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RESUMEN EJECUTIVO

Se generd una llama no premezclada de flujo laminar candnico utilizando un Jet A-1/aire. El
combustible de aviacién fue vaporizado y transportado por metano, alimentando un quemador de
tipo Giilder. El oxidante de coflujo empleado fue aire normal a una fraccién molar de oxigeno del
21 %. Los experimentos se llevaron a cabo para cuantificar las propiedades del hollin, empleando
mediciones avanzadas no intrusivas de atenuacién y emision de multiples longitudes de onda en la
linea de visiéon. De hecho, la metodologia experimental permitié evaluar sistematicamente propiedades
del hollin espacialmente resueltas como: temperatura, madurez, funcién de absorcién, porcentaje de

compuestos organicos y grafticos, fracciéon de volumen y flujo radiativo de calor.

Se observé que la distribucion de la temperatura del hollin era similar a la de los combustibles
alquenos y alcanos. De hecho, en posiciones radiales y axiales méas altas, la temperatura aumenta,
alcanzando un méximo de 1950 K. Se observé que el nivel de madurez era mayor (mayor cantidad de
contenido grafitico) en las regiones de alta temperatura del hollin, lo que sugiere una relacién entre la
temperatura y el proceso de maduracién. Ademas, las particulas de hollin maduras se encuentran en la
parte superior de la llama, cerca de la zona de la linea central y en las proximidades de los wings de
la llama. Como era de esperar, la madurez tuvo un efecto sobre la funciéon de absorcién, que resultd
variar de 0,2 a 0,37 cuando el porcentaje de compuestos grafticos cambia de aproximadamente 60 % a
80 % (valores medios). Los dltimos resultados influyen en la fraccién de volumen de hollin. En efecto, la
variacién espacial de la funciéon de absorcion, induce grandes diferencias en la fraccién volumétrica de
hollin recuperada, alrededor de 1 ppm para los valores maximos, en comparacién con la utilizaciéon
de un valor constante suponiendo que las particulas estdn completamente maduras. Por tltimo, estas
observaciones influyen en gran medida en el flujo de calor radiativo liberado por la llama, lo que subraya

la importancia de tener en cuenta la madurez para el diagnéstico experimental del hollin.

Palabras clave: Jet A-1, LOSA, fraccién en volumen de hollin, madurez del hollin, emisién del
hollin.
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ABSTRACT

A canonical laminar coflow non-premixed flame was generated using a Jet A-1/air. The aviation
fuel was vaporized and carried by methane, supplying a Giilder type burner. The coflow oxidizer
employed was normal air at 21 % oxygen molar fraction. The experiments were conducted to quantify
soot, properties, employing advanced non-intrusive laser-based multi-wavelength line-of-sight attenuation
and emission measurements. Indeed, the experimental methodology systematically allowed to evaluate
spatially-resolved soot properties as: temperature, maturity, absorption function, percentage of organic

and graphitic compounds, volume fraction and heat radiative flux.

The soot temperature distribution was found to be similar to alkenes and alkanes fuels. In
fact, at higher radial and axial positions, the temperature increases, reaching a maximum of 1950 K.
The level of maturity was found to be larger (increased amount of graphitic contents) in high soot
temperature regions, suggesting a relationship between temperature and the maturation process. Also,
mature soot particles are found on the top of the flame, close to the centerline zone and in the vicinity
of the flame wings. As expected, the maturity had an effect on the absorption function, which was
found to vary from 0.2 to 0.37 when the percentage of graphitic compounds changes from approximately
60 % to 80 % (mean values). The last findings influence the soot volume fraction. Indeed, the spatial
variation of the absorption function, induces large differences on the retrieved soot volume fraction,
around 1 ppm for the maximum values, as compared to use a constant value assuming that particles
are completely mature. Finally, these observations influence largely the radiative heat flux released
by the flame, emphasizing the importance of taking into account the maturity for soot experimental

diagnostics.

Keywords: Jet A-1, LOSA, soot volume fraction, soot maturity, soot emission.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1 Introducciéon

El sector de la aviacién es una de las fuentes de gases de efecto invernadero que ha crecido
rapidamente en las tltimas décadas. De hecho, las turbinas de avién tienen un impacto considerable en
el cambio climético mediante la liberacién de material particulado a la atmoésfera, como particulas de
hollin a altas altitudes o en algunos casos contaminantes como NO, o CO. Lo anterior tiene un impacto
significativo cuando este tipo de emisiones se prolongan en el tiempo modificando significativamente las
condiciones ambientales llegando a afectar el clima [8, 9]. En los tltimos 20 afios se ha presenciado
un crecimiento acelerado en el transporte de pasajeros por afio. Solo en el afio 2020, méas de 4000
millones de pasajeros viajaron en vuelos domésticos o internacionales, como se observa en la Fig. 1.1.
Al mismo tiempo las emisiones de diéxido de carbono tuvieron un incremento notorio en relacion al
sector de la aviacion, identificindolo como una de las fuentes de gases de efecto invernadero(GEI) o
mas impactante en la contribucién global a esta problemaética, considerando que el diéxido de carbono
no se clasifica como un contaminante, pero si como un aporte directo a los GEI. Lo anterior puede ser
que pese al afan de reducir las emisiones generadas por cada avién a través de fomentar e incrementar
la inversion en el desarrollo de alternativas que sean sustentables y menos contaminantes, como el uso
de combustibles mezclados con proporciones de hidrégeno, o 100 % hidrégeno, el niimero de aviones en
transito aumenta a un ritmo superior que los avances que puede brindar la ciencia para las necesidades

actuales, practicamente vertiginoso.
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Figura 1.1: Transporte aéreo (linea azul) y emisiones de CO2 (linea roja). Fuente: World Bank 2020a y 2020b.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En el contexto general de la combustion, es deseable asegurar la oxidacién del hollin en sistemas
de combustién en orden de reducir las emisiones mientras se maximiza la taza de calor liberado desde
las llamas de combustién, tomando en cuenta que este mecanismo es principalmente radiativo y se
explica sobre un 60 % por la presencia de particulas sélidas como las del mismo hollin. Con la intencién
de analizar y entender el impacto es preciso utilizar quemadores de laboratorio o a escala, tipo Giilder
o Santoro por ejemplo, para entender los procesos involucrados en un nivel elemental. La formacion de
hollin de una llama involucra procesos fisico-quimicos que son complejos y competitivos y que ain no
son completamente comprendidos, atin mas en combustibles tan complejos y pesados como los Jet fuels.
Para reducir la complejidad del estudio de estos combustibles, combustibles surrogados que emulan
su comportamiento son usualmente empleados principalmente para reducir los mecanismos quimicos
involucrados y lograr simulaciones mas livianas en el &mbito del costo computacional. Tomando en
cuenta lo anterior, en la literatura encontramos ejemplos de evaluacién de propiedades del hollin para
surrogados y el Jet Fuel, en especifico tenemos el caso realizado por Witkowski et al. [10], mostrando
que el combustible surrogado tiene significativamente menor fraccién en volumen de hollin (f;) que el
combustible real lo que levanta un conjunto de datos para ser aplicados en las simulaciones numéricas.
Por lo tanto, se debe tener especial cuidado cuando se evalta la propension del hollin en combustibles
reales usando los resultados obtenidos a partir de combustibles subrogados. Algunos trabajos han sido
llevados a cabo respecto a las mediciones de fracciéon en volumen de hollin producido por combustibles
jets en llamas de difusién [11, 12], pero algunos de ellos han reportado la temperatura de hollin (T5),
flujo de calor radiativo local y nivel de madurez para complementar el andlisis [13, 14]. La temperatura
y la radiacién térmica son parametros clave en los procesos de la combustién como el control de la
formacién de hollin y la tasa de calor liberado, respectivamente, ademas se constituyen como buenos
indicadores de la eficiencia de la combustién. El nivel de madurez de una particula de hollin es también
un parametro importante en la caracterizacién de las particulas de hollin. Esta propiedad puede ser
relacionada a la composicién quimica de las particulas y toxicidad, y tiene un gran impacto sobre
las propiedades 6pticas del hollin. Segtn el conocimiento del autor de esta tesis, no hay estudios que
reporten la distribucién bidimensional de la fraccién en volumen de hollin, temperatura. radiacién
térmica y nivel de madurez del hollin producido en llamas de combustible de aviaciéon. Para proveer
méas conocimientos de estos combustibles bajo condiciones bien controladas, un estudio experimental
fue conducido para investigar la distribucién bidimensional de T, fs, la divergencia del flujo de calor
radiativo (V - ¢r) y madurez del hollin de una llama laminar no premezclada de un combustible
comercial Jet A-1. La dependencia espectral de la funcién de absorcién del funciéon de absorcién del
hollin se evalué mediante mediciones no intrusivas de extincion de luz/emisién de llama en multiples
longitudes de onda. La distribucién bidimensional de las propiedades épticas del hollin permitieron
determinar la madurez del hollin al interior de la llama tomando la validacion llevada a cabo por J.Yon
y su equipo [15]. Los resultados reportados aqui proporcionan informacién valiosa para comprender el
proceso de formacion del hollin, crucial para validar los modelos numéricos en materia de los procesos

fisicoquimicos involucrados.
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1.1. OBJETIVOS CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Analizar la propensién del hollin en una llama de Jet A-1 en el marco del proyecto NSFC190009
"Revealing Soot Chemistry Evolution in the Combustion of Biofuels for Jet Applications®.

1.1.2. Objetivos Especificos

= Realizar la revisién bibliografica sobre combustibles Jet en el drea experimental en el marco del
proyecto NSFC190009 ”Revealing Soot Chemistry Evolution in the Combustion of Biofuels for
Jet Applications*.

= Medir la concentracién de hollin en una llama de Jet A-1 a condiciones especificas.
= Medir la temperatura de las particulas de hollin en una llama de Jet A-1 a condiciones especificas.
= Medir la radiacién emitida por una llama de Jet A-1 a condiciones especificas.

= Analizar el impacto de la madurez de las particulas de hollin en las mediciones de concentracion

del hollin y evaluar las modificaciones en sus propiedades épticas.
= Generar un set de datos comparable para realizar simulaciones numéricas coherentes.

= Crear un procedimiento de calibracién radiométrica con la esfera de integracién utilizando el

software HelioSense.
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CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2 Revision Bibliografica

En el presente capitulo se recopilan las referencias més importantes, a criterio del autor de esta
tesis, que involucran una serie de técnicas experimentales que permiten complementar y desarrollar
el estudio sobre la formacion del hollin en llamas sin premezclar en configuraciones coflujo de com-
bustibles de aviacién o relativos al entendimiento fundamental del comportamiento de las particulas
en combustibles gaseosos o liquidos. Cabe mencionar que dentro de estas referencias se encuentran
trabajos que van mas alld de la evidencia experimental y centran su estudio en el &mbito numérico
desarrollando teoria sobre los mecanismos de formacién, con la profunda intenciéon de comprender y
simular el comportamiento de cadenas de hidrocarburos tan complejas como las de Jet A-1 y otras
similares. Para comenzar se entrega una tabla 2.1 en la que se hace referencia a los autores principales,
ano de publicacién, combustibles, técnicas utilizadas y propiedades medidas.

Tabla 2.1: Resumen de trabajos donde se utilizan llamas de difusién laminar de combustibles de aviacién y las
diversas técnicas épticas aplicadas.

