF W D Coeficiente de dimerización hacia adelante

Kp,D Constante de equilibrio de dimerización

kREV Coeficiente de dimerización hacia atrás

NDIMER Número de posibles pares de dímeros

rA Radio de colisión de PAH

Propiedades térmicas

λc Conductividad térmica de la mezcla

B(T, λ) Intensidad espectral de cuerpo negro

Cp Capacidad calorífica específica de la mezcla a presión constante

Cp,k Capacidad calorífica específica de la especie k a presión constante

Cp,s Capacidad calorífica específica del hollín a presión constante

hk Entalpía específica de la especie k
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NOMENCLATURA NOMENCLATURA

hs Entalpía específica del hollín

J Coeficiente de emisión térmica

Qr Transferencia de calor por radiación

T Temperatura
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1 | Introducción

Las emisiones de hollín, formadas principalmente durante procesos de combustión,
han sido ampliamente reconocidas por sus efectos perjudiciales sobre el cambio
climático y la salud humana [1]. Un factor clave en la formación de partículas de
hollín es la presencia de hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs), que actúan
como precursores esenciales en el desarrollo del hollín [2–5]. Tanto los PAHs como las
partículas de hollín resultantes están asociados a importantes riesgos ambientales y de
salud. La inhalación de estas partículas puede provocar graves problemas respiratorios
y cardiovasculares [6], mientras que en la atmósfera agravan el calentamiento global
al absorber y retener calor. Además, investigaciones numéricas han demostrado que
entornos de combustión enriquecidos con oxígeno pueden favorecer la formación de
PAHs cerca del quemador, acelerando los procesos de nucleación temprana de hollín y
de crecimiento superficial, incrementando en última instancia el rendimiento total de
hollín [7]. De manera similar, la adición de ozono en llamas parcialmente premezcladas
promueve el crecimiento de hollín y altera su nanoestructura al disminuir el grado
de grafitización e incrementar los grupos funcionales oxigenados en su superficie [8].
Por otro lado, combustibles alternativos como metanol y butanol han demostrado
reducir significativamente la formación de hollín al diluir precursores aromáticos
y modificar la química radicalaria en las llamas [9, 10]. Por ejemplo, la mezcla de
etanol con combustible Jet A disminuye la altura de la llama, la luminiscencia,
las concentraciones de PAHs y la fracción de volumen de hollín, principalmente a
través de la dilución de aromáticos, sin afectar marcadamente las rutas primarias de
formación [11]. Asimismo, estudios en combustibles de aviación como el queroseno
RP-3 muestran que las partículas de hollín tienden a ser más grandes y más ordenadas,
exhibiendo menor reactividad a la oxidación en comparación con hidrocarburos más
simples, lo que tiene implicancias para la persistencia del hollín en ambientes de
combustión [12].

A pesar de estos avances en combustibles alternativos y en mitigación del hollín,
el dimetil éter (DME) sigue siendo un combustible de alto interés debido a sus
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prometedoras propiedades de combustión y a su capacidad para reducir hollín. El
DME es un combustible no tóxico y renovable, conocido por su tendencia a disminuir
las emisiones de hollín. Sin embargo, se ha demostrado que en llamas de difusión
laminar de DME en coflujo, la adición de oxígeno al flujo de combustible incrementa
inicialmente la fracción de volumen de hollín hasta un punto crítico, tras el cual
la formación de hollín disminuye drásticamente [13]. Esta inversión se atribuye
principalmente a efectos químicos que provocan una disociación casi completa del
DME antes de la combustión, modificando el régimen de la llama y reduciendo
el crecimiento de masa de hollín a pesar de una mayor iniciación de hollín. Este
comportamiento no lineal resalta la compleja interacción entre efectos químicos y
térmicos en la combustión del DME.

El DME ha surgido como un prometedor combustible limpio, particularmente en
motores diésel, debido a su capacidad de entregar alto rendimiento mientras reduce
significativamente las emisiones de CO, NOx y material particulado. Una de sus
principales ventajas es su versatilidad, ya que puede producirse a partir de diversas
materias primas, incluyendo gas natural, carbón y biomasa, lo que lo hace adaptable a
diferentes necesidades energéticas [14]. Además, la producción de DME puede generar
subproductos valiosos, como hidrógeno, aumentando aún más su potencial como
fuente de energía sostenible para el futuro.

El DME no solo sirve como alternativa limpia al diésel en motores de encendido
por compresión (CI) [15, 16], sino que también actúa como sustituto del gas natural
en turbinas de gas adaptadas [17]. En comparación con el diésel convencional, el
DME ofrece numerosas ventajas, incluyendo mayor retraso en la inyección, menor
presión máxima en el cilindro, menor tasa de aumento de presión, menor retraso de
ignición [18], y una temperatura de autoignición más baja. Su alto número de cetano
(≥ 55) también contribuye a sus superiores propiedades de combustión, mejorando la
facilidad de evaporación y convirtiéndolo en un candidato ideal para aplicaciones de
combustión limpia.

Reforzando su atractivo como combustible limpio, el DME arde con una llama
azul visible y comparte propiedades similares con el propano y el butano, lo que lo
hace adecuado para su uso como gas licuado de petróleo (GLP) en aplicaciones como
calefacción y cocina [19]. Una de las características más destacadas del DME es su
seguridad en almacenamiento y manipulación; a diferencia de otros éteres, el DME no
forma peróxidos explosivos [20]. Su estructura química, compuesta únicamente por
enlaces C–H y C–O sin enlaces C–C, le otorga aproximadamente un 35 % de oxígeno,
un factor que se cree suprime la formación de hollín [21].
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El DME es ampliamente considerado un combustible alternativo o aditivo pro-
metedor debido a sus favorables propiedades de combustión y, en muchos casos, a
su capacidad de reducir emisiones de hollín [22–24]. Numerosos estudios han demos-
trado que mezclar DME con metano [25–27], diésel [16, 22] o gasolina [28] produce
reducciones significativas en la formación de hollín. Sin embargo, los efectos del DME
no son universalmente beneficiosos: cuando se mezcla con etileno, varios estudios
experimentales y numéricos han demostrado que el DME puede, de hecho, potenciar
la formación de PAHs y hollín [25, 29–32]. Este resultado contraintuitivo se atribuye
principalmente al incremento en la producción de radicales metilo (CH3) por descom-
posición del DME, lo que promueve la formación de radicales propargilo (C3H3) y
acelera las rutas de formación de benceno y PAHs. Las elevadas concentraciones de
CH3 en regiones de baja temperatura favorecen la recombinación de propargilo, un
paso crucial en la formación de anillos aromáticos y precursores de hollín.

Estudios experimentales en llamas premezcladas y de difusión contraflujo han
demostrado que el efecto del DME en la formación de precursores de hollín no es
lineal. Pequeñas adiciones de DME pueden potenciar la producción de radicales
y especies precursoras, mientras que fracciones mayores inhiben la formación de
hollín a través de rutas oxidativas [33]. A presiones elevadas, los límites de formación
de hollín en llamas de etileno se ven afectados por la adición de DME: pequeñas
cantidades lo promueven, pero mayores cantidades reducen la región de formación
de hollín [32]. Este comportamiento no monótono resulta del balance entre efectos
químicos y térmicos, donde la cinética química asociada a las rutas de radicales metilo
domina [32].

La interacción entre la formación de hollín y las emisiones de NOx en llamas que
contienen DME también es destacable. La formación de hollín puede suprimir la
formación de NO tanto por efectos de radiación térmica como por la competencia
química por radicales clave como el acetileno (C2H2) [34]. Además, se ha observado que
la adición de DME a llamas de difusión de metano reduce la carga de hollín, mientras
provoca una variación no lineal en las emisiones de NOx, atribuida a cambios en los
reservorios de radicales, incluyendo concentraciones de OH y CH [35]. Experimentos
en motores utilizando mezclas de gasolina-DME indican una mayor eficiencia térmica
y menores emisiones de NOx e hidrocarburos en condiciones optimizadas [23, 24].

En mezclas altamente ricas en combustible, como las de metano/DME, modelos
cinéticos extendidos y experimentos revelan que el DME potencia la ignición y la
cinética de oxidación, facilitando procesos de oxidación parcial y conversión a interme-
diarios valiosos [26]. Investigaciones sobre la estructura de llamas turbulentas también
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confirman que la pirólisis de DME produce grandes cantidades de formaldehído
(CH2O), influyendo en los campos de temperatura de la llama y en las zonas de
reacción [27, 36].

Con base en el potencial demostrado del DME como combustible alternativo,
este estudio investiga su influencia en la formación de hollín cuando se mezcla con
propano en llamas de difusión en coflujo. Para asegurar una comparación justa,
la metodología mantiene un flujo másico de carbono constante en todos los casos,
ajustando la velocidad del combustible en consecuencia; los puntos de operación
para las simulaciones numéricas se resumen en la Tabla 5.1. La investigación se
estructura en dos fases distintas: primero, el modelo de hollín se valida con mediciones
experimentales; segundo, se predice la formación de hollín en diversas llamas de
difusión laminar en coflujo con diferentes mezclas de DME/propano. Además, se
analizan las etapas fundamentales de producción de hollín, se realiza un análisis de
rutas reaccionales para las diferentes mezclas, y se examinan las características de
formación de NOx, con el fin de proporcionar una evaluación integral del proceso de
combustión.
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2 | Objetivos

2.1. Objetivo General

Estudiar la formación y caracterización de las partículas de hollín, PAHs y NOx
en llamas de difusión laminar de Propano con la adición de Dimetil Éter (DME)
mediante simulaciones numéricas.

2.2. Objetivos Específicos

Revisar en la literatura simulaciones y experimentos relacionados a llamas de
difusión laminar de Propano y DME.

Buscar y extender un mecanismo cinético-químico el cual sea capaz de repre-
sentar la oxidación del DME y Propano, además de la formación de hollín.

Validar el mecanismo cinético-químico mediante simulaciones utilizando el
código abierto Cantera.

Simular la llama elegida de la literatura mediante el algoritmo numérico CoFlame
en Fortran.

Comparar los resultados obtenidos con la literatura y valores experimentales.

Simular distintas configuraciones de mezclas de DME y Propano utilizando
algún criterio constante.

Analizar y procesar los resultados obtenidos a partir de las simulaciones numé-
ricas.

Analizar la formación de hollín, PAHs y NOx en todas las configuraciones
simuladas.
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2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS CAPÍTULO 2. OBJETIVOS

Concluir a partir de los resultados obtenidos y la literatura como es el efecto
de añadir DME en llamas de Propano.
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3.1. Combustión

3.1.1. Definición

La combustión es un proceso caracterizado por una serie de reacciones de oxidación
que generan calor. Estas reacciones ocurren entre dos elementos principales: el
combustible y el comburente. Lo que distingue la combustión de otro procesos de
oxidación más lentos es su rapidez y la presencia de una llama. Además, se diferencia
de procesos de oxidación extremadamente rápidos como detonaciones, deflagraciones
y explosiones, por mantener una llama estable durante el proceso.

La mayoría de los combustibles, al margen de que sean sólidos, líquidos o gaseosos,
están compuestos, básicamente, por Carbono (C) e Hidrógeno (H); además de estos
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componentes principales tienen otros como Azufre (S), Humedad (H2O), Cenizas, etc.
El comburente universal es el oxígeno, por lo que en la práctica se utiliza el aire como
comburente, ya que está compuesto, prácticamente, por 21 % Oxígeno (O2) y 79 %
Nitrógeno (N2); únicamente en casos especiales se utilizan atmósferas enriquecidas en
oxígeno e incluso oxígeno puro (por ejemplo en soldadura).

El producto químico de la combustión corresponde a compuestos oxidados, mien-
tras que físicamente origina una llama capaz de emitir luz y calor.