Técnica

Autores Aifo Combustible N Propiedad medida
aplicada

Dagaut et al. [16] 2007 Jet A-1/RME mixture GC-DIF, GC-TCD Concentraciones y temperatura
Saffaripour et al. [17] 2011  Jet A-1, FSJF, FT-SPK, SPK + naphthenic, SPK + hexanol LOSA, GC-DIF, GC-TCD fu. T, composicién
Saffaripour et al. [18] 2013 69 %C10Haz, 20 %CoHy2, 11 %Co Hyg LOSA Estructura de la llama.
Kholghy et al. [19] 2013 Jet A-1 AFM, TEM, LOSA, TSPD Jss Dy, To y mp
Saffaripour et al. [14] 2014 69 %CyoHag, 20 %CoHya, 11%CoHg LIF for Dy y np.
Escudero et al. [20] 2016  CoH, LOSA and Two-color pyrometry s, Ts
Zhang et al. [21] 2016 n — CioHag, n— CoHya Laser Extinction (LE) y Two-angle elastic light scaterring (ELS)  f, D, y np
Zhang et al. [22] 2017 n—CiaHas, n— CoHyo Laser Extinction (LE) y Two-angle elastic light scaterring (ELS)  fs, D, y np
Yon et al. [15] 2021 CyH, LOSA fs, Ty, Madurez, E(m)

2.1. Conclusiones parciales e ideas iniciales

Se dividen las conclusiones en 3 ejes, el primero relacionado al combustible considerando derivados
y/o mezclas, el segundo relacionado a las técnicas utilizadas, y el tercero relacionado al concepto de

madurez a desarrollar en esta tesis.

Combustible

= Relativo al combustible parece absolutamente relevante mantener temperaturas altas en los setup
experimentales para evitar la condensaciéon de los combustibles que en condiciones ambientes
se encuentran en estado liquido. Esta temperatura debe ser tal, que més alld de generar la
vaporizacién de los combutibles, cuidando el punto de ignicién, deben asegurar la replicabilidad y

repetibilidad de las mediciones.

= En combustibles liquidos, que han sido vaporizados para poder generar llamas laminares, se ha
encontrado la tendencia de que la concentracién de las particulas de hollin se da en el centro de

la llama. Probablemente propiciado por la cantidad de compuestos aromaticos presentes que se

]
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generan de la reduccion de especies como el n-decano o el n-dodecano, ademas de las especies
presentes en los combustibles tipo Jet. También, se tienen nociones sobre que a lo largo del
centerline, la quimica combustible de los aromaéticos es més fuerte y propicia la incepcién o

nascimiento del hollin, asi como el crecimiento superficial al ser el proceso subsecuente.

= La adicién de propilbenceno puede potencialmente acelerar la formacién del hollin al proveer

mé&s caminos para el proceso de formacién. Ademads, se tiene evidencia de que la adiciéon de esta

especie incrementa la fraccién volumétrica de hollin.

= Estd demostrado que los niveles de concentracion de hollin en llamas son proporcionales a las

concentraciones de benceno, pero no a los niveles de acetileno. Por lo tanto, solo los modelos de
incepcién basados en aromaticos pueden capturar las diferencias en la formacién del hollin para

los combustibles jet.

= Cuando se mezcla un combustible jet con un compuesto como el hexanol la concentracién de

hollin decrece a nivel global. Lo anterior, se explica por la presencia de oxigeno en el combustible.

= Combustibles como el propilbenceno no requieren una descomposicién completa para la formacion

de hidrocarburos aromaticos policiclicos como es el caso del n-dodecano o n-decano, lo cual propia
las rutas de formacién. Ademads, a temperaturas relativamente mds bajas (entre los 1500 y 1700
K), las moléculas arométicas del combustible no se fragmentan, pero retienen en su superficie o

cercano a ellas estructuras arométicas que propician la formacién del hollin.

Técnicas

= Las técnicas que utilizan TEM o cromatografia de gases complementan enormemente la com-

prension de la formacion y oxidacién de hollin. La primera porque permite tomar muestras a
diferentes alturas y tener percepciones sobre la estructura de los aglomerados, como del diametro
de las particulas lo cual tiene una conexién directa con los procesos de oxidacién con los cuales
estd conectada el proceso de madurez de las particulas de hollin. La segunda técnica, permite
poder conocer el consumo de las especies, como también la reduccién de las mismas, esto sin
duda tiene un aporte a las simulaciones numéricas que es fenomenal si se complementa con la

informacién que se puede obtener a partir de LOSA y/o MAE.

= Tomando en cuenta el control de temperatura para evitar la condensacion, se han presentado

una consideracion para poder verificar la efectividad de esa medida. Dicha consideracion hace
referencia a que si no hay presencia de hidrocarburos ligeros, CO y CO; a la salida de la boquilla
del quemador implica que el combustible no ha crackeado (o condensado) en el vaporizador o la

linea caliente.

= Una caracteristica importante al momento de seleccionar técnicas para observar y cuantificar el

grado de madurez de las particulas es el contraste de la débil eficcacia de absorcién de las particulas
dado que los materiales organicos tiene una alta eficacia de dispersion y pueden ser detectadas
de manera simple por mediciones de extincion de la luz, donde las técnicas de incandescencia

inducida fallan.

]
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= La contribucion de la dispersién a las mediciones de extincién es significativamente relevante

con longitudes de la luz decrecientes y no son despreciables en longitudes de onda relativamente

cortas por debajo de los 800 nm.

Madurez

= Tomando la definicién de Michelsen et al. [4] se tiene que: “El nivel de madurez de las particulas

de hollin describen cuanto han evolucionado hasta convertirse en una particula de tipo grafitico”.
Con esto se hace referencia al grado de componentes orgénicos y grafiticos que se pueden encontrar

en una particula de hollin.

Tomando en cuenta el enfoque de compuestos organicos y grafitos es posible deducir que a menores

niveles de madurez, o alta presencia de organicos, la particula estd compuesta de carbén amorfo.

Usualmente para expresiones de temperatura del hollin obtenida en base a pirometria de dos
colores se tiene que uno de los principales supuestos que comtinmente es utilizado hace referencia a
la independencia espectral de la funcién de absorcién. Este supuesto se cree valido para particulas
de hollin maduras, es decir, con valores de la funcién de absorcién cercanos a 0,37 , en particular

para longitudes de onda largas (sobre los valores del rango visible y el infrarrojo cercano).

Se tienen nociones de que el proceso de oxidacion tiende a transformar las particulas grafiticas en
particulas amorfas lo que genera un efecto sobre la funciéon de absorcién minimizando su valor y
afectando débilmente en su dependencia espectral (al menos dentro de los rangos conocidos o los

propuestos por diversos autores).

Sin embargo, tomando en cuenta la presencia de componentes orgénicos , el grado de grafiticacién
(desde amorfos a particulas de tipo grafito) no se ve que afecte la dependencia espectral de la

funcién de absorcion.

Los niveles méas bajos de madurez son encontrados en la parte baja de la llama, esto es debido a
la presencia de particulas nacientes, mientras que el nivel més alto suele estar posicionado hacia
la parte superior de la llama. Considerando que los fendmenos del proceso de formacién del hollin
ocurren en simultaneo, el tiempo de residencia guia a que el mayor nivel de madurez sea coherente

con las mayores alturas dentro de la llama.

]
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3 Marco teorico

3.1. Combustion

La combustion, el fuego y las llamas han sido observadas y discutidas desde los tiempos
mas remotos de la humanidad. Sus usos se han implementado desde hace aproximadamente un
millén de afios [23] y cada civilizacién ha tenido su propia interpretacién. Por ejemplo, los griegos
interpretaban la combustién en términos de doctrinas filosoficas, una de las cuales planteaba que todos
los cuerpos combustibles contenian un cierto "principio inflamable"que era liberado cuando el cuerpo
era quemado para reaccionar con el aire. Ademas, la teoria del flogisto, formulaba en el siglo XVII una
generalizacién del concepto. Trataba al principio inflamable como una cualidad meramente metafisica lo
que eventualmente se concibié como una sustancia material con peso y, en ocasiones, con peso negativo.
La insuficiencia de la teoria del flogisto no se puso de manifiesto hasta finales del siglo XVIII, cuando
se mostro incapaz de explicar una serie de nuevos hechos sobre la combustién que se observaban por

primera vez como resultado de la creciente precision de los experimentos de laboratorio.

La historia experimental de la combustién abarca una serie de episodios, tales como que en 1620
el filésofo natural inglés Sir Francis Bacon observé que la llama de una vela tiene una estructura casi al
mismo tiempo que Robert Fludd, un mistico inglés, describié un experimento sobre la combustiéon en
un recipiente cerrado en el que determiné que se consumia una cantidad de aire. Por otro lado, un fisico
aleman, Otto Von Guericke, utilizando una bomba de aire, que habia inventado en 1650, demostré
que una vela no ardia en un recipiente del que se habia bombeado el aire. Rober Hooke sugirié por su
parte en 1665 que el aire tenfa un componente activo que, al calentarse, se combinaba con sustancias
combustibles, dando lugar a la llama. Otra idea atribuia la alta temperatura de la llama al rapido
movimiento de las particulas activas del aire, y se supo que el azufre mezclado con el nitre puede arder

en ausencia de aire (el nitre es un compuesto de oxigeno que libera oxigeno al azufre).

El quimico francés Antoine-Laurent Lavoisier plante6 la primera aproximacién a la verdadera
naturaleza de la combustién, descubrié en 1772 que los productos del azufre o el fésforo quemados, en
efecto sus cenizas, masaban mas que las sustancias iniciales, y postuld que el aumento de masa se debia
a que se habian combinado con el aire. Curiosamente, ya se sabia que los metales transformados por
el calor en cenizas pesaban menos que las cenizas metalicas, pero la teoria era que en ciertos casos el
flogisto en los metales tenfa un peso negativo y, al escapar durante la combustién, dejaba las cenizas
del metal més pesadas de lo que habian sido con el flogisto en ellas. Posteriormente, Lavoisier lleg6 a la
sintesis de que el aire “fijo” que se habia combinado con el azufre era idéntico a un gas obtenido por el
quimico inglés Joseph Priestly al calentar la ceniza metdalica del mercurio, es decir, que se podia hacer
que las “cenizas” obtenidas al quemar el mercurio liberaran el gas con el que se habia combinado el
metal. Este gas era también idéntico al descrito por el quimico sueco Carl Wilhelm Scheele como una

fraccién activa del aire que mantenia la combustién. A este gas Lavoisier lo llamé Oxigeno.

]
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Pese a estos planteamientos y suposiciones, la teoria materialista de la combustion no poseia de
un concepto claro de la energia y, por tanto, del rol fundamental que las consideraciones energéticas
desempenian en una explicacion precisa de la combustién. Fueron los experimentos del quimico inglés,
de origen estadounidense, Sir Benjamin Thompson con el calor en 1798 los que revelaron la evidencia
del concepto de calor como movimiento de particulas. El desarrollo de una teoria cinética de los gases,
basada en la hipé6tesis de que el calor es el resultado del movimiento de las moléculas y los dtomos, de
la termodinamica y de la termoquimica, todo ello en el siglo XIX, acabé por dilucidar los aspectos

energéticos de la combustion.

Es a partir de la anterior que se puede concebir la combustién, salvo en raras excepciones, como
un proceso quimico complejo que implica muchos pasos que dependen de las propiedades de la sustancia
combustible. Es importante comprender que se inicia por factores externos como el calor, la luz y las
chispas. La reaccion se produce cuando la mezcla de combustibles alcanza la temperatura de ignicién, y
la supera. Esta a su vez se propaga desde la fuente de ignicién a la capa adyacente de la mezcla de
gases, al mismo tiempo, cada punto de la capa en llamas sirve como fuente de igniciéon para la siguiente
capa adyacente, y asi sucesivamente. La combustion termina cuando se alcanza el equilibrio entre las
energias térmicas totales de los productos. La gran parte de las reacciones se da por terminada cuando
se alcanza lo que se denomina equilibrio térmico, es decir, cuando la energia de los reactivos es igual
a la de los productos. Cabe destacar que el tipo de reacciones que se suceden se caracterizan por ser

exotérmicas.

La complejidad del mecanismo de reaccién de la combustién y la rapida variaciéon de las
temperaturas y concentraciones en la mezcla hacen dificil y a menudo imposible derivar una ecuaciéon que
sea util para predecir los fendmenos de combustién en amplios rangos de temperatura y concentracion. En
su lugar, se utilizan expresiones empiricas derivadas de condiciones de reaccién especificas. Usualmente
un punto comun de estudio es a partir de las relaciones estequiométricas las cuales presentan una

estructura como la siguiente:

CH, + 205 — CO4 + 2H50 (31)

La expresién anterior hace alusion a la combustion completa del Metano con el oxigeno, dando
como resultado dos productos los cuales se generan a partir de una suma de varios balances intermedios
que ocurren en un tiempo infimo, suponiendo un suministro de aire suficiente. Como se puede notar el
diéxido de carbono (CO3) es producto de la combustién del metano, y muchos otros hidrocarburos, es
nocivo para la salud humana y el medio ambiente, y es al cual en parte se le ha atribuido el cambio
climético. Tomando en cuenta lo anterior y comprendiendo que al dia de hoy acerca del 80 % de la
energia suministrada en el mundo estd abastecida por algin proceso que involucre combustién [24], es
un fenémeno que es necesario estudiar para entender cada vez més su comportamiento, beneficios y

contras.
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3.2. Emisiéon de gases de efecto invernadero y contaminan-

tes

Las emisiones de los procesos de combustion tienen una gran influencia en la calidad del aire,
el medio ambiente, el clima y la salud. Causan preocupaciéon por la grave contaminacién del aire en
las ciudades y las contribuciones al diéxido de carbono antropogénico. Hoy, mas del 80 % del consumo

mundial de energia primaria depende de los portadores de energia f6sil [25].

Las particulas de hollin liberadas de muchos sistemas de combustién, como el horno y el motor
interno, han causado muchos problemas ambientales y podrian causar un gran dano a la salud humana.
Frente a las regulaciones cada vez mas duras de emisién de hollin, muchos investigadores comenzaron
a centrarse en las investigaciones destinadas a reducir la produccion de hollin, incluida la bisqueda
de algunas alternativas para reemplazar los combustibles fosiles tradicionales. Los biocombustibles
oxigenados como los alcoholes, ésteres y éteres han atraido cada vez mas atenciones como sustitutos
de los combustibles convencionales debido a su potencial para reducir la emisién de hollin y gases de

efecto invernadero.

Después de muchos afios de estudio, la epidemiologia de la exposicién humana a particulas en
el ambiente ha establecido claramente una correlacion estadisticamente significativa entre los niveles
de particulas finas y los efectos sobre la salud. Los estudios se han llevado a cabo en varios paises y
los resultados han demostrado consistentemente un impacto significativo en la salud humana que es
atribuible a las particulas ambientales. Ademéds de los problemas respiratorios agudos ya conocidos,
las particulas ambientales pueden exacerbar los problemas de salud subyacentes, como la insuficiencia
cardiaca congestiva. El impacto en la salud de la exposicién a PMs 5 y particulas ultrafinas (menos de
100 nm) puede manifestarse en una variedad de sintomas que incluyen una reduccién de la variabilidad
del ritmo cardiaco. Otros problemas de salud pueden causar una mayor susceptibilidad a particulas
finas; La diabetes ha sido recientemente implicada como uno de estos factores. Los efectos a mas largo
plazo pueden incluir cancer de pulmén. Existe una correlacion significativa entre las muertes por cancer

de pulmén y por causas cardiopulmonares, y la exposiciéon a PMs 5 [26].

Los combustibles fésiles representan més del 80,3 % de la energia primaria consumida en el
mundo, y el 57,7% de esa cantidad se utiliza en el sector del transporte [1]. De esta manera, es posible
concluir que los combustibles fésiles son responsables de la emision de una cantidad significativa de
contaminantes en la atmosfera, incluidos los gases de efecto invernadero (GEI). El uso intensivo y poco
eficiente de combustibles fosiles para suplir las necesidades energéticas de los humanos durante el siglo
pasado redujo sus reservas considerablemente, lo que resulté en el prondstico de su agotamiento en
las préximas décadas. Este fenémeno, conocido como Peak-Oil [25], probablemente se caracterizard
por la reduccién en la produccion mundial de petréleo que comenzo6 en el 2010 en casi todo el mundo.
Esta situacién estd causando una tendencia al alza en el aumento en los precios, conflictos belicosos, lo
que hace que algunos gobiernos se preocupen considerablemente por asegurar su seguridad energética.

Existe una opinién unanime que dice que la era de la energia barata se ha ido.
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Black Carbon (BC) Aerosol Processes in the Climate System
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Figura 3.1: Esquematizacién de las emisiones a través del uso diario de los combustibles y como afecta al
cambio climdtico. Fuente: Bond et al. [1].

Los cambios climéaticos, como resultado del calentamiento global causado por los gases de efecto
invernadero, principalmente diéxido de carbono (COs) producido durante la quema de combustibles
fosiles, han causado cambios significativos en los ecosistemas y han provocado casi 150.000 muertes
adicionales cada afio. El aumento constante de la temperatura promedio de la Tierra amenaza a
millones de de seres vivos con el creciente riesgo de hambre, inundaciones, escasez de agua, sequias y
enfermedades como la malaria. Es sin duda uno de los principales desafios y de las crisis mas importantes
que enfrentan las generaciones actuales ya que establece un precedente hacia la prosperidad de la vida

en el planeta.
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3.3. Llama de difusiéon laminar

Existen variados procesos de combustion en los cuales el combustible y el oxidante se encuentran
inicialmente separados, ya sea por naturaleza o por algin diseno practico, como por ejemplo un
conjunto de pallets en llamas, la llama de un vela o el caso de un motor diesel. Esto corresponde a una
configuracion sin premezcla para la produccion de una llama, la cual puede dividirse en tres zonas de
acuerdo con Law [27]: una zona rica en combustible, una zona rica en oxidante y una zona de reaccion,
separando las dos anteriores. Para que la combustién pueda existir o surgir, es fundamental que los
reactantes se junten gracias a algiin mecanismo de transporte ya que sin presencia del oxigeno el proceso

no existe.

La difusiéon como fenémeno corresponde al transporte de masa producido por los gradientes de
concentracién, y controla en gran parte el proceso de combustién de este tipo de llamas, por sobre
otros fenémenos de transporte como gradientes de momento o de temperatura, y por tanto juega un
rol fundamental. Debido a esto, este tipo de llama es convencionalmente denominada de difusién [28].
Producto de que el combustible y el oxidante son transportados a enfrentarse entre ellos, estos son
calentados para eventualmente mezclarse dentro de la zona reactiva. En el caso que la temperatura es
lo suficientemente alta para las condiciones de mezcla de combustible y oxidante, ocurre la reaccién

quimica de la combustién.

La reaccion entre ambos ocurre rapidamente, sin embargo también lo hace a una tasa finita, y
como la zona de reaccién tiene un espesor también finito, una reaccién completa no puede ser alcanzada,
y por tanto pequenas cantidades de combustible y oxidante se filtran a través de la zona de reaccion.
A pesar de aquello, es 1til asumir que la reaccién ocurre infinitamente rapido y por ello se encuentra
limitado a una delgada zona de reaccién, mientras que combustible y oxidante se encuentran confinados
a sus respectivas zonas de suministro, sin que se produzcan filtraciones. La Figura 3.2 muestra una llama
de difusion sobre un quemador Santoro, en donde a través de una ranura central el flujo de combustible
es transportado, mientras que por las ranuras exteriores existe un flujo de oxidante, permitiendo ver
claramente las distintas zonas de la reaccién y generar una llama de co-flujo laminar. La Figura 3.5

corresponde a un esquema de las diferentes zonas de la llama de difusién.

Por otra parte, estas llamas pueden ser clasificadas segtn la velocidad de inyeccién de combustible.
Si son lo suficientemente pequenas para que su numero de Reynolds sea laminar, corresponde a una
llama de difusién laminar, por el contrario se clasifica como llama de difusiéon turbulenta. Las llamas de
difusion laminar tienen como gran ventaja que son geométricamente estables(como en la Figura 3.2),
permitiendo un mejor estudio de estas, Sin embargo, gran parte de los procesos practicos de combustién
tienen caracteristicas turbulentas 3.3, incrementando la complejidad en el estudio fisico-quimico [29, 30].
Estas llamas turbulentas son frecuentemente estudiadas a partir de los resultados obtenidos en llamas
laminares, integrando el concepto de flameset [31]. Sin embargo, no esté claro que los mecanismos de
reaccién y las propiedades fisicas se mantengan entre un tipo de llama y el otro, generando un vacio

entre ambos enfoques.
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Figura 3.2: Llama Laminar. Fuente: Giilder et Figura 3.3: Llama Turbulenta. Fuente: Hu et
al. [2] al [3]

3.4. Hollin

Uno de los principales contaminantes generados en el proceso de la combustiéon corresponde al
hollin, este puede generar severos danos al sistema respiratorio de las personas [32], asi como destruir
funcionalidad de los equipos industriales y sin duda perjudicar la calidad del aire e incluso el clima en un
periodo extenso. Por lo anterior, revierte un gran interés en la comunidad cientifica el caracterizarlo. Por
otra parte, el hollin irradia energia intensamente a altas temperaturas, y por tanto puede ser deseable
para ciertos usos como calderas o fundiciones. Las particulas de hollin se componen principalmente por

carbono, y se producen durante un proceso de combustiéon incompleto a alta temperatura.

La formacién de hollin es un proceso complejo ampliamente estudiado, pero no resuelto. Segun el
trabajo de Kholghy et al. [19], se asume que su formacién comienza cuando la pirdlisis de un combustible
forma precursores del hollin. Luego, se da paso a una fase de formacién (en inglés, inception), que
corresponde a la aparicién de los primeros aglomerados de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH,
por sus siglas en ingles). Estos aglomerados pasan por un proceso de nucleacién, para dar paso a la
formacién de particulas de carbono organico de nivel nanoscépico. Estas particulas corresponden al hollin
naciente, las cuales aumentan su tamano mediante el crecimiento superficial gracias a las reacciones
quimicas propiciadas por la temperatura, asi como también la condensacién de PAH s, para finalmente
sumar los efectos de la coagulacién y la coalescencia. Debido a las altas temperaturas, estas particulas
tienden a ser agregados de particulas primarias solidas y esféricas. Finalmente, los aglomerados de

particulas de hollin pierden masa y tamafno durante los procesos de oxidacion y fragmentacién.