3.1.2. Estequiometría de la combustión

La estequiometría de la combustión aborda las relaciones tanto masivas como
volumétricas entre los reactivos y los productos involucrados en el proceso. Los aspectos
principales a determinar incluyen la cantidad de aire necesaria para la combustión y
la composición de los productos resultantes. Para prever estas cantidades, es necesario
recurrir a un modelo ideal basado en unos pocos parámetros, principalmente la
naturaleza del combustible. En condiciones ideales, la combustión de hidrocarburos
produce principalmente dióxido de carbono y agua. Cuando el contenido de oxígeno
en la mezcla es adecuado para consumir completamente el combustible, se establece
la siguiente relación química:

CαHβOγ +
(

α + β

4 − γ

2

)
O2 → αCO2 + β

2 H2O (3.1)

Bajo estas condiciones, un máximo de calor es liberado y se dispone de un
máximo de energía química para el trabajo mecánico. La combustión de hidrocarburos
comúnmente se lleva a cabo empleando aire en lugar de oxígeno puro. El aire, en
términos molares o volumétricos, consiste principalmente en un 21 % de oxígeno y un
79 % de nitrógeno. Considerando esta composición, la combustión estequiométrica de
un hidrocarburo con aire puede ser representada como:

CαHβOγ +
(

α + β

4 − γ

2

)
(O2 + 3.76N2) → αCO2 + β

2 H2O + 3.76
(

α + β

4 − γ

2

)
N2

(3.2)
La cantidad de aire requerida para la quemar una mezcla estequiométrica se deno-

mina aire estequiométrico o teórico. La combustión estequiométrica prácticamente es
irrealizable, lo que obliga a operar con excesos de aire con el fin de lograr combustiones
completas. El calor producido en la combustión completa es independiente del exceso
de aire, pero el aprovechamiento de este calor es tanto menor cuanto mayor es el
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exceso de aire con el que se trabaja, ya que una parte del calor de la combustión
se utiliza en calentar a los humos y éstos aumentan con el exceso de aire; por todo
ello, en la práctica se buscan combustiones completas con los menores excesos de aire
posibles.

Para obtener una correcta combustión debe lograrse una buena mezcla del combus-
tible con el aire; en este sentido los combustibles gaseosos presentan mayor facilidad
de mezcla que los líquidos y éstos a su vez más que los sólidos; por este motivo pueden
obtenerse menores excesos de aire con los combustibles gaseosos.

En la práctica, los combustibles suelen quemarse con una cantidad de aire que
difiere de la relación estequiométrica. Cuando se utiliza menos aire del necesario, la
mezcla se conoce como rica en combustible. Por otro lado, si se emplea un exceso
de aire, se denomina mezcla pobre en combustible. Por esta razón, resulta útil
cuantificar la mezcla combustible mediante uno de los siguientes métodos ampliamente
utilizados [1]:

Razón de aire-combustible: La relación de aire-combustible f , viene dada
por:

f = mf

ma

(3.3)

donde mf y ma son las masas de combustible y aire respectivamente. Para una
mezcla estequiométrica, la relación se aproxima de la siguiente forma:

fs = mf

ma

∣∣∣∣
estequiométrico

= Mf(
α + β

2 − γ
2

)
· 4.76 · Maire

(3.4)

donde Mf y Ma son las masas medias por mol de combustible y aire, respecti-
vamente. El intervalo de f está delimitado por 0 y ∞.

Razón de equivalencia: Normalizando la relación real de combustible-aire
f por la relación estequimétrica combustible-aire fs se obtiene la relación de
equivalencia, ϕ:

ϕ = f

fs

= ma,s

ma

= Na,s

Na

= NO2,s

NO2,a

(3.5)

donde el subíndice s denota un valor para la condición estequimétrica. Cuando
ϕ < 1 indica una mezcla pobre, ϕ = 1 indica una mezcla estequimétrica y
cuando ϕ > 1 es una mezcla rica. Al igual que f , su intervalo está delimitado
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por valores entre 0 y ∞, que representan los extremos del aire puro y el
combustible, respectivamente.

3.2. Combustibles

El proceso de combustión se fundamenta en dos elementos esenciales: el com-
bustible y el comburente. Los combustibles se definen como sustancias que liberan
calor al reaccionar químicamente con un comburente. La mayoría de los sistemas
de combustión actuales dependen de fuentes de combustibles fósiles no renovables.
Sin embargo, el uso extensivo de estos combustibles contribuye significativamente
al calentamiento global, dado el considerable volumen de emisiones de dióxido de
carbono asociado a su combustión. En contraposición, los combustibles derivados
de la biomasa u otras fuentes renovables representan alternativas potencialmente
atractivas a los combustibles fósiles. Actualmente, existe un gran interés en investigar
y desarrollar estos recursos renovables como una forma de mitigar los impactos
ambientales negativos asociados con el uso de combustibles fósiles.

3.2.1. Clasificación de los combustibles

Todos los combustibles industriales se caracterizan por estar constituidos por
mezclas o combinaciones de pocos elementos. La mayor proporción (en peso) corres-
ponde a Carbono, Hidrogeno y en muchos casos algo de Azufre, elementos cuyas
reacciones de combustión son exotérmicas. El resto, mucho mas reducido cuantitativa-
mente, esta constituido por Oxigeno, Nitrógeno, agua, y cenizas (sílices, compuestos
organometálicos de vanadio y otros, arcillas, sales de sodio y otros, óxidos de hierro,
etc), su presencia representa problemas tecnológicos específicos de cada combustible.
La clasificación de los combustibles convencionales puede realizarse de diferentes
formas. Atendiendo a su origen, pueden ser fósiles o no fósiles, según procedan o no
de restos fermentados de seres vivos, sepultados en la era secundaria. Según su grado
de preparación se clasifican en naturales, su utilización es directa tal y como aparecen
en origen, y elaborados o manufacturados, que deben ser sometidos a complejos
tratamientos o incluso a preparación química especifica. Dependiendo de la fase en
que se presenten: combustibles sólidos, líquidos y gaseosos. La fase es uno de los
factores determinantes en el diseño de los dispositivos de combustión así como en el
de las instalaciones de preparación y manejo del combustible.

Una breve clasificación de tipos de combustibles se puede apreciar en la Tabla 3.1:
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Estado Tipo Ejemplos

Sólidos

Naturales Maderas y residuos vegetales
Turbas, Lignitos, Hullas, Antracita

Artificiales Coques (de carbón y petróleo)
Aglomerados y briquetas

Carbón vegetal

Líquidos

Alcoholes Naturales (fermentación e hidrólisis), Artificiales
Residuales Lejías negras

Derivados del petróleo Gasóleos, Fuelóleos
Residuales Fuel-Gas

Gaseosos

Gas natural Diferentes familias
GLP Propanos y butanos

Artificiales o sintéticos Gas de alto horno, Gas de coque
Gas pobre, Gas de agua, Gas ciudad

DME
Biogás

Tabla 3.1: Clasificación de combustibles industriales.

3.3. Llamas

Una llama es el fenómeno luminoso que se produce por la incandescencia de los
gases a alta temperatura durante la combustion de cualquier combustible como los
mencionados anteriormente.

Según el frente de llamada generado, dependiendo de la mezcla entre combustible
y oxidante previa a la ignición y su regimen, tenemos la siguiente clasificación de
llamas (Ver Tabla 3.2):

Mezcla de combustible y oxidante Régimen Ejemplos

Premezclado
Turbulento

Motor de gasolina de encendido por chispa
Turbina de gas estacionaria con baja emisión de NOx

Laminar Llama plana
Quemador Bunsen

No premezclado

Turbulento

Combustión de carbón pulverizado
Turbina de avión

Motor Diésel
Motor Cohete H2O2

Laminar
Fuego de leña

Quemadores radiantes para calefacción
Vela

Tabla 3.2: Tipos de llama según la mezcla de combustible y oxígeno.
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3.3.1. LLamas de premezcla laminares

En las llamas de premezcla laminares el combustible y el oxidante están premez-
clados antes de que ocurra la ignición y el régimen del flujo es laminar. Una llama
premezclada se considera estequiométrica cuando tanto el combustible como el com-
burente se consumen completamente entre sí, dando como resultado exclusivamente
dióxido de carbono y agua. Si hay un exceso de combustible, se clasifica como una
mezcla rica en combustible, mientras que si hay un exceso de oxígeno, se denomina
una mezcla pobre en combustible. Un ejemplo clásico de una llama de premezcla
laminar es el quemador Bunsen, el cual se puede ver en la Figura 3.1. Recordando
que el gas combustible que ingresa al quemador induce aire desde su entorno a través
del tubo, se observa que a medida que el combustible y el aire ascienden por el
conducto, se produce una mezcla gradual, alcanzando la completa homogeneidad
antes de llegar a la parte superior del mismo. La velocidad del flujo dentro del tubo
se caracteriza por ser laminar, con una distribución parabólica de velocidad a lo largo
del tubo. Como consecuencia, la velocidad del flujo cerca de la pared del tubo es
significativamente reducida. Esta baja velocidad del flujo, combinada con las pérdidas
de calor en el borde del quemador, desempeña un papel crucial en la estabilización
de la temperatura en la parte superior del tubo.

Figura 3.1: Ilustración esquemática de una llama plana laminar (izquierda) y de
una llama de Bunsen (derecha), ambas premezcladas.

La zona oscura representa simplemente los gases premezclados que aún no han
experimentado combustión antes de ingresar a la zona luminosa, donde ocurre la
reacción y la liberación de calor. La zona luminosa se caracteriza por tener un grosor
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de menos de 1 mm y es la región de la zona de reacción donde la temperatura alcanza
su punto máximo; de hecho, la mayor parte de la reacción y la liberación de calor
tienen lugar en este sector. El color de la zona luminosa varía dependiendo de la
relación entre combustible y aire. En mezclas pobres en combustible, compuestas de
hidrocarburos y aire, se observa una radiación violeta intensa, que se atribuye a los
radicales CH excitados. Por otro lado, en mezclas ricas en combustible, la radiación
verde que se observa proviene de moléculas de C2 excitadas. Los gases quemados a alta
temperatura típicamente muestran un resplandor rojizo, generado por la radiación
del CO2 y el vapor de agua.

La velocidad de la llama, también conocida como velocidad de combustión,
velocidad normal de combustión o velocidad laminar de la llama, se define con mayor
precisión como la velocidad a la que los gases no quemados se desplazan a través de
la onda de combustión en dirección perpendicular a la superficie de la misma.

Temperatura
Tf

Ti

To

Zona I Zona II

δ

Región de
quema

Región de
conducción

Frente ProductosCombustible + Oxidante

Figura 3.2: Descripción de Mallard-Le Chatelier de la temperatura en una llama
laminar.

Las teorías térmicas se remontan a Mallard y Le Chatelier [2], quienes propusieron
que el mecanismo fundamental que controla la propagación de la llama es la transfe-
rencia de calor a través de las capas de gas. Mallard y Le Chatelier postularon, como
se muestra en la Figura 3.2, que una llama consta de dos zonas distintas separadas en
el punto donde se enciende la siguiente capa. El calor conducido desde la zona II es
igual al necesario para elevar la temperatura de los gases no quemados hasta el punto
de ignición, que marca el límite entre las zonas I y II. Suponiendo una pendiente
lineal en la curva de temperatura, esta pendiente puede aproximarse mediante la
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expresión [(Tf − Ti)/δ], donde Tf representa la temperatura final o de la llama, Ti es
la temperatura de ignición y δ es el espesor de la zona de reacción. Si se realiza un
balance de entalpía, tenemos lo siguiente:

ṁCp(Ti − T0) = λ
(Tf − Ti)

δ
A (3.6)

donde λ es la conductividad térmica, ṁ es el flujo másico de los gases no quemados
en la onda de combustión, T0 es la temperatura de los gases no quemados y A es el
área de la sección transversal tomada como la unidad. Dado que el problema descrito
es fundamentalmente unidimensional, se realiza la siguiente aproximación:

ṁ = ρAu = ρSLA (3.7)

donde ρ es la densidad, u es la velocidad de los gases no quemados y SL es el
símbolo denotado de la velocidad de la llama laminar. Por lo tanto, la Ecuación 3.6
queda de la siguiente forma:

ρSLCp(Ti − T0) = λ
(Tf − Ti)

δ
(3.8)

Finalmente, tenemos la siguiente relación:

SL =
(

λ(Tf − Ti)
ρCp(Ti − T0)

1
δ

)
(3.9)

3.3.2. LLamas de difusión laminar

A diferencia del punto anterior, en muchos procesos de combustión, el combustible y
el comburente se introducen por separado antes de entrar en la zona de reacción, donde
se mezclan y se queman. Estas reacciones de combustión se conocen como “llamas no
premezcladas” o tradicionalmente como “llamas de difusión”, ya que el transporte
de combustible y oxidante hacia la zona de reacción se produce principalmente por
difusión. En las llamas no premezcladas, tanto el combustible como el comburente se
desplazan hacia el frente de la llama debido a gradientes establecidos por la reacción
química. La llama permanece en la interfaz ya que no puede propagarse hacia el
combustible sin oxidante ni hacia el oxidante sin combustible. La física subyacente
es bastante simple: tanto el combustible como el oxidante se difunden hacia la zona
de la llama, donde los procesos cinéticos químicos los transforman en productos, lo
que conlleva la liberación de energía. Posteriormente, las especies de productos y la
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energía se dispersan fuera de la zona de la llama, tanto en dirección al combustible
como al oxidante.

Al igual que sucede con las llamas premezcladas, aunque la física subyacente
es simple, la incorporación de todos los términos pertinentes de la termodinámica,
el transporte difusivo y la reacción química en las ecuaciones de conservación da
como resultado un sistema de ecuaciones diferenciales parciales que rara vez puede
resolverse de forma analítica. Un ejemplo conocido de una llama no premezclada es
la llama de una vela (ver Figura 3.3). En la combustión sin premezcla, el combusti-
ble y el comburente se transportan independientemente hacia la zona de reacción,
principalmente por difusión, donde se mezclan antes de reaccionar. Las reacciones
químicas suelen ser rápidas, por lo que la velocidad de combustión está limitada más
por el proceso de transporte y mezcla que por la cinética química. Como resultado,
se puede mantener una mayor estabilidad de la llama.

Cera
sólida

Productos a alta
temperatura

Aire

Oxidaxión de hollín
Ala de reacción
ϕ=1
Formación de hollín

Llama no luminosa
Cera líquida

Figura 3.3: Ejemplo de una llama de difusión laminar.

3.4. Hollín

El hollín, compuesto principalmente de carbono con trazas de oxígeno e hi-
drógeno [3], se genera durante la pirólisis a alta temperatura o la combustión de
hidrocarburos [4]. Su liberación al medio ambiente desde cualquier fuente de combus-
tión está determinada por la interacción entre los procesos de formación y oxidación.
Este desprendimiento se reconoce como un factor de contaminación y riesgo para la
salud. En aplicaciones específicas como en centrales eléctricas, puede afectar la vida
útil de los álabes de turbinas a gas. Sin embargo, en ocasiones, es necesario generar
una cantidad considerable de hollín para potenciar los mecanismos de transferencia
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de calor por radiación. No obstante, estas partículas deben oxidarse completamente
durante el proceso de combustión para que puedan ser utilizadas eficientemente
en dicho proceso, evitando su emisión al ambiente. En relación con los múltiples
procesos involucrados en la formación de hollín, se suele pensar que ocurren de forma
cronológica y temporalmente excluyente. Esta percepción se debe a que algunos
mecanismos necesitan que otros ya hayan comenzado. Sin embargo, una vez que
los procesos básicos están en marcha, todos comienzan a desarrollarse de manera
simultánea, lo que hace que este fenómeno sea muy dinámico y complejo.

3.4.1. Formación de hollín

En la mayoría de las sustancias, las partículas sólidas se convierten en gases
cuando se calientan, pero el hollín sólido se forma a partir de moléculas gaseosas a
alta temperatura mediante un proceso que aún no se comprende. La formación del
hollín se efectúa de una manera muy diferente a la de un típico proceso de moléculas
gaseosas condensando en una partícula, en cambio, requiere reacciones químicas
rápidas en lugar de la condensación. La síntesis de partículas de carbono a alta
temperatura, como se aprecia en la Figura 3.4 se produce en condiciones de escasez
de oxígeno.
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Figura 3.4: Esquema de la formación de partículas carbonosas en las llamas [5].

El primer mecanismo fundamental es la formación de hidrocarburos aromáticos
policíclicos (PAH) en fase gaseosa. Una vez que los PAH están disponibles, puede
comenzar el segundo mecanismo fundamental: la nucleación [6], donde nacen las
primeras partículas primarias de hollín. Tras esto, se da paso al proceso de crecimiento
superficial, que puede desarrollarse de diversas formas. El tamaño de las partículas
formadas puede aumentar debido a reacciones químicas con otras especies (HACA) o
con PAH libres, conocido como adsorción. También, las partículas primarias pueden
colisionar y formar partículas primarias más grandes (coalescencia) o formar cadenas
de partículas primarias o agregados (coagulación). Las partículas primarias de hollín
pueden reducir su tamaño debido a la oxidación superficial, mientras que los agregados
pueden fragmentarse por oxidación, resultando en agregados más pequeños que
contienen menos partículas primarias [7].

Además de la concurrencia entre eventos, existen otros factores que hacen este
proceso más dinámico y complejo. Para que ocurra un mecanismo no basta con tener
la concentración necesaria del recurso; también se deben cumplir otras condiciones
como temperatura, presión, tipo, cantidad y disposición espacial del combustible y el
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oxidante, entre muchas otras. Estas condiciones cambian en función del espacio y el
tiempo. Cuando se dan las condiciones adecuadas, estas influyen en la velocidad de
cada uno de los mecanismos. En otras palabras, las velocidades de los mecanismos
dependen de las condiciones en las que se desarrollan, lo que afecta directamente la
cantidad y morfología del hollín resultante, haciendo de este un fenómeno multivariable.
Toda esta complejidad se intenta representar en el código CoFlame y en sus modelos
de hollín.

Siendo más específicos, los procesos físicos que ocurren durante la formación del
hollín se describen a continuación:

1. Formación de PAHs en fase gaseosa: El primer paso es la formación del
primer anillo de benceno (C6H6). Una investigación realizada por Johansson et
al. [8] sugiere que la formación de los PAH ocurre mediante reacciones específicas
de radicales estabilizados por resonancia. Los radicales, que son moléculas con
electrones no apareados, tienden a ser muy reactivos. A diferencia de la mayoría
de los radicales, los estabilizados tienen electrones no apareados que participan
en otros enlaces de la molécula, lo que los hace más estables pero aún muy
reactivos comparados con otras moléculas que forman el hollín.

2. Crecimiento superficial de los PAHs: Este proceso puede ocurrir a través
del mecanismo de abstracción de hidrógeno y adición de carbono (HACA) y de
la condensación de los PAHs.

3. Nucleación: Este proceso corresponde al nacimiento de una partícula primaria
de hollín, y se teoriza que ocurre a partir de los PAHs en fase gaseosa.

4. Crecimiento superficial de las partículas primarias: Las partículas pri-
marias crecen de manera similar al mecanismo HACA para los PAHs en fase
gaseosa y también por condensación de los PAHs.

5. Coalescencia: Las partículas primarias de hollín pueden chocar y formar
partículas más grandes.

6. Coagulación: Las partículas primarias de hollín pueden fusionarse.

7. Aglomeración: Las partículas primarias de hollín pueden formar cadenas o
agregados.

8. Oxidación: Las partículas primarias de hollín pueden reducir su tamaño debido
a la oxidación superficial por OH y O2. La oxidación por OH domina en las
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regiones ricas en combustible, mientras que la oxidación por O2 predomina en
las regiones pobres en combustible.

9. Fragmentación: Los agregados de hollín pueden sufrir una fragmentación
impulsada por la oxidación, resultando en agregados más pequeños que contienen
menos partículas primarias.

A grandes rasgos, un esquema representativo de los mecanismos mencionados
anteriormente se pueden ver reflejados en la Figura 3.5

Pirólisis

Combustible

Crecimiento
PAH

Nucleación

Crecimiento
dehollín

Oxidación
O

OHO

OH

Partículaen
crecimiento

Ataquedeespecies
deoxígeno

Partícula
primaria

Aire

Aire

Aire

Aire

Figura 3.5: Formación del hollín y sus mecanismos en una llama de difusión
laminar [9].

3.4.2. Hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs)

Los hidrocarburos policíclicos aromáticos (PAHs, por sus siglas en inglés) son
ampliamente reconocidos como los principales precursores en la formación de hollín.
A pesar de ello, aún no se ha determinado con claridad cuáles especies específicas
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intervienen en las etapas iniciales de nucleación ni cómo se lleva a cabo dicho
proceso. La formación de la primera partícula física no puede concretarse hasta
que los PAHs alcancen un tamaño molecular suficientemente grande que permita
su estabilización por interacciones físicas, como las de tipo Van der Waals [10–13].
No obstante, este planteamiento se ha visto cuestionado debido al surgimiento de
modelos alternativos que proponen mecanismos de nucleación basados en reacciones
químicas, donde especies más pequeñas pueden agruparse mediante la formación de
enlaces covalentes [14].

En este contexto, se ha propuesto que PAHs con uno o dos anillos aromáticos
podrían ser capaces de dimerizarse, participando activamente en la nucleación del
hollín. En particular, estudios experimentales han mostrado que, en llamas de etileno
a contracorriente, sólo los PAHs de menor tamaño se encuentran en concentraciones
lo suficientemente altas como para explicar la aparición de núcleos incipientes, lo que
sugiere que los compuestos aromáticos grandes no desempeñan un papel relevante
en las primeras etapas de formación de hollín [15]. Además, al comparar la tasa
de nucleación con las tasas de dimerización de los PAHs, se ha determinado que la
formación de hollín es consistente exclusivamente con la dimerización de especies
pequeñas, mientras que los PAHs con tres o más anillos no serían intermediarios clave
en llamas de este tipo [16]. La evidencia también indica que la nucleación se inicia
por la disponibilidad de compuestos aromáticos de un único anillo, siguiendo una
probable ruta de agrupamiento químico, en la cual los PAHs más grandes participan
sólo en etapas posteriores de crecimiento y estabilización del dímero [17].

Una consideración adicional relevante es que la densidad numérica de las partículas
de hollín no puede superar la densidad del precursor gaseoso, lo cual impone restriccio-
nes cuantitativas al papel que pueden desempeñar los PAHs de mayor tamaño, debido
a sus bajas concentraciones relativas en la fase gaseosa [18]. Este análisis, aunque
basado en ciertos supuestos como la eficiencia de colisión y el carácter monodisperso
de las partículas, sostiene la necesidad de incorporar especies pequeñas en los modelos
de nucleación.

Simulaciones numéricas han validado estas observaciones, logrando una mejor
concordancia con resultados experimentales al incluir PAHs de hasta dos anillos
aromáticos en llamas de difusión inversa alimentadas con etileno [19]. De igual modo,
se ha demostrado que en llamas de nucleación, todos los PAHs pueden contribuir al
proceso, aunque aquellos más pequeños, debido a sus elevadas concentraciones, lo
hacen de forma sustancial y predominante [20].
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4.1. Ecuaciones de la fase gaseosa

Para la fase gaseosa, se resuelven las ecuaciones de conservación elípticas total-
mente acopladas para la masa, el momento, la energía y la fracción en masa de las
especies en el sistema de coordenadas cilíndricas bidimensionales z y r, aprovechando
la naturaleza axisimétrica del problema. [1–4].
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4.1.1. Conservación de la masa

1
r

∂

∂r
(rρv) + ∂

∂z
(ρu) = 0 (4.1)

donde ρ representa la densidad de la mezcla, mientras que r y z corresponden a
las coordenadas radiales y axiales, respectivamente. Por otro lado, v y u denotan las
velocidades radiales y axiales, respectivamente.

4.1.2. Conservación del momento axial y radial
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(4.3)

donde p es la presión, µ es la viscosidad dinámica de la mezcla y gz es la aceleración
axial debido a la gravedad.