Cuando ocurre un proceso de combustién incompleta de hidrocarburos en fase gaseosa (pirélisis),
como resultado aparece una particula de niicleo carbonoso, la que en la literatura cientifica suele
llamarse hollin (soot en inglés). El carbono es el elemento principal responsable de toda la vida organica
en la tierra. También es la principal fuente de energia (combustible fsil) que alimenta nuestra tecnologfa

moderna. Lenta, pero constantemente, estamos comenzando a aprovechar todo el potencial de este
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elemento simple, mas vital. Con los avances contemporaneos en la ciencia moderna, ahora tenemos
acceso a potentes técnicas de imagen y caracterizaciéon que permiten la visualizaciéon de la materia en
su nivel més fundamental. Las nanoestructuras de carbono tienen un dominio masivo de aplicaciones
que corresponden a sus propiedades polifacéticas. Estos nanomateriales exdticos a base de carbono
exhiben propiedades fisicas y quimicas sin precedentes, como por ejemplo: baja densidad, densidad de
corriente mayor al cobre, conductor isotrépico, transparencia 6ptica y semi-absorcién quimica [33].
Esto puede atribuirse a la presencia de niveles discretos de energia y disposicion estructural que son
posibles a escala nanométrica. Sin embargo, el proceso de sintesis de tales nanomateriales es complejo y
costoso. Por lo tanto, la economia de produccién y escalamiento debe abordarse antes de que se puedan
desarrollar productos competitivos. Esto implica encontrar fuentes de carbono més baratas y mejores
junto con rutas de sintesis que permitan la produccién a gran escala de las morfologias deseadas. A
este respecto, las fuentes tradicionales de carbono incluyen grafito refinado o carbono amorfo, que
se producen comercialmente. Sin embargo, esta forma de carbono es costosa debido al alto grado de
pureza y procesamiento requerido. Las particulas de carbono negro (residual) generadas durante el
encendido de las velas, conocidas como hollin, son un contaminante conocido. Por ejemplo para el
caso del diésel, su nicleo esta principalmente compuesto por carbono el que también puede contener
trazas de otros elementos, como el hidrégeno, oxigeno y una fraccién organica soluble (SOF), la cual
incluye hidrocarburos y elementos arométicos sin quemarse [34, 35, 36]. Por lo que dependiendo de la
caracteristicas del combustible empleado, es que varia la composicién del hollin, en cuanto a contenido
en carbono, estructura y morfologia. En base a lo anterior se introduce un concepto llamado madurez,
y que es empleado para describir el porcentaje de grafito en una particula de hollin. Este concepto sera
abordado més adelante, pero quedan como referencia algunos trabajamos como los de Kholghy et al. [5]
que buscan modelar el grado de la madurez del hollin, mientras que existen otros trabajos relacionados

a comprender experimentalmente este fendmeno y que seran citados més adelante.

3.4.1. Proceso de formacién del hollin

Los procesos de formacién, crecimiento y oxidacién de las particulas de hollin en las llamas
de difusién involucran una interaccién de procesos quimico-fisicos, los cuales pueden observarse en la

Fig 3.4 y que se encuentran descritos a continuacion.

Inception : Agglomeration .
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Soot” First Partially matured Aggregates
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precursors particles soot particles Mature soot

Figura 3.4: Esquema de los pasos del proceso de formacién y oxidacién del hollin a partir de un combustible
gaseoso. Fuente: Michelsen et al.[4]
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El entendimiento de los procesos asociados a la concepcién del hollin no solo son importantes
desde el area cientifica, sino que hay un especial interés también en las diferentes aplicaciones en los
sistemas de combustion y de ingenieria. Un ejemplo serian los sistemas de propulsion, los cuales ante
una excesiva produccién de hollin y de radiacién se generan efectos adversos, especialmente en la
camara de combustion y elementos asociados a los fluidos de escape. Ademads esté estudiado que la
emisiones de hollin que tienen las turbinas y motores de combustién interna, son unos de los principales

contaminantes asociados al efecto invernadero [37, 38, 39, 40].

Para el caso de la vela, el combustible sélido pasa a liquido y sube por la mecha por capilaridad,
el cual es transformado a productos gaseosos y sélidos (hollin) a través de seis procesos: pirdlisis,
germinacién (nucleacién), coalescencia, crecimiento superficial, aglomeracién, y finalmente, la oxidacion.

Estos procesos ocurren en diferentes zonas en la llama, las cuales pueden observarse en la Fig. 3.5.

3.4.1.1. Pirdlisis

Es un proceso fisico-quimico generalmente endotérmico en el cual elementos y compuestos, como
los hidrocarburos, alteran su estructura fisica y composicién quimica ante la presencia de temperaturas
elevadas, lo cual lo hace dependiente de la temperatura. Este proceso es acompanado de una baja
tasa de oxidacién, a pesar de una gran presencia de elementos oxidantes [41]. La pirdlisis tiene como
producto algunas especies que pueden considerarse precursores de hollin, donde la formacién de estos
precursores puede considerarse como la parte mas importante en la formaciéon del hollin. Todos los
combustibles pasan por la etapa de la pirdlisis, donde producen los mismos productos en esencia:
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH), hidrocarburos no saturados y poliacetilenos, donde se
encuentra especialmente el acetileno (CoHs). Algunos de los precursores mas importantes de los cuales
se tiene registro son: acetileno (CyHs), etileno (CoHy), metano (CHy), propileno (C3Hg) y el benceno
(CeHg) [42].

La tasa de oxidacién del combustible y la tasa de pirdlisis del mismo, son una competencia para
la formacién de precursores la cual es dependiente de la temperatura, teniendo la primera un mayor
incremento a una variacién positiva de la temperatura. Esto podria explicar por qué en las llamas de

difusién se produce mas hollin cuando se produce un incremento en la temperatura.

3.4.1.2. Germinacién (nucleacién)

Luego de la pirdlisis, a través de los reactantes en estado gaseoso se produce la germinacion
de particulas primarias de hollin. En la literatura se reconocen las particulas mas pequenas en un
rango de 1,5 - 2 nm, bajo el nombre de niicleo [43]. El proceso de germinacién es la adicién de cadenas
moleculares cortas a cadenas mas largas, donde la temperatura para que esto ocurra varia entre los
1300 y 1600 K. Los ntcleos no cuentan con una masa significativa, pero contribuyen enormemente a la
formacion del hollin, pues es a través de la deposicién de cadenas que se va produciendo el aumento de
masa de las particulas. Este proceso tiene por nombre crecimiento superficial. Como se puede ver en la

Fig. 3.5, la nucleacién estd limitada a la zona entre la pirdlisis y la zona de crecimiento.
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Zona de
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Figura 3.5: Imagenes TEM de muestreos de particulas de hollin a lo largo del centerline para una llama de
JET A-1 con referencias de las zonas del proceso de formacién del hollin. Fuente: Kholghy et al. [5]
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3.4.1.3. Crecimiento superficial

El decantamiento y adicién de cadenas moleculares por sobre la superficie de los ntcleos de las
particulas formadas en el proceso de nucleacién, tiene por nombre crecimiento superficial. Debido a que
la zona de germinacién es estrecha (véase la Fig. 3.5), se puede decir que este proceso ocurre de forma
simultanea al crecimiento superficial. Debido a las altas temperaturas la superficie de las particulas
se encuentran calientes, lo que facilita la deposicién de los hidrocarburos en estado gaseoso (En su
mayoria CoHs) aumentando la masa de las particulas, permaneciendo casi invariante el ntimero de ellas.
Este crecimiento es sostenido mientras se aleja de la zona de reaccién primaria y pasa por zonas més
frias menos reactivas, aun donde la concentracion de cadenas de hidrocarburos estan bajo el limite de
nucleacién [41]. El tiempo de permanencia de la particula en la zona de crecimiento superficial tiene
una relacién proporcional a la masa final (o en la fraccién volumétrica f,), debido a que es en esta
zona donde estd la mayor tasa de crecimiento. La mayor tasa de crecimiento la tienen las particulas

més pequeias, debido a que poseen mayor nimero de radicales reactivos [43].

3.4.1.4. Coalescencia (coagulacién)

La etapa de coalescencia o coagulacion se refiere al proceso en el que las particulas incipientes de
hollin o los nicleos de hollin crecen al unirse con otras particulas de hollin en la fase de gas. Esto ocurre
cuando estas particulas de hollin estdn presentes en concentraciones suficientemente altas y tienen

suficiente energia cinética para colisionar y adherirse entre si, formando agregados mas grandes.

Esta etapa es un fenémeno comun en la dindmica de particulas, y la tasa a la cual ocurre puede
ser afectada por varios factores, incluyendo el tamano de las particulas, la densidad de las particulas en

el medio, la temperatura y la presion.

En el contexto de la formacién de hollin, la coagulacién es particularmente relevante porque
puede afectar tanto la cantidad de hollin producido como la distribucién del tamafio de las particulas
de hollin. Este es un proceso que toma lugar solo para particulas relativamente pequenas, las cuales
son caracterizadas por altas tazas de crecimiento, hasta didAmetros cercanos a 10 nm en sistemas de

premezcla de baja presién. [44, 45].

Considerando que el proceso de coagulacion es esencialmente un proceso de adhesion o “pegado”
entre particulas primarias, la tasa a la cuél ocurre puede ser calculada con relativa dificultad [46]. Para

lo anterior se consideran ciertos supuestos acorde a las caracteristicas para el sucedo:
1. Las particulas de hollin son pequenas en comparacién al gas circundante.
2. Cada colision de dos particulas da como resultado a la coagulacion.
3. Todas las particulas son esféricas.

Se considera que el primer supuesto es valido para particulas pequefias o de densidades bajas
de forma que el didmetro de las partciculas es mucho menor que el del medio, esto se satisface en
llamas de baja presién para todo el proceso de coagulacion, pero sufre fallas cuando se trabaja con

llamas de alta presién [47]. Respecto al segundo supuesto existen escenarios que se han ido resolviendo
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en el dltimo tiempo y que podrian guiar al proceso de formacién a etapas intermedias en donde el

crecimiento superficial acttia sobre particulas parcialmente coaguladas

3.4.1.5. Aglomeracién

La aglomeracién del hollin toma lugar en una etapa tardia de la formacion del hollin, debido a
la falta de los procesos de crecimiento superficial, o coagulacién que no son posibles. Consecuentemente,
agregados estructurados abiertos son formados, conteniendo un niimero de particulas primarias que
ronda entre las 30 y 1800 (se consideran como estructuras esféricas) las cuales son caracterizadas por
una distribucién de tamaiio log-normal [48]. Una relacién entre el nimero primario de particulas N
y el largo maximo L de los agregados puede ser derivado a partir de N = k:f(L/ 3dp)Df , donde kj es
un prefactor fractal constante, d,, el didmetro de particula primario, y D; una dimensién fractal con
un valor cercano a 1.8 [49]. Este proceso tiende a formar ramificaciones de particulas primarias de

hollin.

3.4.2. Proceso de oxidacién del hollin

Desde un punto de vista estequiométrico se define la oxidaciéon como la conversién del carbono
desde los hidrocarburos (reactantes), hacia los productos de la combustién. Es un proceso heterogéneo
que ocurre en la superficie de las particulas, y que simultdneamente sucede en todas las etapas de la
formacion del hollin (véase la Fig. 3.5), donde las especies oxidantes més reactivas dependen del proceso
y estado de la mezcla. Se sabe que a temperaturas por sobre los 1300 K ocurre la oxidacién de las
particulas [50], teniendo una inusual resistencia a este proceso comparadas a otras estructuras carbénicas,
debido a la estructura turbostatica que posee la particula esférica de hollin. Este efecto es sugerido por

Smith [51] debido a la similar estructura molecular entre el hollin y el grafito pirolitico.

La oxidacién de las pequenas particulas se considera un proceso de dos etapas: (1) el oxigeno
ataca quimicamente la superficie de la particula, es decir, lo absorbe; (2) oxigeno se libera de forma
gaseosa desde la superficie, el cual ha reaccionado con parte de del combustible, generado productos de
la combustion [50]. Finalmente, Bartok y Sarofim [43] indican que probablemente el radical OH es la
especie oxidante en condiciones de mezcla rica y estequimétrica, mientras que para mezclas pobres el

hollin se oxida por OH, como por Os.

3.4.3. Interacciéon entre el hollin y la luz

El tamano de la particula de hollin se puede determinar con técnica de dispersion de luz o con
microscopia [39], pero recientemente la incandescencia inducida por laser (LII por su sigla en inglés)
también cumple con el mismo objetivo. La nanoestructura del hollin es importante debido a que las
caracteristicas pueden depender de su morfologia, y las cuales dependen a la vez de sus condiciones de

formacion y del tipo de combustible del cual se originaron.

En general cuando la particula de hollin absorbe energia de un haz laser, su temperatura

incrementa. El fenémeno puede modelarse como la Fig. 3.6. Una onda electromagnética (como la luz)
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puede ser absorbida o sufrir dispersién [40], la cual puede ser debido principalmente por tres fenémenos

dependientes:

97“6 fractado

ereflejado

edi fractado

Figura 3.6: Diagrama ilustrativo de la interaccién de ondas electromagnéticas y particulas de hollin.

= Refraccién en una particula: La onda penetra en el hollin, donde sufre una absorcién parcial,

y la parte que no es absorbida sale desde la particula con un angulo 6,efractado-

= Reflexién en una particula: La onda es reflejada desde la superficie de la particula de hollin

con un angulo freficjado-

= Difraccion: La onda no interactia con la particula, pero su direccién de propagacién es alterada

debido a los campos magnéticos de las mismas, con un angulo 4;ifactado-

Por otro lado, cuando la particula no esté afectada por la presencia de las particulas de hollin que
las rodean, se conoce como dispersion independiente. Asi las propiedades de una nube de particulas
primarias de didmetro d, = 27, que interactia con un haz de luz con longitud de onda A, son controlados

por tres pardmetros adimensionales independientes [40]:
» Indice de refraccién (m=n-— il%), donde 7 y k son respectivamente la parte real e imaginaria del
indice de refraccion.

wds
N

= Tamaio relativo: x =

= Razén entre la distancia de la separacién entre las particulas (c1) y la longitud de onda: L, = <.

Los efectos de la dispersién dependientes pueden ser despreciados para una razén de L, > 0,5, mientras
que para determinar una dispersién independiente, basta satisfacer que L, > 1. Para el caso del hollin,
se trata de un problema de dispersién independiente, por lo que solo se requiere el indice de refraccién

(m) y el tamafio relativo, para caracterizar una nube de particulas.
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3.5. Meétodos y técnicas experimentales

La técnica LOSA (Light of Sight Attenuation) y la técnica MAE (Modulated Absorption and
Emission) son dos técnicas utilizadas en la investigacién de la combustién. Ambas técnicas son utiles
para medir la concentraciéon de especies quimicas y la temperatura en las llamas, lo que permite un

mejor entendimiento de los procesos de combustion.

La técnica LOSA se basa en la atenuacion de la luz a medida que pasa a través de una llama.
La luz que atraviesa la llama se atentia debido a la absorcién y la dispersion de la luz por parte de las
especies quimicas en la llama. Esta atenuacion puede ser medida mediante un fotéometro situado al
otro lado de la llama, lo que proporciona informacién sobre la concentracion de especies quimicas en
la llama. Esta técnica se utiliza cominmente para medir la concentraciéon de radicales OH y CH en
la llama, ya que estos radicales son importantes para la combustién y la formacién de contaminantes

atmosféricos.

Por otro lado, la técnica MAE se basa en la emisién y absorcién de luz por parte de las especies
quimicas en la llama. En esta técnica, se utiliza un laser de diodo modulado para producir una senal
de luz que se emite a través de la llama. La sefial emitida se absorbe por las especies quimicas en la
llama, lo que produce una sefial de absorcién modulada. La sefial de absorcién modulada se detecta
utilizando un fotodetector, lo que proporciona informacién sobre la concentracién de especies quimicas
en la llama. La técnica MAE se utiliza cominmente para medir la concentracion de especies quimicas

como CO, CO2, H20 y NOx en la llama.

Ambas técnicas tienen sus propias ventajas y desventajas. La técnica LOSA es ttil para medir
la concentracién de radicales OH y CH, que son importantes para la combustién y la formacién de
contaminantes atmosféricos. Sin embargo, la técnica LOSA puede ser dificil de aplicar en llamas
turbulentas, ya que la atenuacién de la luz puede ser afectada por la turbulencia dificultando la
integracion de las propiedades épticas en una linea de vision que es dificil de establecer. Por otro lado,
la técnica MAE es 1til para medir la concentracién de especies quimicas como CO, CO2, H20 y NOx
en la llama, pero puede ser afectada por la presencia de otras especies quimicas que absorben la luz

emitida por el laser de diodo.

En general, ambas técnicas son ttiles para medir la concentracién de especies quimicas y la
temperatura en las llamas, lo que permite un mejor entendimiento de los procesos de combustién. Adem4s,
ambas técnicas se pueden utilizar para investigar los efectos de diferentes variables en la combustién,
como la composiciéon de la mezcla de combustible y la velocidad de la llama. La combinacién de estas
técnicas con otras técnicas de medicién, como la espectroscopia y la termometria, puede proporcionar
una comprensién mas completa de los procesos de combustion y ayudar en el desarrollo de tecnologias

mas eficientes y limpias.
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3.5.1. Deconvolucién y Onion-Peeling

La deconvolucién es un procedimiento matematico que se utiliza principalmente en el procesa-
miento de senales e imagenes para revertir los efectos de la convolucién. En términos méas generales,
la deconvolucién se refiere a la inversion de los efectos de cualquier sistema que se puede modelar en
términos de una operaciéon de convolucién. Entendemos por convolucién a aquel proceso que suaviza
una senal o imagen, mezclando los valores de cada punto con los valores de los puntos vecinos. El
proceso de deconvolucién, entonces, busca restaurar la senal original a partir de la senal convolucionada,

es decir, trata de deshacer el efecto del suavizado para recuperar la informacion original.

Existen varios métodos de deconvolucion, que pueden clasificarse en tres tipos principales:
deconvolucién temporal, deconvolucién espacial y deconvolucion espectral. El primero se utiliza en el
procesamiento de senales de tiempo, como las senales de audio. Este tipo de deconvolucién deshace los
efectos del suavizado temporal, recuperando la forma de onda original a partir de la senal suavizada.
El segundo se utiliza principalmente en el procesamiento de imédgenes. En este caso, la deconvolucién
deshace los efectos del suavizado espacial, recuperando la imagen original a partir de la imagen suavizada.
Y el tercero se utiliza en el procesamiento de senales de frecuencia, como las seniales de espectroscopfia.
Este tipo de deconvolucion deshace los efectos del suavizado en el dominio de la frecuencia, recuperando

el espectro original a partir del espectro suavizado.

Uno de los principales desafios en la deconvolucién es el problema de la regularizacién. El problema
es que la deconvolucién es un problema matematicamente mal condicionado: pequenas variaciones en la
senal convolucionada pueden producir grandes variaciones en la sefial deconvolucionada. Esto hace que

la deconvolucién sea un problema inestable y dificil de resolver de manera precisa.

Aqui es donde entra en juego la regularizacién de Tikhonov. Este método, también conocido
como regularizaciéon de Ridge, es una técnica que permite resolver problemas de deconvolucién mal
condicionados de manera mas robusta y estable. El principio basico de la regularizaciéon de Tikhonov
es introducir un término de penalizacién en el problema de deconvolucién que limita la magnitud
de la solucién. El método resuelve este problema minimizando una funcién objetivo que incluye dos
términos: el término de error de deconvolucién y el término de regularizacion. El término de error de
deconvolucion mide la discrepancia entre la senal deconvolucionada y la senal convolucionada, mientras

que el término de regularizacién penaliza las soluciones de alta magnitud.

En la practica, la regularizacion de Tikhonov puede ser muy efectiva para resolver problemas de
deconvolucién en una variedad de aplicaciones. Al limitar la magnitud de la solucién, puede ayudar a
reducir el ruido y las variaciones en la sefial deconvolucionada, resultando en una recuperacién mas
precisa y estable de la sefial original. Asi, la regularizaciéon juega un papel crucial. Ademas de las
aplicaciones generales en el procesamiento de sefiales e imagenes, la deconvolucién también se utiliza en
técnicas especificas, como la atenuacién de la linea de visién (Line of Sight attenuation-LOSA) y la
absorcién/emisiéon modulada (Modulated Absorption/Emission-MAE), especificamente en el ejercicio

de obtener la emisién y el coeficiente de absorcién en una llama tal como es tratada en esta tesis.

En el contexto de LOSA, la deconvolucién se utiliza para corregir los efectos adversos que

pueden ocurrir en las comunicaciones inaldmbricas debido a la obstruccién de la senal directa entre un
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transmisor y un receptor. Estos efectos pueden incluir la dispersion y el desvanecimiento de la senal. La
deconvolucién se aplica para estimar y eliminar la respuesta al impulso del canal de comunicacién, lo
que permite mejorar la calidad de la senal obteniendo la transmisividad de la luz al ser "obstruida“ por

las péarticulas de hollin.

En el caso de MAE, la deconvolucién se utiliza para extraer informacién valiosa en técnicas
espectroscopicas tales como la espectroscopia de emision modulada (EM), en este caso la deconvolucién
se utiliza para recuperar la senal original de emisién que estd modulada debido a la respuesta del
sistema 6ptico. Al aplicar la deconvolucién, es posible eliminar los efectos no deseados y obtener la

informacion especifica de la senal de emision.

En resumen, la deconvoluciéon es un proceso fundamental en el procesamiento de senales e
imégenes el cual resultar en un proceso computacionalmente intensivo, y que requiere de algoritmos
eficientes para su implementacién permitiendo revertir los efectos de la convolucién y recuperar
la informacién original. Su aplicacién abarca diversas areas, desde el procesamiento de sefiales de
tiempo y de imégenes, hasta técnicas mas especificas como la atenuacién de la linea de visién y la
absorcién/emisién modulada. Ademads, la regularizacién de Tikhonov juega un papel crucial al abordar
los desafios de la deconvoluciéon mal condicionada, permitiendo obtener soluciones mas estables y
precisas. En definitiva, la deconvolucién y sus aplicaciones son un tema amplio y relevante en el campo
del procesamiento de senales y la investigacion cientifica. A continuacién se plasma los elementos,

métodos y acercamientos que se han considerado en este trabajo.