4.1.3. Conservación de la fracción en masa de las especies

ρv
∂Yk

∂r
+ ρu

∂Yk

∂z
= − 1

r

∂

∂r
(rρYkVk,r) − ∂

∂z
(ρYkVk,z) + Wkω̇k

(k = 1, . . . , KK)
(4.4)

donde Yk es la fracción en masa de la k-ésima especie, Vk,r y Vk,z son las velocidades
de difusión radial y axial de la k-ésima especie, Wk es el peso molecular de la especie
k-ésima, ωk es la tasa de producción de la especie k-ésima debida a la reacción química
en fase gaseosa y a las interacciones con la fase sólida del hollín y KK es el número
total de especies de la cinética química.
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4.1.4. Conservación de la energía

Cp

(
ρv

∂T

∂r
+ ρu

∂T

∂z

)
= 1

r

∂
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(
rλ
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∂r
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+ ∂

∂z
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KK∑
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hkWkẇk
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ρCp,kYk

(
Vk,r

∂T

∂r
+ Vk,z

∂T

∂z

)]

− ρCp,sYs

(
Vs,r

∂T

∂r
+ Vs,z

∂T

∂z

)
− hsWsẇs + Qr

(4.5)

donde Cp es la capacidad calorífica específica de la mezcla a presión constante,
T es la temperatura, λ es la conductividad térmica de la mezcla, hk es la entalpía
específica de la k-ésima especie a presión constante, Cp,k es la capacidad calorífica
específica de la k-ésima especie a presión constante, Cp,s es la capacidad calorífica
específica del hollín a presión constante, Ys es la fracción en masa del hollín, Vs,r y
Vs,z son las velocidades de difusión radial y axial del hollín, hs es la entalpía específica
del hollín, Ws es el peso molecular del hollín, ωs es la tasa de producción de hollín
y Qr es la transferencia de calor radiativo por el hollín y por los gases H2O, CO2 y
CO.

4.2. Dinámica de las partículas de hollín

La dinámica de las partículas de hollín se describe utilizando un método seccional
fijo, en el que los rangos de masa de las partículas de hollín se dividen logarítmicamente
en treinta y cinco secciones discretas. Se asume que los agregados de hollín están
compuestos por partículas primarias esféricas de igual tamaño con cierta dimension
fractal constante [5]. Se resuelven dos ecuaciones de transporte para cada sección,
que son la densidad del número de agregados Na

i y la densidad del número de
partículas primarias Np

i de hollín. El modelo seccional del hollín incluye varios
procesos: nucleación (nu), condensación de los PAH y crecimiento superficial por
HACA (sg), oxidación superficial (ox), coagulación (co), fragmentación (fr), difusión
de partículas (Da

i ) y termoforesis (VT,s). Las ecuaciones vienen dadas por las siguientes
expresiones:
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4.2.1. Conservación de la densidad del número de agregados
de hollín
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(4.6)

4.2.2. Conservación de la densidad del número de partículas
primarias de hollín
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(4.7)

4.2.3. Modelo de radiación

La radiación se modela utilizando el método de discretas ordenadas (DOM) y un
modelo basado en k correlacionado de banda estrecha estadístico. [6, 7]. Este método
integra la ecuación de transferencia radiativa (RTE) a lo largo de un número prescrito
de ordenadas discretas definidas por un ángulo polar y azimutal, lo que facilita la
obtención de soluciones numéricas a la RTE. A continuación se muestra la forma de
ordenadas discretas de la RTE en coordenadas cilíndricas:
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−κIm,l + κIb = µm,l

r

∂rIm,l

∂r
+ ξm,l

∂Im,l

∂z

− 1
r

(
αm,l+1/2Im,l+1/2 − αm,l−1/2Im,l−1/2

ωm,l

) (4.8)

donde m es el índice de ángulo polar de 1 a M , l es el índice de ángulo azimutal
de 1 a L(m), µ y ξ son cosenos direccionales, κ es el coeficiente de absorción espectral,
I es la intensidad espectral, Ib es la intensidad espectral de cuerpo negro, α es una
constante geométrica, ω es una función de ponderación asociada a la dirección definida
por (m, l), r es la dirección radial y z es la dirección axial.

4.3. Modelos de formación y oxidación de Hollín

4.3.1. Nucleación

La nucleación es el proceso que involucra la genesis de una partícula primaria de
hollín, se supone que estas partículas se generan por colisión y adherencia de especies
de PAH en fase gaseosa entre si.

PAH + PAH −→ Dímero (partícula incipiente de hollín) (4.9)

La tasa de nucleación se calcula según la teoría cinética a partir de:

∂Na
1

∂t

∣∣∣∣∣
nu

= ∂Np
1

∂t
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nu

= β

√
8πkBT

µAB
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v[A][B]

∂Na
i

∂t

∣∣∣∣∣
nu

= ∂Np
i

∂t

∣∣∣∣∣
nu

= 0, i = 2, 3, . . . , 35
(4.10)

donde β es la eficiencia de nucleación, kB es la constante de Boltzmann, Av es
el número de Avogadro, µA,B es la masa reducida de colisión para los dos PAH que
colisionan, rA y rB son los radios de los dos PAH que colisionan y [A] y [B] son las
concentraciones de los PAH que colisionan.

En el código CoFlame original, la nucleación se modela del resultado de las coli-
siones de los PAH benzo[a]pireno (BAPYR), benzo[a]pirenil secundario (BAPYR*S)
y benzo(ghi)fluoranteno (BGHIF). La eficiencia de nucleación asociada corresponde
β = 0.0001 [8].
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4.3.2. Condensación de los PAH

La condensación es la unión física de los PAH a la superficie de partículas de
hollín existentes. El modelo de condensación de PAH se basa en la teoría de colisiones
en régimen de transición y vacío entre los agregados de hollín y los PAH, con una
eficiencia de colisión prescrita, γ de 1.0 [9]. La tasa de cambio de la masa de la
sección i-ésima se calcula [10, 11].

Icond,i =
KP AH∑

k=1
γikβikNC,kCmass[A]kNa

i (4.11)

4.3.3. Coagulación

La coagulación consiste en la unión permanente de dos partículas de hollín que han
colisionado. Esto incrementa el tamaño de los agregados, aumentando el número de
partículas primarias por agregado de hollín en una sección de mayor masa, mientras
que disminuye la concentración de agregados en una sección de menor masa. La tasa
de coagulación se calcula a través de la tasa de colisión entre dos agregados de hollín.

Los términos de coagulación se calculan basándose en el núcleo de colisión de los
agregados de hollín en todo el régimen del número de Knudsen [12].

∂Na
i
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∣∣∣∣∣
nu
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2
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35∑
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βi,kξi,kNa
k

(4.12)
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j Na
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− ηp,iN
a
i

35∑
k=1

βi,kξi,kNa
k

(4.13)

donde mi es la masa representativa del agregado de la sección i-ésima, δ es la
función delta de Kronecker, βj,k es el núcleo de colisión de dos agregados en las
secciones j-ésima y k-ésima, ηp,i es el número de partículas primarias por agregado
en la sección i-ésima y ξj,k es la eficiencia de coagulación de dos agregados en las
secciones j-ésima y k-ésima. El parámetro η pondera la masa recién formada en dos
secciones adyacentes de forma que el número y la masa de agregados se conserven y
se calcula a partir de la siguiente expresión:
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η =


mi+1−(mj+mk)

mi+1−mi
if mi ≤ mj + mk ≤ mi+1

mi−1−(mj−mk)
mi−1−mi

if mi−1 ≤ mj + mk ≤ mi

(4.14)

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

ηp = mi

mj + mk

(np,j + np,i) (4.15)

El núcleo de colisión, βj,k viene dada por:

βj,k = 4πRabs(Dj + Dk)fD (4.16)

donde Rabs es el radio del cúmulo de la esfera absorbente, Dj y Dk son los
coeficientes de difusión de las partículas de hollín en las secciones j y k, y fD es el
factor de corrección del régimen de transición. La expresión para el radio del cúmulo
absorbente es la misma que la sugerida por Zurita-Gotor y Rosner [13].

El coeficiente de difusión, D, se calcula tanto para el régimen molecular libre
como para el continuo. El coeficiente de difusión total utilizado en la Ecuación 4.16
es la suma de estos dos valores. El coeficiente de difusión D, viene dado por:

D = kBTCC(Kn)
3πµdm

(4.17)

donde kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura del gas, µ es la
viscosidad del gas, dm es el diámetro de movilidad, Cc(Kn) es el factor de corrección
del deslizamiento de Cunningham en función del número de Knudsen Kn y se calcula
como [14]:

CC(Kn) = 1 + 1.612Kn (4.18)

El número de Knudsen esta definido como:

Kn = 2λmfp

dm

(4.19)

donde λmfp es el camino libre medio del gas, que se considera como el del aire.
El factor de corrección del régimen de transición fD se obtiene a partir de una

aproximación simple de la teoría de ajuste de flujo y se calcula como:

fD = 1 + KnD

1 + 2KnD(1 + KnD) (4.20)
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donde KnD es el número de Knudsen de difusión que caracteriza la transición
entre difusión molecular continua y libre y se define como:

KnD = λmfp,12

Rabs

(4.21)

donde λmfp,12 es el camino libre medio de difusión que se calcula como:

λmfp,12 = Dj + Dk√
2kBT

π

(
1

mj
+ 1

mk

) (4.22)

donde mj y mk es la masa de los agregados de hollín en las secciones j y k.
El diámetro de movilidad de hollín se calcula mediante:

dm

2rpn0.43
p régimen molecular libre

2Rf

(
Df −1

2

)0.7
régimen continuo

(4.23)

donde rp es el radio de la partícula primaria, np es el número de partículas
primarias en el agregado, Df es la dimension fractal y el radio exterior de un agregado
Rf se define como:

Rf = rp(fnp)1/Df (4.24)

donde f es el factor de llenado de volumen y se fija en 1.43 [15].

4.3.4. Modelo de crecimiento de superficie y oxidación

El modelo de crecimiento de superficie HACA y oxidación utilizado está basado en
el esquema de reacción de superficie de HACA y oxidación del hollín desarrollado por
Frenklach y sus colegas [10, 16]. La Tabla 4.1 muestra las seis reacciones superficiales
que se consideran.
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Tabla 4.1: Reacciones de oxidación y crecimiento de la superficie del hollín basadas
en HACA

No. Reacción A b Ea

(cm3/mol/s) (kcal/mol)
S1 Chollín – H −−⇀↽−− Chollín · + H2 4.2 · 1013 0.00 13.0
S2 Chollín – H + OH −−⇀↽−− Chollín · + H2O 1.0 · 1010 0.73 1.43
S3 Chollín · + H −−→ Chollín – H 2.0 · 1013 0.00 0.00
S4 Chollín · + C2H2 −−→ Chollín – H + H 8.0 · 107 1.56 3.80
S5 Chollín · + O2 −−→ 2 CO + producto 2.2 · 1012 0.00 7.50
S6 Chollín – H + OH −−→ CO + producto γOH = 0.13

4.4. Método seccional

Los modelos detallados de formación de hollín requieren el desarrollo de distintos
enfoques para describir la evolución de las partículas bajo procesos simultáneos, como
se muestra en la Figura 4.1. Entre los enfoques más comunes se encuentran el método
de momentos, el método estocástico y el método seccional. Los modelos seccionales
de dinámica de aerosoles permiten obtener tanto las propiedades promedio como
la distribución del tamaño de las partículas de hollín. Sin embargo, los modelos
seccionales convencionales solo resuelven una variable por sección, como la fracción
de masa de hollín, lo cual resulta insuficiente cuando se desea estudiar características
morfológicas del hollín. Con el fin de modelar la formación y la coagulación de
agregados de hollín con estructura fractal, Park et al. [17] desarrollaron un modelo
seccional avanzado que, por sección, resuelve dos ecuaciones: una para la densidad
numérica de los agregados y otra para la densidad de las partículas primarias. Este
modelo es el que se implementa en CoFlame.
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Figura 4.1: Esquema método seccional (Curinao et al. [18])

En la dimensión de las secciones, resuelve las ecuaciones de transporte presentadas
en la Ecuación 4.6 y Ecuación 4.7. Cada término de estas ecuaciones están asociadas a
un proceso en específico, siendo la dimerización (dim), la adsorción de PAH y HACA
(sg), la oxidación de la superficie (ox), la coagulación (co), la fragmentación (fr), la
difusión de partículas (Da

i ) y la termoforesis (VT s).
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5.1. Metodología de simulación

Para habilitar una comparación sistemática de las mezclas DME/propano, las
simulaciones numéricas se diseñaron para mantener un flujo másico de carbono
constante en todos los casos para las llamas axisimétricas 2D en coflujo. Esto se
logró ajustando la velocidad del combustible en cada mezcla de acuerdo con su
contenido de carbono, asegurando que las variaciones en el comportamiento de la
combustión y la formación de hollín se atribuyan a la composición del combustible y
no a diferencias en el suministro de carbono. Se realizaron simulaciones adicionales
en un reactor a presión constante y en configuraciones de llama premezclada 1D para
un análisis complementario. La Tabla 5.1 resume los puntos de operación usados
para las diferentes configuraciones, incluyendo DME puro, propano puro y mezclas
intermedias.
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Tabla 5.1: Puntos de operación para las simulaciones numéricas.