Tal como se mencionaba anteriormente la senal que se obtiene mediante las mediciones de
laboratorio, usualmente con cdAmaras EMCCD o similares, se encuentra convolucionada al considerar la
adicién de la extincion de la luz producida por la onda al travesar toda la llama, y tomando en cuenta
que se desea la informacion en un corte transversal a ese recorrido es necesario aplicar un procesamiento
de deconvolucion. Si se asume el supuesto una geometria axisimétrica, las propiedades del coeficiente
de extincién a través de la llama se pueden expresar en términos del radio r para cualquier altura

mediante la ecuacién de Abel [52]:

R
—In(my\) = 2/ Lr)rdr (3.2)

T2—y2

En donde R es el radio méximo de la llama, y considera la orientacién radial y f(r) corresponde a la
fracion en volumen de hollin en una regién u anillo. Los conceptos relacionados a la fraccién de hollin y

el coeficiente de extincién se desarrollan en la seccién siguiente.

Para abordar este problema se utiliza un método propuesto por Daun et al. [6], conocido
como Onion-Peeling, haciendo su referencia a las capas de una cebolla, y con el cual se realiza una
discretizacién de la solucién de la ecuacién de Abel 3.2 dividiendo la llama en secciones anulares tal

como se puede apreciar en la figura 3.7.

El método considera la divisién de la llama en N anillos concéntricos de ancho Ar = R/(N —1/2).
Luego, denotando como P; como a la propiedad conocida, en este caso —Iin(7)) a una distancia i desde

el centro de la llama y tomando el eje central de referencia, con transmitancia espectral constante, se

]
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P(y) —ln[n(y)] j=0123..N-1

> lear=Rr/N-1/2)

(a) (0)

Figura 3.7: (a) Evaluacién de la distribucién del coeficiente de absorcién espectral en una llama axisimetrica,
y (b) discretizacién del dominio del problema. Fuente: Daun 2006 et al.[6]

puede reformular la ecuacién 3.2 en su forma discreta de la siguiente manera:

ri+Ar/2 r

N—-1
P=2 K)\(’r-)/ O (3.3)
JZ::Z- P e Az TR — 42

donde y; = iAr, r; = jAr, P, = P(y;) y Kx(r}) es el coeficiente de absorcién en el anillo ubicado en 7;.
Producto de la discretizacion el problema se puede reescribir de forma matricial, y puede ser resuelto

de manera sencilla por sustituciéon hacia atras aprovechando su forma de matriz triangular.

Aopx =b (34)
En donde x corresponde a las variables incégnitas, con z7 = {KA(TJ,),j =0,1,---,N — 1}, mientras
que b representa a los datos proyectados, es decir, b1 = {P;,i = 0,1,--- , N — 1}. Finalmente, la matriz

App es una matriz triangular superior dado al cardcter puramente geométrico que presenta desde la

axisimetria, representando el largo de los anillos concéntricos, y por tanto viede dada por:

0 L i<
2A7((j +1/2)2 iM% L i=j
2Ar[((j + 1/2)2 — )12

—((G-1/22=) i<

Aop =

]
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3.5.2. Regularizacion de Tikhonov

La deconvolucién se concibe como un problema que se encuentra mal planteado (o ill-posed), es

decir, no cumple con alguno de los siguientes criterios [53]:
= Kl problema tiene solucién.
= El problema tiene solucién tnica.

= El comportamiento de la solucién del problema cambia continuamente acorde a las condiciones

iniciales.

Usualmente los problemas que requieren de la inversién de una matriz se encuentran mal
planteados, ya que los resultados finales son altamente sensibles a los valores iniciales incumpliendo el
tercer criterio listado anteriormente. Por lo demas, si se busca una solucién numérica al problema mal
planteado se puede incurrir en una inestabilidad numérica debido a la presicién finita y limitada con la
que cuentan las maquinas de procesamiento. Son todos estos factores que contribuyen a que el error

incremente y se propague hacia el resultado final.

Una forma para sortear este tipo de dificultades es utilizando técnicas de regularizacion, tal
como se mencionaba anteriormente. Lo anterior se logra presentando problemas bien planteados que se
asemejen al problema original (que se encuentra mal planteado) con la intencién de llegar a la misma
solucién considerando un pequeno residual. Para este caso la regularacién de Tikhonov propone un
problema de minimos cuadrados para generar una soluc

'in que puede expresarse segin:

min{HAxfng +a||L:vH§} (3.5)
En donde Lz son las diferencias de primer orden, y L es una matriz de orden (N x N + 1), definida
como: i i
1 -1 0
0o 1 -1
I — (3.6)
-1 0
1 -1

El factor de regularizacién « permite establecer el grado de suavizamiento de la curva resultante
en el proceso de deconvoluciéon tomando en cuenta el costo de alejar la soluciéon regularizada de la
solucion original. El costo que relaciona la precision de la solucién y el nivel de suavizamiento aplicado
se puede expresar mediante la Curva L. Esta curva se obtiene graficando log || Az, — b||§ v/s log|| Lz, Hg
El a a utilizar serd aquel en donde la curvatura sea méxima. Dicha curvatura maxima se calcula a
través de la siguiente expresion: o .

Palle. — Palla
SN PALERCAR 7

Donde p, = log(||Azq — b||§) y N = log(|| Lz ||§) Lo que se busca es que « permita un equilibrio entre

suavizar lo necesario como para reducir las perturbaciones, pero no tanto como para distanciarse de la

solucién real. En definitiva, para resolver el problema se plantea el siguiente arreglo matricial:

]
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» Arip = (ATA+aLTL)
= brip = AT

Los cuales son utilizados para resolver por sustitucién hacia atras el problemas:
Aripx™ = brik (3.8)

En donde x* corresponde al vector de la solucion regularizada.

3.6. Propiedades del Hollin

3.6.1. Fraccion en volumen de hollin

La fraccién en volumen de hollin (fs) expresa una forma de medida de la cantidad de hollin

existente en una llama, y puede ser expresada como [54]:

Vs

en donde V; corresponde al volumen que ocupan las particulas de hollin en la llama de volumen
V (considerado como la totalidad del volumen de las especies involucradas ya sean estas oxidante y
combustibles). Esta medida reviste una gran importancia ya que no solo permite conocer la cantidad de
hollin en una llama, sino que también la ubicacién de las particulas dentro de esta. Lo anterior permite
conocer las zonas en donde predominan los procesos de formacién del hollin asi como la nucleaciéon o

crecimiento exponencial para finalmente la zona de mayor oxidacién del hollin.

Existen diversas técnicas documentadas para medir la fraccién en volumen de hollin de forma
no intrusiva, como el diagnéstico con incandescencia inducida por ldser (LII, del inglés Laser Induced
Incandescense) [55], o la técnica de extincién de luz. Esta dltima técnica fue implementada en este
trabajo, y consiste en medir la atenuaciéon de la luz al atravesar las particulas de hollin en toda la
llama [56]. Las particulas de hollin al ser sometidas a la luz de un rayo ldser de baja energia, generan
un fenémeno de extincién de luz, el cual se compone principalmente de la suma de dos efectos, tal como

se puede ver en la Figura 2.5 3.6:
= Absorcion: transformacién de energia electromagnética a otras formas
= Dispersion: separacién de ondas electromagnéticas en otras direcciones.

Segun la Ley de Bouger-Lamber-Beer [57], la intensidad incidente Iy de una onda electromagnética
monocromatica, es decir, que acttia a una longitud de onda tnica y constante, se ve atenuada por el

medio que atraviesa segin la siguiente expresion:

L
I = Iyexp (/ Kemtds> (3.10)
0
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para la cual I corresponde a la intensidad de la onda detectada tras atraviesa un medio de
camino 6ptico de longitud L, y K., corresponde al coeficiente de extincién de las particulas. Luego,
se puede llegar a la fraccién en volumen de hollin siguiendo el procedimiento descrito en [58, 59]. En

primer lugar, el coeficiente de extincién viene dado por:

=T = 2
Koo = 300 /O Qest(D)N(D)D2D (3.11)

en donde C),, corresponde al nimero de densidad de particulas, D corresponde al didmetro de
particula, N(D) a la distribucién de tamano de particulas y Q..+ corresponde a la eficiencia de extincién
de las particulas. La eficiencia de la extincién corresponde a su vez a la suma de las eficiencias de

absorcién(Qaqps) v de dispersion (Qaisp), y viene dada por:

m? —1 8 m? —1
Qeat = dzIm <m2 n 2> + g2 Re (m2 - 2> (3.12)
Qabs Qdisp

En la ecuacién 3.12, m corresponde al indice refractivo complejo del hollin, y X:(%). Si se
considera que la luz monocromaética tiene una longitud de onda A considerablemente mas grande que
el didmetro de particulas, x <1, y por tanto Qg;sp se vuelve despreciable con respecto Qqps. Luego,

combinando las ecuaciones 3.10,3.11 y 3.12 se tiene:

L 2 00
I = Iyexp (—7r2>\lm (nmm> Co | N(D)DQdD> (3.13)

Ademss, la fraccién en volumen de hollin fgse relaciona con C,, de la siguiente forma:

fe= %Cn /Ooo N(D)D*dD (3.14)

La transmitancia espectral 7, correspondiente a la razoén entre I e Iy, puede ser expresada

reordenando la ecuacion 3.10 del siguiente modo:
L
“n(r) = [ Keds (3.15)
0

Finalmente, reemplazando 3.14 en 3.13, utilizando 3.15, considerando que K.,; es constante a lo

largo del camino 6ptico? y despejando f, se obtiene:

B A =in(7)
Js = &TT(m)T (3.16)

En donde E(m) es una funcién del indice refractivo complejo m del hollin y viene dado por la ecuacién

2Supuesto que en principio es erréneo para una llama axisimétrica, pero que busca ser remediado con la absorcién
modulada.

]
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3.17.

-1
m ) _ 6nk (3.17)

E(m) = Im <m2 +2) " (2 k2 +2)2 + (2nk)2
Se debe notar que la determinacién de m es complicada , y diversos autores proponen diferentes
aproximaciones. El trabajo mas utilizado en la literatura corresponde al realizado por Chang y
Charalampopoulos [60]. En su trabajo, el indice refractivo complejo de las particulas de hollin corresponde
a: m= n-ik, el cual tiene una parte real n y una parte imaginaria k. Finalmente, dada una longitud de

onda fija A, los valores de n y k vienen dados por:
ny = 1,811 + 0,1263In()) 4 0,027(In()\))? + 0,0417(In(N))? (3.18)

Ex = 0,5821 + 0, 1213(In(X\)) + 0,2309(in(\))? — 0,01(In(N))3 (3.19)

Una forma alternativa de presentar la ecuacién 3.17, comin en la literatura, es considerar al coeficiente
de absorcién en una determinada longitud de onda como Cy\= 67E(m). Adem4s, se suele expresar la
fraccién en volumen de hollin en funcién del coeficiente de extinciéon en una longitud de onda k), tal

como se presenta a continuacion:

K,
fs = o,

Los 1ltimos conocimientos sobre dispersién de la luz en particulas de hollin [15, 61] han permitido

(3.20)

determinar valores, a distintas longitudes de ondas, para la funcién de absorciéon lo que permite
considerar una variaciéon en los campos bidimensionales levantados al considerar la madurez del hollin
en las distintas regiones de una llama. Siempre y cuando este anélisis sea integrado en el procesamiento

de la mediciones.