Cantidad XDME XC3H8 YC Tfuel Tair ufuel uair ϕ P Treactor

Unidad K K cm/s cm/s atm K

Reactor

1.0 0.0

- - - - - 1.0 1 [500, 1700]

0.8 0.2
0.6 0.4
0.4 0.6
0.2 0.8
0.0 1.0

1D premezclada

1.0 0.0

- 298 - - - 1.0 1 -

0.8 0.2
0.6 0.4
0.4 0.6
0.2 0.8
0.0 1.0

Llama en coflujo
2D con hollín

1.0 0.0 0.521

298 298

3.467

27.899 - 1 -

0.8 0.2 0.579 3.151
0.6 0.4 0.637 2.889
0.4 0.6 0.696 2.667
0.2 0.8 0.756 2.476
0.0 1.0 0.817 2.311

Xi es la fracción molar de la especie i; YC es la fracción másica de carbono; T es la temperatura; u
es la velocidad axial; ϕ es la relación de equivalencia; y P es la presión.

5.1.1. Cinética en fase gaseosa

Se desarrolló un modelo cinético extendido para predecir la cinética en fase
gaseosa de la combustión de DME. El mecanismo de San Diego UCSD [1, 2] se empleó
para modelar la pirólisis y oxidación del DME [3]. Para considerar la predicción de
hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs), se incorporó el mecanismo detallado de
Slavinskaya et al. [4] para la formación de PAHs. El mecanismo extendido comprendió
127 especies y 692 reacciones. Esta metodología de extensión fue aplicada previamente
por Littin et al. [5], donde se utilizó para predecir la formación de hollín en una
configuración de llama diferente.

Las simulaciones de cinética química se realizaron utilizando el software Can-
tera [6]. El tiempo de retraso de ignición se obtuvo a partir de una simulación de
reactor a presión constante, mientras que la velocidad de llama laminar se determinó
utilizando un modelo de llama premezclada libremente propagada. Para verificar
que la inclusión del mecanismo cinético extendido no alterara las propiedades fun-
damentales de la combustión, se realizaron simulaciones de tiempos de retraso de
ignición (IDTs) y velocidades de llama laminar (SL) utilizando tanto el mecanismo
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base como el extendido. La Figura 5.1 presenta una comparación de los tiempos de
retraso de ignición (IDT) y velocidades de llama laminar (SL) predichos por ambos
mecanismos para todas las mezclas DME–propano. En el panel principal, el eje x

representa los resultados del mecanismo base, mientras que el eje y muestra los valores
correspondientes del mecanismo extendido, lo que permite una evaluación directa de
su concordancia. Para cada conjunto de datos, se indican los coeficientes de determi-
nación (R2), demostrando una excelente correlación y diferencias insignificantes entre
los mecanismos. Para mayor claridad, los resultados de velocidad de llama laminar
se representan en un eje vertical secundario (twin-y), ilustrando aún más la fuerte
consistencia del mecanismo extendido con respecto al comportamiento de combustión
de referencia.

Figura 5.1: Comparación directa de tiempos de retraso de ignición (IDT) y veloci-
dades de llama laminar (Su) predichos por los mecanismos cinéticos base y extendido
para diversas mezclas DME/propano. El eje x muestra valores del mecanismo base,
mientras que el eje y muestra los valores del mecanismo extendido. El coeficiente de
determinación (R2) cuantifica la concordancia entre ambos mecanismos. Las veloci-
dades de llama laminar se grafican utilizando un eje vertical secundario (twin-y).

El mecanismo extendido reproduce con precisión tanto los tiempos de retraso
de ignición como las velocidades de llama laminar, mostrando buena concordancia
con las mediciones. En particular, las simulaciones confirman que el aumento de
la fracción de DME en la mezcla de combustible conduce a una reducción en las
velocidades de llama laminar en comparación con el propano puro, resaltando la
influencia del DME en el comportamiento de combustión de la mezcla.

La precisión del mecanismo cinético químico utilizado en este trabajo fue evaluada
comparando los resultados de simulación contra datos experimentales de tiempos
de retraso de ignición y velocidades de llama laminar de éter dimetílico (DME) y
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propano (C3H8).
Figura 5.2 muestra los tiempos de retraso de ignición en función de la temperatura

inversa para varias combinaciones de combustible/presión. Los resultados simulados se
comparan con datos de la literatura [7, 8]. El modelo cinético reproduce con precisión
el comportamiento de ignición en un amplio rango de condiciones tanto para DME
como para propano, con buena concordancia en tendencia y valores absolutos.

Figura 5.2: Tiempos de retraso de ignición en función de la temperatura inversa
(1000/T) para DME, propano (C3H8) y sus mezclas a varias presiones. Los símbolos
representan datos experimentales de la literatura [7, 8], mientras que las líneas
continuas denotan resultados de simulación utilizando el modelo cinético validado. El
modelo reproduce la dependencia con la temperatura y los valores absolutos de los
tiempos de ignición en todas las condiciones.

Figura 5.3 compara las velocidades de llama laminar simuladas y experimentales
para DME (panel a) y propano (panel b) en función de la relación de equivalencia
(ϕ). El modelo reproduce la velocidad de llama máxima y la dependencia con la
relación de equivalencia observada en experimentos por múltiples autores [9–19], lo
que respalda aún más la validez del mecanismo.

En general, la buena concordancia entre simulaciones y experimentos para estas
propiedades fundamentales de la combustión confirma la idoneidad del modelo cinético
para analizar el comportamiento de llamas DME/propano bajo las condiciones
estudiadas en este trabajo.
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Figura 5.3: Velocidad de llama laminar (Su) en función de la relación de equivalencia
(ϕ) para (a) DME y (b) propano. Los símbolos indican mediciones experimentales de
múltiples fuentes de la literatura [9–19]; las líneas continuas corresponden a resultados
de simulación. El modelo cinético predice con precisión la velocidad máxima de la
llama y su variación con la relación de equivalencia para ambos combustibles.

5.1.2. Llamas no premezcladas en coflujo

Para las simulaciones numéricas, se empleó un enfoque integral de dinámica de
fluidos computacional (CFD) utilizando el código CoFlame, diseñado específicamente
para llamas laminares con formación de hollín [20, 21]. En este código se integraron
las ecuaciones de transporte de diversas cantidades físicas, incluyendo masa, momento,
energía y concentraciones de especies, así como la dinámica de partículas de hollín.
Fenómenos clave como advección, difusión y reacciones químicas fueron considerados
en el modelo, mientras que también se incorporaron los efectos termoforéticos sobre las
partículas de hollín y las interacciones en fase gaseosa con especies relacionadas con el
hollín. Se utilizó un mecanismo de reacciones detallado para calcular las propiedades
de mezcla y las características de transporte con el fin de representar con precisión
la química compleja involucrada. La evolución de las partículas de hollín se modeló
mediante un método seccional para resolver las ecuaciones de balance poblacional.
Este enfoque incluyó procesos como nucleación a partir de grandes hidrocarburos
aromáticos policíclicos (PAHs), crecimiento superficial mediante diversos mecanismos,
coagulación y oxidación. Los PAHs considerados para nucleación y condensación
incluyeron BAPYR, BAPYR*S, BGHIF, A2R5, A4 y A3. Para el modelado de
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los mecanismos de formación de hollín, se empleó un modelo basado en factores
de eficiencia tanto para nucleación como para condensación, utilizando valores de
eficiencia de 1.0 y 0.0001, respectivamente, y un coeficiente de crecimiento superficial
αsurf igual a 1.0. La transferencia de calor radiativo se abordó utilizando la ecuación
de transferencia radiativa. Esta ecuación se resolvió mediante un método de ordenadas
discretas acoplado a un enfoque estadístico de bandas estrechas correlacionadas K,
considerando las contribuciones tanto de partículas de hollín como de las principales
especies gaseosas. Para la discretización espacial, se utilizó el método de volúmenes
finitos en una malla escalonada, y un esquema de ley de potencias para los términos
convectivos. El dominio computacional fue diseñado para capturar la dinámica
relevante de la llama, extendiéndose 13.91 cm en dirección axial y 4.46 cm radialmente.
Se utilizó una malla no uniforme de 83 × 192 volúmenes de control, con mayor
resolución cerca de la salida del quemador. Se aplicaron condiciones de frontera
apropiadas, incluyendo condiciones de entrada, paredes con deslizamiento libre,
fronteras abiertas y ejes de simetría. Para lograr la convergencia hacia una solución
en estado estacionario, se implementó un método de continuación pseudo-transitorio,
mediante el cual el sistema evolucionó gradualmente desde un estado inicial hasta la
configuración final de equilibrio.

5.1.3. Análisis de rutas de reacción

Para visualizar las principales rutas de transformación química, se construyó una
red de reacciones dirigida basada en los resultados de las simulaciones con CoFlame.
El diagrama se generó en el instante de simulación en el que la fracción molar local
de combustible había disminuido a 10−3 de su valor inicial, específicamente en la
región central cerca de la salida del quemador. En esta red, cada nodo representa una
especie que contiene carbono, y los bordes dirigidos indican los flujos químicos netos
que conectan reactivos y productos, determinados a partir de las correspondientes
velocidades de reacción. Para cada especie, todos los bordes salientes fueron normali-
zados de tal manera que su suma corresponde al 100 % del consumo de esa especie.
En consecuencia, el valor indicado en cada flecha cuantifica la fracción del consumo
del precursor que se dirige hacia el producto conectado. Este enfoque proporciona
una visualización clara y cuantitativa de las principales rutas de transformación
química, resaltando las vías dominantes, la ramificación de intermediarios clave y la
partición del carbono desde el combustible inicial hacia los hidrocarburos aromáticos
policíclicos (PAHs) y otros productos principales.
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5.2. Validación

Antes de realizar las simulaciones de los casos objetivo, llevamos a cabo una
validación exhaustiva del marco numérico y del mecanismo cinético-químico utilizando
datos experimentales detallados. Los mismos modelos de hollín y cinética se emplearon
sin modificación en todas las simulaciones posteriores.

Para el proceso de validación, se seleccionaron dos sistemas de llama distintos: (1)
una llama de DME para la cual existen datos experimentales en la literatura [22], y
(2) una llama de difusión de propano, para la cual se obtuvieron nuevas mediciones de
propiedades del hollín en nuestro laboratorio. Ambas llamas se simularon utilizando
el marco numérico propuesto y el mecanismo químico elegido. Los resultados de la
simulación se compararon directamente con los datos experimentales correspondientes,
con especial énfasis en propiedades clave del hollín y características de la llama.

El buen acuerdo entre simulación y experimento en ambos casos de validación
se utilizó como criterio principal para la credibilidad del modelo. Solo después de
establecer la capacidad del modelo para reproducir estas llamas de referencia bien
caracterizadas procedimos a aplicar los mismos modelos numéricos y cinéticos a los
nuevos casos resumidos en Tabla 5.1. Los resultados de la validación se presentan en
las subsecciones siguientes.