050 Coeficiente de Absorciéon del Hollin

0.48 4

0.46 -

0.44 -

0.38

0.36 -

0.34 4

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda nm

Figura 3.8: Variacién del coeficiente de absorcién. Fuente: Jéréome Yon
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3.6.2. Fraccion en volumen de hollin integrada

La caractistica axisimétrica de una llama de difusién nos permite extrapolar otro tipo de
propiedades como la fraccion en volumen de hollin integrada, esta propiedad permite evaluar la
produccién global de hollin en una llama. En principio, la forma para determinarla es integrando la
produccién de hollin a una altura determinada lo que permite dilusidar la evolucién de la cantidad de
hollin en distintos niveles. A continuacién se presenta la fraccién en volumen de hollin integrada (3 a

una altura z determinada:

8y = [ i / " fyrdrds (3.21)

Ademaés, si ahora se consideran los valores obtenidos de la integracién radial a distintas alturas,

y se integran para la altura de la llama se obtiene la siguiente ecuacién:

I'= /0 B(z)dz (3.22)

Con esta ultima ecuacién es posible determinar la produccion total de hollin en un instante dado
lo que se conoce como carga de hollin T'(soot loading en inglés). Esta propiedad nos entrega informacién
relevante en caso de buscar comparar diferentes combustibles en aplicaciones industriales, o en usos de
calefaccién domésticos, autores como J.J. Cruz et al [62] o F. Cepeda et al. [63] hacen uso de este tipo

de expresiones.

3.6.3. Temperatura de hollin

La temperatura es una de las principales caracteristicas en un proceso de combustién y tiene
relevancia sobre las variables de mayor interés. Estd ampliamente probado que la temperatura gobierna
o influye en la mayoria de las reacciones quimicas en una llama, desde las que controlan la fomracién de
contaminantes hasta aquellas que se relacionan con la liberacién de energia. Tomando un ejemplo, en
los procesos industriales la temperatura constituye uno de los criterios de selecciéon para los materiales

a utilizar, asi como los aparatos y las duraciones que se programaran.

En combustion podemos encontrar el concepto teérico de temperatura adiabdtica de llama el
cual corresponde a la temperatura de equilibrio en un proceso adiabético (sin pérdidas de calor) e
isobdrico (a igual presién), y que se caracteriza por entregar la méxima temperatura alcanzable por
una llama dada una cierta mezcla de combustible o reactante [27]. Usualmente se estima que una
llama presenta un equilibrio térmico con las particulas de hollin, supuesto que es bastante fuerte. A
opinién del autor de esta tesis el equilibrio térmico de las particulas podria entenderse de manera local
identificando pequenos volimenes de control, pero en términos experimentales resulta extremadamente
complicado poder identificar la temperatura de la llama y de las particulas de hollin como iguales sin

tomar conciencia de las diferencias que se puedan presentar.

Existe una variedad limitada de técnicas experimentales tanto intrusivas como no intrusivas

]
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para medir la temperatura de una llama, y su eleccién dependeréd de las condiciones y los recursos que
se posean. Dentro de las técnicas que se encuentran se puede identificar la medicién de temperatura con
termocuplas [64], o utilizando interfereometria [65, 66]. En este trabajo, se utiliza una técnica de emisién

espontanea para obtener la temperatura de las particulas de hollin producidas en una llama.

Considerando lo anterior, y con la intencién de medir la temperatura de las particulas de hollin
se identifican dos métodos y/o técnicas principales para dicha tarea, métodos de un color, o de dos
colores de emisién para capturar la radiacién emitida por las particulas de hollin a una determinada
longitud de onda (\) y asociar dicha emisién a la temperatura que se desea caracterizar. Por una
parte, el primer método a un solo color, resulta experimentalmente menos complejo, pero requiere
necesariamente un proceso de calibraciéon previa de los instrumentos involucrados, ejemplo de ello son
los trabajos de Peter B. Huhn et al, y David R. Snelling et al. [67, 68]. Por otra parte, el método a
dos colores captura la emisiéon espontanea de manera simultanea a dos longitudes de onda diferentes
permitiendo generar un ratio entre las senales obtenidas, usualmente este método no requiere de una
calibraciéon radiométrica ya que el ratio entre las sefiales contempla los mismo pardmetros geométricos,

algunos ejemplos son [69, 70, 71].

3.6.3.1. Emisién en base a colores

La pirometria de un color o de dos colores, o emisién en colores, se fundamenta en la posibilidad
de inferir la temperatura de las particulas de hollin mediante la atenuacion que estas generan en
presencia de una determinada fuente de luz, considerando ademés como informacion la fraccién en
volumen de hollin. La intensidad de radiacién de emisién y absorcién I de una llama a través de un
camino 6ptico se puede describir, tomando como referencia el trabajo de Jenkins y Hanson [70] como la
siguiente ecuacién:

dIy

7 Hkaa) Iy = Ji(0) (3.23)

donde Jy = kg, A(T)If\b representa la emisién de una llama considerando la funcién de Planck para

obtener o describir la intensidad radiativa de cuerpo negro I%’, dada por:

Ci
X5 (exp (§) — 1)

(T = (3.24)

Se identifica a C; = 3,742 - 107 1Wm2 y Cy = 1,4385 - 10 2mK como las constantes de la Ley de
Planck, y T como la temperatura del cuerpo(en este caso las particulas de hollin). La solucién de la

ecuacién 3.23 para una determinada posicién respecto al centro y de una llama axisimétrica, corresponde

Li(y) Li(y) .,
L(y) = /l K\ (1) exp (— /Z Kl )dl)dl (3.25)

o(y) o(y)

a:

Los términos lo(y) y l1(y) corresponden a dos referencias espaciales para el principio y el fin del camino
dptico, respectivamente. Tomando como referencia a L.H. Liu et al. [7], la geometria de una seccién
transversal de una llama axisimétrica puede ser discretizada por N anillos concéntricos, como se puede
observar en la figura 3.9. Considerando que el radio de la llama es R, cada elemento radial viene dado

por r = +/I2+ 42, y por lo tanto el inicio y el final de estos elementos en una posicién cualquiera

]
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pueden ser expresados como:

zo(y) = — VR2—y? ai(y)= VR -y (3.26)
En base a lo anterior, la ecuacién 3.25 puede ser expresada como:

l1(y)
o(y) o(y)

11 (y) ,
IA(y):/l I8k, 2 (V12 + y2) exp (—/l ka7,\(\/l’2+y2)dl>dl (3.27)

luego, la ecuacion 3.27 puede ser discretizada como:

N
y) = Zlﬁ’\bkay)\( \/ 12 +y?) exp ( Z kax(V12, + yQ)Ax> Ax (3.28)
i=1

m=i+1

El coeficiente de absorcién K puede ser obtenido siguiendo el procedimiento entregado en la
seccién 3.6.1 mediante la resolucién de la ecuacién 3.15 en conjunto con los campos de transmisividad
y la resolucion del campo bidimensional de la fraccién en volumen de hollin. Cabe mencionar que
al ser una propiedad fisica del hollin no cambia con las diferentes longitudes de onda, y por tanto
es independiente de A. Ademads, la emision de cuerpo negro se considera constante en cada anillo
discretizado, y solo depende de la temperatura como incégnita. La discretizacion en su forma expandida,
considerando a P;(y) como la senal detectada en un punto j cualquiera en el eje de referencia tomado

desde el centro de la llama toma la siguiente forma:

N N
Pi(y;) = > [ I [1 - exp (—K;Al ;)] exp ZK Alpj— > EKnAlj| |+
i=j+1 m=i+1 (3.29)
N
Z(Ifb[l—exp( KAl ;)] expl Z KAl )
1= m=i+1

En esta expresion se identifica a K; como el coeficiente de absorcién (kg ») en el anillo i-ésimo, mientras
que K, considera el efecto de auto absorcién con el segmento discretizado anterior. De esta manera se

obtienen las siguientes relaciones geométricas:

=(j — 0,5)Ar
y; =(j — 1)Ar
Ar =R/(N —0,5)

De manera anéloga al proceso de obtencién de la fraccion en volumen de hollin, o el método de decon-

volucién, esta expresién se puede escribir de forma matricial Appx = b, donde x = [Ifb, I, ... ,I%’]

]
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Fuente Detector
]

Yj

Figura 3.9: Geometria de una seccién transversal en una llama axisimétrica. Fuente: L.H. Liu et al [7]

yb=1[P1, P ,PN]T y Aop queda expresada de la siguiente formas:
0 , 1< ]
[1 = exp—Killilexp (= Ciisy KAl ) =
Aop = i—1 N
[1 = exp —K;Ali] {eap| = S0ty KinAlng = X1 KAl |
+ exp |:_ Zg:uﬂ KmAlm,j:| } , 1< J

Resolviendo el sistema mediante el método de eliminacién de Gauss-Jordan debido a la presencia
de matrices inversas se puede obtener la temperatura a una longitud de onda siguiendo la referencia
del trabajo de L.H. Liu et al [7] (El autor de esta tesis guia a leer el articulo para conocer a mayor

profundidad la formulacién directa del problema, asi como las comparaciones y detalles):

e 20, -

]
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De esta manera queda demostrada la forma de obtener la temperatura del hollin desde un enfoque
directo tomando el procedimiento de L.H. Liu et al para su desarrollo y las consideraciones geométricas
apropiadas. Sin embargo, entendidos los conceptos que se esconden detras de la expresién 3.30 podemos
comprender que la temperatura del hollin es determinada mediante la resolucion de la ecuacién de la Ley
de Planck utilizando los campos radiales de la emisién de la llama (Jy) y el coeficiente de absorcién del
hollin(kg, ), los cuales son medidos a 810 nm. Esta longitud de onda es preferida para minimizar el efecto
de dispersién de la luz de las particulas de hollin [15]. Para obtener k, , el campo de transmisividad
es obtenido substrayendo las imdgenes de la llama con el LED encendido y con el LED apagado (sin
iluminacién de fondo). El k, » y los campos de Jy son recuperados aplicando una deconvolucion espacial
haciendo uso de un enfoque ’onion-peeling* y la regularizacién de Tikhonov [72, 6], mencionado en
la seccion de deconvolucion. Es considerando todo lo anterior y tomando en cuenta la calibracion de

pirometria de un color que la expresién queda finalmente como:

)\ PEIA -t
7 i g I W it e 31
[ he n<2h02’yka7>\)] (3.31)

En donde v corresponde al factor de calibracion explicado en la seccién 3.7, c es la velocidad de
la luz y kp y h son las constantes de Boltzmann y Planck respectivamente. Cabe mencionar que esta

expresion toma la simplificacién de la Ley de Planck con exp(Co/AT) > 1.