5.2.1. Llama de difusión de éter dimetílico

Se seleccionó el trabajo experimental de Li et al. [22] como caso de validación, ya
que proporciona mediciones integrales de propiedades del hollín en una llama de DME,
incluyendo fracción volumétrica de hollín, perfiles de temperatura y distribuciones del
diámetro de partícula primaria obtenidas mediante Incandescencia Inducida por Láser
(LII). Las condiciones experimentales se replicaron cuidadosamente: se impusieron
una velocidad de combustible de 11.4 cm/s y una velocidad de coflujo de 14.8 cm/s,
y la temperatura de salida del tubo central se fijó en 723 K, calculada a partir de los
caudales experimentales y de las condiciones de frontera térmicas reportadas en su
estudio.

La fracción volumétrica de hollín y los perfiles de temperatura experimentales
y predichos a lo largo de la línea central de la llama de DME se muestran en la
Figura 5.4. Los datos experimentales se grafican con barras de error, y el acuerdo
global entre las predicciones del modelo y las mediciones es satisfactorio: tanto la
fracción volumétrica de hollín como la temperatura predichas coinciden estrechamente
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con los datos experimentales en magnitud y tendencia.

Figura 5.4: Comparación de los datos simulados de la llama con los resultados
experimentales de Li et al. [22]. Fracción volumétrica de hollín a lo largo de la línea
central de la llama y perfil de temperatura a lo largo de la línea central. Las líneas
continuas representan los resultados de la simulación, mientras que los símbolos con
barras de error corresponden a los datos experimentales.

También se compararon perfiles radiales de fracción volumétrica de hollín, tempe-
ratura y diámetro primario de partícula en tres alturas absolutas sobre el quemador:
z = 3.96 cm, z = 4.49 cm y z = 5.46 cm. Los resultados se presentan en la Figura 5.5
para el hollín, en la Figura 5.6(a)-(c) para la temperatura y en la Figura 5.7(a)-(c)
para el diámetro primario de partícula. Los datos experimentales se indican con
símbolos, y la incertidumbre asociada se representa con áreas sombreadas.

En términos de fracción volumétrica de hollín, el modelo captura bien las tendencias
generales. A z = 3.96 cm (Figura 5.5a), la concentración máxima de hollín se
sobreestima por un factor de aproximadamente 3.5, mientras que en las otras dos
posiciones (z = 4.49 cm y z = 5.46 cm) los valores predichos están en mejor acuerdo
con las mediciones experimentales. Es notable que se trata de una llama con baja
producción de hollín, con concentraciones medidas del orden de 10−2 a 10−1 ppm;
por lo tanto, las discrepancias relativas observadas siguen siendo aceptables.
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Figura 5.5: Perfiles radiales de fracción volumétrica de hollín a diferentes alturas
absolutas: z = 3.96 cm, z = 4.48 cm y z = 5.46 cm. Las líneas continuas representan
los resultados de la simulación, mientras que los marcadores con bordes negros corres-
ponden a los datos experimentales, con áreas sombreadas que indican la incertidumbre
de la medición. Los datos experimentales a z = 3.96 cm se muestran en el eje y
derecho para fines ilustrativos, ya que su magnitud difiere del conjunto de datos
principal.

Para los perfiles de temperatura (Figura 5.6), el acuerdo entre simulación y
experimento es satisfactorio en todas las posiciones axiales, con un error relativo
máximo del 5 %. El modelo reproduce con éxito tanto la forma como la ubicación del
máximo del campo de temperatura en cada sección radial.

Finalmente, la Figura 5.7 muestra los perfiles radiales del diámetro primario de
partícula en las mismas posiciones axiales. Los tamaños de partícula predichos caen
dentro del rango experimental, lo que indica un acuerdo satisfactorio. Cabe señalar
que el diámetro primario aumenta desde z = 3.96 cm hasta z = 4.49 cm y luego
disminuye entre z = 4.49 cm y z = 5.46 cm. Esta tendencia refleja la interacción
entre los procesos de agregación y oxidación del hollín, que conducen al crecimiento
de partícula seguido de una reducción a lo largo del eje de la llama, lo cual está bien
capturado por el modelo.
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Figura 5.6: Perfiles radiales de temperatura a diferentes alturas absolutas: (a) z
= 3.96 cm, (b) z = 4.48 cm, (c) z = 5.46 cm. Las líneas continuas representan los
resultados de la simulación, mientras que los marcadores con bordes negros correspon-
den a los datos experimentales, con áreas sombreadas que indican la incertidumbre
de la medición.

Figura 5.7: Perfiles radiales del diámetro primario de partícula a diferentes alturas
absolutas: (a) z = 3.96 cm, (b) z = 4.48 cm, (c) z = 5.46 cm. Las líneas continuas
representan los resultados de la simulación, mientras que los marcadores con bordes
negros corresponden a los datos experimentales, con áreas sombreadas que indican la
incertidumbre de la medición.

5.2.2. Llama de difusión de propano

Se empleó una llama de difusión de propano como caso adicional de validación del
modelo propuesto. Se obtuvieron mediciones con resolución espacial de la fracción
volumétrica de hollín y de la temperatura mediante técnicas de atenuación en línea
de visión y de emisión espectral de hollín. Una descripción detallada del montaje
experimental puede encontrarse en trabajos previos [23–26].

La Figura 5.8 presenta el arreglo utilizado para generar y caracterizar llamas
laminares de difusión de propano, siguiendo el procedimiento propuesto por Yon
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et al. [27]. La llama se estabiliza en un quemador de Gülder (1) montado sobre
una etapa lineal (13) para un posicionamiento preciso. El propano y el aire se
suministran mediante controladores de flujo másico Brooks (SLA5800 para propano
y SLA5000 para aire, 14), con caudales de 110 sccm y 100 L/min, respectivamente,
correspondientes a una tasa de liberación de calor (HRR) de 0.167 kW.

Figura 5.8: Montaje experimental para la caracterización de la llama de propano:
(1) quemador, (2) LED, (3) esfera integradora, (4) lentes acromáticos, (5) filtros, (6)
cámara CCD, (7) generador de pulsos, (8) fotodiodo, (9) registrador de datos, (10)
osciloscopio, (11) radiómetro, (12) cámara CMOS con sensor RGB, (13) motor lineal,
(14) medidores de flujo másico de aire y combustible.

Se utilizaron dos técnicas complementarias: Extinción de Luz (LE) y Emisión
Espectral de Hollín (SSE). Para LE, una fuente LED monocromática (2) a 810 nm se
monta en una esfera integradora (3) para producir un haz uniforme, que se colima
con una lente acromática (4) y se modula con un generador de pulsos (7). La luz
transmitida se recoge con una segunda lente acromática y se detecta con una cámara
EMCCD monocromática (6) con una rueda de filtros pasa-banda motorizada (5)
ajustada a 810 nm.

Se registró una secuencia de 500 imágenes (250 LED encendido/apagado) para
calcular el campo medio de transmisividad τ810. Se utilizó la ley de Beer-Lambert,
τ810 = exp

(
−
∫ l

0 kext,810 ds
)
, para obtener el coeficiente de extinción en línea de visión,

y la deconvolución onion-peeling con regularización de Tikhonov [28] permitió obtener
el campo local de extinción. En esta expresión, kext es el coeficiente de extinción y l

es la longitud de la trayectoria óptica ds.
La emisión espectral de hollín (J810) se midió utilizando imágenes con el LED

apagado a 810 nm, donde la emisión puede describirse como J810 = kabs,810I
bb
810, con Ibb

810

la intensidad de cuerpo negro a 810 nm y abs denotando absorción. La temperatura
de la llama (Ts) se determinó a partir de la razón entre emisión y extinción a 810 nm,
asumiendo dispersión despreciable, por lo que el coeficiente de extinción y el de
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absorción son iguales (kext,810 = kabs,810). La constante de calibración γ se obtuvo a
partir de una referencia de cuerpo negro según lo descrito en [29]. La temperatura se
calculó como:

Ts =
[
−kbλ

hc
ln
(

λ5Jλ

2hc2γKext,λ

)]−1

, (5.1)

donde λ = 810 nm, kb es la constante de Boltzmann, h la constante de Planck y c la
velocidad de la luz.

El coeficiente de absorción de hollín se obtuvo como kabs,810 = J810/Ibb
810, y la

fracción volumétrica de hollín (fs) se calculó como:

fs = kabs,810 λ

6πEm,810
,

donde Em,810 es la función de absorción del hollín a 810 nm, evaluada usando valores
de la literatura para hollín maduro.

La Figura 5.9 presenta una comparación integral entre las mediciones experimen-
tales y las predicciones numéricas de fracción volumétrica de hollín y temperatura
en la llama laminar de difusión de propano. En la fila superior, los paneles (a) y (d)
muestran perfiles axiales de fracción volumétrica de hollín (fs) y temperatura del
hollín (T ), respectivamente, tanto a lo largo de la línea central de la llama (r = 0)
como siguiendo la posición de máxima fracción volumétrica de hollín. Los datos
experimentales se muestran con símbolos, mientras que los resultados numéricos se
representan con líneas continuas. Los paneles (b) y (c) presentan las distribuciones
bidimensionales de fracción volumétrica de hollín y temperatura, respectivamente.
En cada panel, la mitad izquierda muestra los resultados experimentales y la mitad
derecha las predicciones numéricas. El eje de la llama (r = 0) se indica con una
línea discontinua y, en el gráfico de temperatura, la línea blanca continua denota la
isoterma a 1700 K.

En la fila inferior, los paneles (e) y (f) muestran perfiles radiales de fs y T ,
respectivamente, a alturas seleccionadas de la llama. El panel (e) compara fs al
65 % y 80 % de la altura visible de la llama, mientras que el panel (f) compara la
temperatura a las mismas alturas. Los datos experimentales se muestran con símbolos
y las predicciones numéricas con líneas continuas.

En conjunto, el modelo numérico reproduce la distribución de temperatura experi-
mental tanto axial como radialmente con alta fidelidad, capturando tanto la magnitud
como la variación espacial. En cuanto a la fracción volumétrica de hollín, el modelo
captura razonablemente la distribución espacial y las tendencias cualitativas, aunque
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subestima sistemáticamente los picos de concentración de hollín por un factor de
aproximadamente dos. No obstante, las características principales y los gradientes de
las zonas de formación y oxidación de hollín están bien representados.
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Figura 5.9: Comparación de resultados experimentales y numéricos para la fracción
volumétrica de hollín y la temperatura en una llama laminar de difusión de propano.
a) Perfiles axiales de la fracción volumétrica de hollín (fs) en la línea central de la
llama (r = 0) y siguiendo la posición de máxima fracción volumétrica de hollín. b)
Distribuciones de fracción volumétrica de hollín, con resultados experimentales a la
izquierda y simulaciones numéricas a la derecha. c) Distribuciones de temperatura
del hollín, con resultados experimentales a la izquierda y simulaciones numéricas a la
derecha. d) Perfiles axiales de temperatura del hollín en la línea central de la llama
(r = 0) y siguiendo la posición de máxima fracción volumétrica de hollín. e) Perfiles
radiales de fracción volumétrica de hollín al 65 % y 80 % de la altura visible de la
llama. f) Perfiles radiales de temperatura del hollín al 65 % y 80 % de la altura visible
de la llama.
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6 | Resultados

6.1. Campos

Los principales resultados obtenidos a partir de las simulaciones numéricas se
presentan a continuación. Es importante destacar que la mezcla de combustible con
un 20 % de DME y un 80 % de propano presentó problemas de convergencia al resolver
las ecuaciones planteadas previamente. En esta sección, se analizarán las posibles
razones de esta dificultad.
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6.1.1. Temperatura del hollín, fracción de volumen y diáme-
tro de partícula primaria

Figura 6.1: Distribución de temperatura (a), fracción de volumen de hollín (b)
y diámetro de partícula primaria (c) en mezclas de llamas de DME/propano. Las
simulaciones a la izquierda corresponden a propano puro, y avanzando hacia la
derecha, el 20 % de la fracción molar se reemplaza progresivamente por DME bajo
condiciones iso-carbono. La línea sólida sobre los campos indica el contorno de la
llama donde se predice la presencia de hollín según la simulación numérica.

La Figura 6.1 presenta los campos simulados de T , fs y diámetro de partícula
primaria (dp) para una serie de mezclas de llamas de DME/propano bajo condiciones
iso-carbono. Cada panel vertical en los subplots corresponde a una composición de
combustible diferente, con la fracción molar de propano (XC3H8) disminuyendo de
izquierda a derecha en incrementos de 0,2 y DME aumentando correspondientemente,
como se indica en la parte superior de cada panel. Esta progresión permite aislar los
efectos de la adición de DME mientras se mantiene constante el aporte de carbono.
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El panel (a) muestra la distribución de temperatura a lo largo de la llama para
todas las mezclas. En el caso de propano puro (XC3H8 = 1.0), la llama alcanza
una temperatura máxima de 2012 K. A medida que DME reemplaza al propano, la
temperatura máxima de la llama aumenta de forma constante, alcanzando 2055 K
para DME puro (XC3H8 = 0). Este incremento de temperatura puede atribuirse al
mayor contenido de oxígeno en DME, que mejora la eficiencia de combustión y la
liberación de energía. Es notable que la forma del campo de temperatura cambia: la
llama se vuelve más corta y compacta conforme aumenta la fracción de DME, y la
región de hollín (delimitada por el contorno blanco) se desplaza hacia el quemador
y se contrae axialmente. La altura de referencia de la llama, definida por la región
vertical donde está presente el hollín, disminuye de 5,9 cm en propano puro a 4,5 cm
en DME puro, resaltando la influencia del DME en la estructura de la llama.

El panel (b) muestra la distribución espacial de la fracción de volumen de hollín
(fs) para cada mezcla. En la llama de propano, el hollín se concentra en la región
externa (la “ala” cerca del frente de reacción), con un valor máximo de 1,19 ppm.
A medida que aumenta el contenido de DME, tanto la magnitud como la extensión
espacial de la región de hollín disminuyen drásticamente. En DME puro, la fracción de
volumen de hollín máxima cae a solo 0,05 ppm, una reducción de aproximadamente
96 %. La región con hollín significativo se desplaza hacia abajo y se vuelve más
confinada, siguiendo el comportamiento del contorno de la llama. Esta supresión
pronunciada de la formación de hollín es consistente con la estructura molecular de
DME, que contiene oxígeno y, por tanto, favorece una combustión más completa y
una mayor oxidación de precursores de hollín.

El panel (c) muestra la distribución predicha del diámetro de partícula primaria
(dp) dentro de la zona de hollín. Para propano puro, las partículas primarias alcanzan
hasta 15 nm, distribuidas a lo largo del borde externo de la región de hollín. A medida
que se agrega DME, el diámetro máximo de las partículas disminuye progresivamente,
alcanzando 6 nm para DME puro. La región donde se encuentran partículas grandes
se contrae y se aproxima a la base de la llama. Esta reducción en el tamaño de
partícula, de casi un 60 % a lo largo de la serie, se correlaciona directamente con la
disminución observada en la fracción de volumen de hollín. Las tendencias indican
que la adición de DME no solo suprime la formación de hollín, sino que también
limita el crecimiento de partículas, probablemente debido a los efectos combinados
de mayor oxidación y menor disponibilidad de precursores.

En general, estos resultados demuestran que el reemplazo incremental de propano
por DME bajo condiciones iso-carbono conduce a temperaturas de llama más altas,
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una supresión sustancial de la formación de hollín y tamaños de partículas primarias
más pequeños. Las modificaciones en la estructura de la llama y los campos de
hollín son consistentes con las propiedades químicas y físicas distintivas de DME en
comparación con el propano.

6.1.2. Tasas de producción de hollín

Figura 6.2: Distribuciones de (a) tasa global de formación de hollín y (b) tasa global
de oxidación de hollín en mezclas de llamas DME/propano.

Basándonos en el análisis de temperatura, fracción de volumen de hollín y diámetro
de partícula primaria (ver Figura 6.1), investigamos más a fondo los mecanismos que
gobiernan la evolución del hollín examinando las tasas globales de formación (αf)
y oxidación (αo) de hollín en las mezclas de DME/propano, como se muestra en la
Figura 6.2. Estas tasas se obtienen agrupando las rutas de reacción relevantes: αf

abarca nucleación, condensación y crecimiento superficial (notablemente mediante el
mecanismo HACA), mientras que αo considera la oxidación por especies como O2 y
OH. Los desgloses detallados de rutas individuales se proporcionan en el material
suplementario.

El panel (a) ilustra la distribución espacial de la tasa de formación de hollín
(αf). Para propano puro (XC3H8 = 1.0), las tasas de formación más altas ocurren
en la región superior externa de la llama, coincidiendo con las principales zonas de
hollín identificadas en los campos de fs. A medida que DME reemplaza progresi-
vamente al propano, tanto la magnitud como la extensión espacial de la formación
de hollín disminuyen notablemente: el máximo de αf cae un 86 %, de 2.47 × 10−4

a 3.58 × 10−5 g/cm3/s entre propano puro y DME puro. La zona de formación
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también se contrae y se desplaza hacia la base del quemador, consistente con la
reducción observada en la altura de la llama, la región de hollín y el tamaño de
partículas (c.f. Figura 6.1). Esto subraya cómo la adición de DME suprime tanto
la nucleación/crecimiento del hollín como modifica la estructura de la llama para
confinar la producción de hollín.

El panel (b) muestra la tasa global de oxidación de hollín (αo). La actividad
máxima de oxidación se encuentra de manera similar en la periferia superior de la
llama, superpuesta con regiones de alta temperatura y disponibilidad de oxidante. A
medida que DME reemplaza al propano, el máximo de αo disminuye alrededor de
un 93 %, con la zona de oxidación contrayéndose y desplazándose hacia abajo. Esta
tendencia refleja no solo la reducción en la formación y acumulación de hollín, sino
también un menor número de partículas disponibles para oxidación. La contracción
concurrente de las zonas de formación y oxidación refleja la disminución global de
hollín observada en los campos de fs y dp.

A pesar de estas reducciones globales, un análisis mecanístico adicional (ver
material suplementario) revela efectos locales importantes. Específicamente, las tasas
asociadas con el crecimiento superficial HACA y la oxidación mediada por OH
aumentan en ciertas regiones a medida que el contenido de DME se incrementa. Este
comportamiento indica una mayor concentración local de especies oxidantes y una
mayor reactividad superficial, incluso cuando los niveles totales de hollín disminuyen.
La eficiencia incrementada de estos procesos también se ve apoyada por el aumento
en la temperatura máxima de la llama y la reducción en el tamaño de partículas y
altura de la llama con la adición de DME.

En resumen, a medida que DME reemplaza progresivamente al propano bajo
condiciones iso-carbono, se observa una reducción clara y consistente en las tasas
globales de formación y oxidación de hollín, acompañada de una contracción de
las zonas de formación y oxidación, temperaturas máximas de llama más altas y
partículas primarias más pequeñas. Estas tendencias reflejan la influencia combinada
de la química del combustible, la estructura de la llama y la reactividad local sobre
la evolución del hollín en mezclas de combustibles oxigenados.
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6.1.3. Concentración molar de especies

Figura 6.3: Distribuciones de la fracción molar de PAH: (a) BAPYR (b) BAPYR*S,
(c) BGHIF, (d) A2R5, (e) A4 y (f) A3 en mezclas de llamas DME/propano.

La Figura 6.3 presenta las distribuciones espaciales de varias especies represen-
tativas de PAHs en llamas DME/propano. La primera fila muestra PAHs pesados:
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BAPYR, BAPYR*S y BGHIF (subfiguras a, b y c), mientras que la segunda fila
muestra especies con alta fracción másica o relevancia en nucleación (A2R5, A4 y A3;
subfiguras d, e y f).

Para los PAHs más pesados, BAPYR y BAPYR*S, las concentraciones máximas
se encuentran en la periferia de la llama, especialmente cerca de la base. A medida que
DME reemplaza progresivamente al propano, tanto la magnitud como la extensión
espacial de estas especies disminuyen drásticamente. Las fracciones molares máximas
de BAPYR y BAPYR*S disminuyen casi un orden de magnitud de propano puro
a DME puro, indicando una supresión sustancial de la formación de PAHs pesados.
Esta tendencia es consistente con la naturaleza oxigenada del DME, que limita el
suministro de radicales aromáticos y precursores de PAH, y con un ambiente de llama
más oxidante que promueve el consumo de PAHs. Los cambios en la temperatura
de la llama y la estequiometría modulan adicionalmente las rutas de formación de
estas especies. La marcada disminución en las concentraciones de PAHs pesados con
la adición de DME se alinea con la reducción observada en la formación de hollín y
el potencial de nucleación.

En contraste, BGHIF exhibe una respuesta espacial distinta: mientras su concen-
tración es mayor en las regiones externas de la llama de propano, al añadir DME,
su pico se desplaza aún más hacia afuera y hacia arriba dentro del ala de la llama.
Curiosamente, la concentración absoluta de BGHIF no disminuye tan dramáticamente
como BAPYR o BAPYR*S. En ciertas mezclas intermedias, permanece significativa,
lo que sugiere que las condiciones locales de la llama, como la mayor disponibilidad
de oxígeno y perfiles de temperatura modificados, pueden favorecer rutas alternativas
de formación o estabilización de BGHIF. Esto destaca que la respuesta de especies
individuales de PAHs a cambios de combustible puede ser no lineal y espacialmente
heterogénea.

En cuanto a los PAHs más ligeros, A2R5 muestra máximos localizados dentro de
la llama, especialmente en mezclas con contenido intermedio de DME, incluso cuando
su abundancia general disminuye hacia DME puro. A4 muestra una disminución
consistente tanto en magnitud como en extensión a medida que aumenta la fracción de
DME, mientras que A3 exhibe una tendencia más compleja: su pico se ve incrementado
en llamas de mezcla, pero finalmente reducido en el caso de DME puro. Estas
variaciones reflejan la interacción sutil entre composición del combustible, estructura
de la llama y cinética de reacción. Los cambios inducidos por DME en el conjunto de
radicales, la temperatura local y el ambiente oxidante impactan selectivamente la
formación y persistencia de cada especie de PAH.
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Colectivamente, la redistribución y disminución de PAHs pesados como BAPYR
y BAPYR*S ayuda a reducir la nucleación y crecimiento del hollín, mientras que los
perfiles desplazados y a veces aumentados de otros PAHs como BGHIF y A3 sugieren
la aparición de rutas químicas alternativas o zonas de formación en llamas oxigenadas.
Estos resultados refuerzan la complejidad de la química de los PAHs y subrayan el
papel crítico de la estructura del combustible y el ambiente local de la llama en la
determinación de la dinámica de los precursores de hollín.

Figura 6.4: Distribuciones de la fracción molar de NOx: (a) NO, (b) N2O y (c) NO2
en mezclas de llamas DME/propano.

La Figura 6.4 muestra las distribuciones espaciales de los principales óxidos de
nitrógeno, NO, N2O y NO2, en mezclas de llamas DME/propano. Los paneles (a),
(b) y (c) presentan las fracciones molares de NO, N2O y NO2, respectivamente, para
cada composición de combustible.

NO (panel a) se concentra principalmente en la periferia de la zona de reacción,
con sus valores más altos ubicados en las regiones superiores y externas de la llama.
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A medida que aumenta la proporción de DME, la fracción molar máxima de NO
disminuye ligeramente, de 1.12 × 10−5 en propano puro a 1.00 × 10−5 en DME puro,
y la distribución se vuelve algo más confinada. El patrón general sugiere que la
formación de NO sigue fuertemente asociada a las regiones de alta temperatura en el
frente de llama, pero se ve modestamente suprimida por la adición de DME.

N2O (panel b) presenta fracciones molares máximas mucho menores y se loca-
liza predominantemente cerca del quemador y del borde externo de la llama. Sus
valores máximos muestran solo variaciones menores entre las diferentes mezclas de
combustible, permaneciendo cerca de 4×10−7 para todas las mezclas, sin disminución
significativa en DME puro. Esto indica que la formación de N2O es relativamente
insensible a los cambios en la oxigenación del combustible y la estructura de la llama
inducidos por la sustitución de DME.

NO2 (panel c) exhibe una distribución espacial distinta, con las concentraciones
más altas cerca del quemador y a lo largo de la zona de reacción libre. A medida
que aumenta el contenido de DME, la fracción molar máxima de NO2 disminuye,
de 2.45 × 10−6 para propano puro a 1.02 × 10−6 para DME puro, y su región de
formación se contrae y se desplaza hacia la base de la llama.

Una observación importante es que, a pesar del aumento de la temperatura de la
llama observado con mayores fracciones de DME (ver Figura 6.1), las emisiones totales
de NOx se reducen. Este resultado contraintuitivo puede atribuirse a la interacción
entre la cinética química y la estructura de la llama en mezclas de combustibles
oxigenados. La presencia de DME altera el conjunto de radicales reactivos y modifica
las rutas de reacción dominantes, promoviendo mecanismos que inhiben la formación
de NOx o aumentan su reducción. Adicionalmente, los cambios en la geometría de la
llama y la reducción del tiempo de residencia a temperaturas elevadas suprimen la
formación térmica de NO. Estos efectos conducen colectivamente a menores emisiones
de NOx, incluso cuando la llama se vuelve más caliente y compacta con mayores
fracciones de DME.
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6.2. Perfiles integrados radialmente

Figura 6.5: Efectos de la adición de DME al coflujo sobre la fracción de volumen
de hollín integrada radialmente (a), tasas de formación/oxidación (b) y eficiencia de
conversión carbono-hollín (c).

La Figura 6.5 cuantifica los efectos de la adición de DME sobre la producción y
oxidación de hollín mediante tres métricas integradas radialmente: la fracción total
de volumen de hollín (Bfs), las tasas integradas de formación y oxidación de hollín
(βαf

y βαo), y la eficiencia de conversión carbono-hollín (CtS). Estos parámetros
proporcionan una evaluación global de la dinámica del hollín a lo largo del eje de la
llama y permiten comparar mezclas de combustible [1], y se definen como:

Bfs(z) =
∫ ∞

0
fs 2πr dr, Bαf,o

(z) =
∫ ∞

0
αf,o 2πr dr, CtS(z) = ṁs(z)

ṁC

(6.1)

donde la tasa de flujo másico de hollín a cada altura se da por:

ṁs(z) =
∫ ∞

0
us ρs fs 2πr dr (6.2)
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Aquí, us es la velocidad axial del hollín, ρs es la densidad del hollín y ṁC es la tasa
de flujo másico de carbono a la salida del tubo de combustible.

El panel (a) muestra la fracción de volumen de hollín integrada (Bfs) como función
de la altura sobre el quemador. Para todas las llamas, Bfs presenta un pico claro
cerca de z ≈ 3.5 cm, correspondiente a la principal zona de hollín. La llama de
propano puro (XC3H8 = 1.0) presenta el valor máximo más alto. A medida que DME
reemplaza al propano, tanto la magnitud como el ancho del pico de Bfs disminuyen
sustancialmente, demostrando la pronunciada supresión de la formación de hollín por
el DME. Más allá del pico, todos los perfiles decrecen a medida que el hollín se oxida
a mayores alturas de llama, con el residuo de hollín más bajo encontrado en el caso
de DME puro.

El panel (b) presenta las tasas de formación (βαf
, valores positivos) y oxidación

(βαo , valores negativos) de hollín integradas radialmente. En la llama de propano puro,
la formación de hollín domina hasta la zona del pico, seguida de una fuerte oxidación,
como se indica por los valores negativos pronunciados por encima de z ≈ 3.5 cm.
A medida que aumenta la fracción de DME, tanto las tasas de formación como de
oxidación disminuyen, y la zona máxima de formación se contrae hacia el quemador.
El balance entre estas tasas cambia, con menor cantidad de hollín procesada en llamas
ricas en DME. En el caso de DME puro, ambas tasas permanecen cercanas a cero a
lo largo de toda la llama, consistente con la producción de hollín prácticamente nula.

El panel (c) ilustra la eficiencia de conversión carbono-hollín (CtS), mostrando el
porcentaje de carbono de entrada convertido en hollín a cada altura de la llama. La
eficiencia más alta ocurre en la misma ubicación que el pico de Bfs , nuevamente en
z ≈ 3.5 cm, y disminuye abruptamente con el aumento del contenido de DME. Para
la llama de DME puro, CtS es casi cero, confirmando la inhibición casi completa de
la formación de hollín.
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6.3. Análisis global de la producción de hollín

Figura 6.6: Efectos de la adición de DME al coflujo sobre la fracción de volumen de
hollín integrada (a) y las tasas de formación/oxidación (b).

Para proporcionar un resumen cuantitativo de las tendencias discutidas anterior-
mente, se calcularon las cantidades globales (integradas en volumen) de la fracción
de volumen de hollín (Γfs) y de las tasas de formación y oxidación de hollín (Γαf

y
Γαo) en todo el dominio de simulación.

El panel (a) de la Figura 6.6 muestra la fracción total de volumen de hollín (Γfs)
en función de la fracción molar de propano (XC3H8) en la mezcla de combustible. Los
resultados revelan una disminución pronunciada y monótona del hollín integrado a
medida que el propano es reemplazado por DME. Para la llama de propano puro, Γfs

alcanza su valor máximo, mientras que en el caso de DME puro cae prácticamente a
cero, representando una reducción aproximada del 98 %. Esta caída abrupta confirma
el fuerte efecto supresor de hollín de DME cuando se sustituye el propano bajo
condiciones iso-carbono.

El panel (b) presenta las correspondientes tasas integradas de formación (Γαf
,

azul) y oxidación (Γαo , rojo) de hollín en función de XC3H8 . Ambas cantidades
muestran una tendencia decreciente consistente con el aumento de DME, reflejando
el comportamiento de la fracción de volumen total de hollín. Cabe destacar que las
tasas de formación y oxidación permanecen equilibradas en las distintas mezclas de
combustible, ambas acercándose a cero para DME puro. Esto indica que el menor
rendimiento de hollín en mezclas ricas en DME no solo se debe a la inhibición de la
formación, sino también a la menor necesidad de oxidación, reflejando la reducción
global en la disponibilidad de precursores y partículas de hollín.
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En conjunto, estos resultados demuestran cuantitativamente que la adición de
DME al flujo de combustible reduce sustancialmente tanto la carga total de hollín
como las tasas de los procesos relacionados en toda la llama, resaltando la eficacia de
la oxigenación del combustible como estrategia de mitigación de hollín.

6.4. Rutas de reacción

La Figura 6.7 resume la redistribución de los flujos de carbono entre los inter-
mediarios y productos clave a medida que la composición del combustible cambia
de propano puro a DME puro bajo condiciones iso-carbono. Cada flecha cuantifica
la fracción del consumo del precursor que se dirige hacia el producto conectado,
mientras que los porcentajes apilados en cada nodo indican la participación del flujo
de carbono para cada mezcla, desde propano puro hasta DME puro.

Se observa una tendencia composicional clara: en la llama de propano puro, el
carbono se canaliza de manera eficiente hacia especies PAH como A1 y BAPYR,
reflejando un fuerte crecimiento aromático y alta propensión a la formación de hollín.
Sin embargo, a medida que se introduce DME, un combustible oxigenado, estas rutas
de PAH se suprimen rápidamente, y las fracciones de carbono correspondientes en
el diagrama disminuyen casi a cero en el caso de DME puro. Este comportamiento
subraya el impacto crítico de la oxigenación del combustible en la química de la
llama: la presencia de oxígeno en las moléculas de DME favorece canales de reacción
alternativos, mejora la oxidación de intermediarios y desvía el destino del carbono
lejos del crecimiento aromático y la nucleación de hollín.

Simultáneamente, la importancia relativa de productos oxidados como CO y
CO2 aumenta con el contenido de DME, indicando una oxidación más completa del
carbono del combustible. Esto es consistente con la mayor disponibilidad de oxígeno
y la mayor concentración de radicales en llamas ricas en DME, lo que favorece el
consumo oxidativo de fragmentos hidrocarbonados y suprime el ensamblaje de grandes
estructuras aromáticas. En general, el diagrama de rutas encapsula visualmente cómo
la oxigenación del combustible altera fundamentalmente la distribución y el destino
del carbono a lo largo de la llama, permitiendo una mitigación efectiva de la formación
de PAH y hollín.
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Figura 6.7: Diagrama resumen de rutas que ilustra la distribución de flujos de
carbono entre intermediarios y productos clave mientras la mezcla de combustible
transita de propano puro (XC3H8 = 1.0) a DME puro (XDME = 1.0) bajo condiciones
iso-carbono. El diagrama fue generado en el instante de simulación en que la fracción
molar local del combustible había disminuido a 10−3 de su valor inicial, específicamente
en la región central cerca de la salida del quemador. Los porcentajes apilados en cada
nodo representan la fracción del flujo de carbono asociada a cada mezcla, ordenados
de izquierda (propano puro) a derecha (DME puro) según la leyenda. Cada flecha
cuantifica la fracción del consumo de la especie precursora dirigida hacia el producto
conectado, destacando la importancia relativa de cada ruta de reacción.
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7 | Conclusiones

Este estudio examinó de manera sistemática los efectos de sustituir progresiva-
mente propano por DME bajo condiciones iso-carbono en llamas de difusión con
coflujo, con un enfoque particular en la formación y oxidación de hollín, así como en
las rutas químicas subyacentes. Mediante simulaciones numéricas detalladas validadas
con datos experimentales, se realizó un análisis multinivel que abarcó campos de
temperatura y hollín, tasas de reacción, intermedios PAH y emisiones de óxidos de
nitrógeno.

Los resultados demuestran que la adición de DME conduce a una supresión
significativa de la formación y crecimiento de hollín. Tanto la fracción de volumen
total de hollín como el tamaño de las partículas primarias disminuyen marcadamente
con el aumento del contenido de DME, mientras que la extensión espacial y la
magnitud de las zonas de hollín se contraen hacia el quemador. Desde el punto
de vista mecanístico, el DME reduce la producción de precursores clave de hollín,
incluidos radicales aromáticos y hidrocarburos aromáticos policíclicos pesados, al
alterar el conjunto de radicales, mejorar la disponibilidad local de oxígeno y favorecer
una combustión más eficiente. Las tasas netas de formación y oxidación de hollín
disminuyen, con la eficiencia global de conversión carbono-hollín acercándose a cero
en llamas de DME puro.

El análisis detallado de las rutas de reacción y de los PAH revela que los PAH
pesados, como BAPYR y BAPYR*S, se suprimen fuertemente en llamas ricas en
DME, mientras que la distribución espacial y la importancia relativa de ciertos PAH
más ligeros y de intermediarios cambian en respuesta a la modificación de la estructura
y química de la llama. Estos efectos indican colectivamente la existencia de rutas
complejas, dependientes de la composición, que gobiernan la nucleación de hollín, el
crecimiento superficial y la combustión final de las partículas.

La investigación de las emisiones de óxidos de nitrógeno resalta además el impacto
multifacético del DME. A pesar de las temperaturas más altas de la llama, las
emisiones de NOx disminuyen con el aumento del contenido de DME, atribuible a
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modificaciones en la composición del conjunto de radicales, a tiempos de residencia
reducidos a altas temperaturas y a rutas cinéticas que inhiben la formación de NOx.

En conjunto, este trabajo proporciona una visión mecanística de cómo los combus-
tibles oxigenados como el DME pueden mitigar eficazmente la producción de hollín en
llamas de difusión, no solo suprimiendo la formación de precursores carbonáceos, sino
también reestructurando el entorno local de la llama y de radicales para favorecer la
oxidación del hollín y limitar el crecimiento de partículas. Los hallazgos refuerzan el
potencial de la oxigenación del combustible como estrategia práctica y robusta para
reducir las emisiones de hollín y contaminantes en sistemas de combustión.
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