Por 1dltimo, cabe mencionar que en caso de no tener conocimiento de un factor de calibraciéon
v una de las mejores opciones para poder capturar la temperatura de las particulas de hollin es
la pirometria de dos colores, en donde la metodologia de MAE resulta ser exactamente igual, pero
considerando un ratio entre dos longitudes de onda, siguiendo las referencias de Jenkins y Hanson [73],

la expresién para la temperatura en base a dos colores es la siguiente:

¢ (3 %)

= (Iigm (5 ))

3.6.4. Calculo del error para la fraccion en volumen y la temperatura

Ts(r) =

Las mediciones experimentales estan sujetas a una serie de errores que pueden ser cometidos por
los operadores en el ejercicio de tomar una medicién, o incluso ser considerados a partir de los aparatos
utilizados, esta fuente de error puede ser obtenida segutin J.R. Taylor [74] como la raiz cuadrada de
la suma de los cuadrados de la incertidumbre asociada a cada variable. Por ello determinar el error
requiere identificar aquellas variables que podrian originarlo, en el caso de la fracciéon en volumen de
hollin, la incertidumbre en estas mediciones experimentales fue determinada en base a los trabajos de
Fuentes et al. [75] y Liu et al. [76]. Tomando en cuenta lo anterior, la incertidumbre de la ecuacién (3.20)
se configura como la suma de tres factores, como se muestra a continuacion:

Afs

511—‘ o,

0C\

ofs
A

e A (3.32)
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5C)\+‘
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En esta ecuacion el primer término representa la incertidumbre en las mediciones de extincion
y su comportamiento se presenta como la ecuacién (3.33), en donde 61 y 61, se obtienen o calculan
como la desviacién estandar en un conjunto de imagenes experimentales en base al procedimiento de
la técnica LOSA. El segundo término hace referencia a la incertidumbre con respecto a la funcién
de absorcién [60], y viene dada por la ecuacién (3.34). Por tltimo, el tercer término representa la
incertidumbre con respecto a la longitud de onda medida, esta estd dada por el FWHM de los diferentes
filtros utilizados(para esta tesis se considerando los filtros de 500 nm, 532 nm , 660 nm y 810 nm), y se

calcula como la ecuacién (3.35).

afs A )\ kezt 6[ (SIO
’am W o 1n(10/1)‘ (1 b 10) (3:33)
Ofs | s _ | =keath [(0Cx . \*  (3Cx \*
36 0s = | [(%50) 4 (22) 330
afs _ ke:}ct
‘BA o\ = oA 5A (3.35)

De manera adicional es posible cuantificar la incertidumbre relacionada a las mediciones de
temperatura del hollin (T§) considerando el mismo enfoque utilizado para analizar la fraccién en volumen
de hollin, en este caso tomando en cuenta la pirometria de dos colores y dos diferentes longitudes de
onda (A1, Ao):

oT
5T = | —
B

5/\1+‘8T

or
s 95 |%?

3 (3.36)

5)\2+‘

La incertidumbre que aportan estas longitudes de ondas puede ser cuantificada o extraida por el
FWHM (Full Width at Half Mazimum), y la incertidumbre de ¢ viene dada por la desviacién estdndar
de cada conjunto de imagenes capturado. Cada uno de los tres términos vienen dados por las siguientes

ecuaciones:

oT 6)\2 2 )\2 2
— N =T ————— - T“| 0\ 3.37
on |t Co(A — A2 A (AL — A2) ! (3.37)

oT 6)\2 2 )\1 2
— N =T+ —————— - T“| 0\ 3.38
‘5’)\2 ! Co (A1 — A2) A2(A1 — A2) ? (3:38)

2
gﬂ 3¢ = % 8¢ (3.39)
60 (= 35)

Como una alternativa al procedimiento descrito anteriormente, y considerando la variabilidad de
las mediciones efectuadas desde los campos de transmisividad que se pueden obtener al desarrollar la
técnica LOSA; y la emisién de la llama integrada mediante la técnica MAE, se ha propuesto como una

forma de andlisis del error al método de Montecarlo. Para lo anterior se extrae la media y la desviacién
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estdndar de los campos generados al partir de la informacién procesada anteriormente. Lego, los valores
medios son perturbados haciendo uso del ruido gaussiano con media cero con la desviaciéon estandar
desde las mediciones, en orden de generar 75 muestras (pueden ser menos o més) para el anélisis de
Montecarlo. Con lo anterior se logra obtener campos bidimensionales de incerteza para las diferentes

propiedades estudiadas.

3.6.5. Madurez del Hollin

Yon et al. [15] presenta una metodologia que hace uso de la dependencia espectral de E(m, )
para definir el nivel de madurez de las particulas de hollin, esto a su vez puede ser relacionado a la
cantidad de contenido organico y de grafito de una particula, asumiendo que no hay contenido de
amorfos. Las razones experimentales de E(m,\) pueden ser determinadas combinando la siguiente
definicion Jy=kq \I{®(Ts) y la ecuacién 3.20, para cada par de longitudes de onda detectadas (\;, A;),
dadas en [15]:

E(m, ;) JAinlgl;(TS)
E(m,\;) I \IR(Ty)

(3.40)

En donde Iﬁlj’ es la intensidad radiativa de cuerpo negro (dada por la Ley de Planck) a una
longitud de onda A;. Por otro lado, el coeficiente de madurez de hollin 8 puede ser introducido para
caracterizar el grado de madurez de las particulas de hollin a partir de las razones de E(m) de la

siguiente manera:

E(m7/\) _ A7'ef 7
s~ (5) Al

En donde E(m, Arey) es obtenido a partir de la longitud de onda de referencia A,.s. Respecto al
comportamiento del coeficiente de madurez, f=0 significa que no hay ninguna dependencia espectral
de E(m) (hollin maduro), mientras que un $>0 indica la presencia de compuestos orgénicos en las
particulas de hollin. 5 puede ser obtenido como el mejor ajuste que minimiza las desviaciones entre las
ecuaciones 3.40 y 3.41. Adem4s, la relacién entre el 8, E(m, ) y la cantidad de compuestos orgdnicos
en el hollin puede ser obtenida utilizando una ley mixta, tal como es descrito por Bescond et al. [61]. A
contiuacion se observa la correlaciéon propuesta por Bescond et al. para la obtencién del coeficiente de

madurez:

]
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— B
E(m) at 532 nm
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Figura 3.10: Relacién entre el coeficiente de madurez 8 y las funciones de absorpcién E(m) a 532 y 810 nm y
el contenido de material orgdnico en las particulas de hollin expresado en porcentaje volumétrico.

3.6.6. Radiacion térmica del hollin resuelta espacialmente

Una vez que los campos de T y kg, » son obtenidos por el procedimiento descrito en las secciones
anteriores, estas propiedades del hollin son utilizadas como informacién de entrada para el calculo de
los campos de V - ¢r. Para este propésito, la ecuacién de transferencia radiativa (RTE en sus siglas
en ingles) en medios participantes se resuelve en coordenadas cilindricas con el método de ordenadas
discretas (DOM en sus siglas en ingles) [77], tomando la ventaja de la geometria axisimétrica de la

llama. La forma discreta de la RTE a una longitud de onda A dada es:

orl, 1 ol 1
—kodp k/’a]bb _ Hom,l m, - m,
it r or +&m, 0z
1 (am,z+1/2fm,z+1/2 - am,z—1/2fm,z—1/2>

T Wm,1

(3.42)

En donde los subindices m = [1,...,M] y 1 = [1,...,L(m)] corresponden al 4ngulo polar y azimutal,
respectivamente, I es la intensidad radiativa espectral, I° es la intensidad radiativa de cuerpo negro
(dada por la Ley de Planck), p y £ son los cosenos de direccion, r es la coordenada radial, «a es la
constante geométrica [78] y w es el peso asociado a la direccién (m,l). Notar que las intensidades
radiativas y el coeficiente de absorcion del hollin depende de la temperatura del hollin y la fraccién
en volumen, respectivamente. La cuadratura T [79] es usada para la discretizacién del dangulo solido
(©). Con las intensidades radiativas determinadas a cada longitud de onda y direccién, la divergencia

resuelta espacialmente de el flujo de calor radiativo es calculada como:

]
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(oo}
V- gr = / (4771@1,,\]5’\” — ka / I,\dQ> d\ (3.43)
0 4

Es de esta manera que la radiacién total emitida por el hollin (Qr) esta entonces calculada

mediante la integracion de V - g sobre todo el volumen de la llama.

L
[—zn(f): | Kedﬂl oo e
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Figura 3.11: Sintesis del procesamiento
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3.7. Calibracién Optica

3.7.1. La ciencia de la esfera de integracion

La esfera de integracién (integrating sphere en su nombre en inglés) es un simple, a menudo
desentendido, dispositivo para medir la radiacién 6ptica. La funcién de una esfera de integraciéon es
integrar espacialmente el flujo radiativo. Antes de que uno pueda optimizar el disefio de una esfera
para una aplicacién particular, es importante comprender como una esfera trabaja. El paso de la luz a
través de la esfera comienza con un analisis de las superficies reflectantes difusas. Luego, la radiancia de
la superficie interior de una esfera de integracién es obtenida y se discuten dos parametros de la esfera
relacionados, el multiplicador de la esfera (sphere multiplier) y la reflectancia promedio. Finalmente, la
constante de tiempo de una esfera integradora en relacién con las aplicaciones que implican una energia

radiante rapida o de corta duracién de corta duracién son discutidas.

3.7.2. Intercambio radiativo dentro de una caja esférica

La teoria de la esfera de integracion se origina en los principios del intercambio radiativo dentro
de una caja de superficies difusas. Aunque la teoria general puede ser compleja, la esfera es una solucién
simple para comprenderlo. Considerando el intercambio radiativo entre 2 elementos diferenciales de

superficies difusas, tal como se muestra a continuacion.

dA,

6,

6

dA,

Figura 3.12: Configuracién geométrica para la determinacion del factor de visiéon entre dos superficies. Fuente:
Labsphere

La fraccién de energia que abandona la superficie diferencial 1 dA; y llega a la superficie

diferencial 2 dAs es conocida como el factor de intercambio (o factor de forma) dF'd; — do. Este estd

]
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dado por:
cos 01 cos 05

dFq1—a2 = e

dA, (3.44)

En donde 0, y 65 son medidos desde las normales superficiales. Por otro lado, considere dos

elementos diferenciales, dA; y dAs dentro de una superficie esférica difusa.

Figura 3.13: Referencia geométrica de dos superficies diferenciales al interior de una esfera. Fuente: Labsphere.

Dado que la distancia S = 2R cosf; = 2R cos 65:

dAs

Fir—ar = pa

(3.45)

El resultado es significante dado que es independiente del angulo de visién y de la distancia
entre las areas. Por lo tanto, el factor de fraccién de flujo recibido por dAs es la misma por cualquier

otro punto dentro de la superficie de la esfera.

Si en cambio el area infinitesimal dA; intercambia radiacién con un area finita Ao, entonces la

ecuacion 3.45 se transforma en:

1 Ay
dFdl_d2 == WA dAQ - m (346)
2

Dado el resultado anterior, el factor de forma queda independiente de dA;:

Az _ A (3.47)

F7 = — =
=27 R? T A,

Donde Ay es el drea superficial interna de toda la esfera. Por lo que, la fraccién de flujo radiante

recibida por As es la fraccién de superficie que consume dentro de la esfera.

]
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3.7.3. Ecuacion de radiancia para la esfera de integracién

La luz incidente sobre una superficie difusa crea una fuente virtual de luz debido a la refleccién.
La luz emanada desde la superficie se describe mejor por su radiancia, es decir, la densidad del flujo por
unidad de angulo solido. La radiancia es una cantidad ingenieril importante dado que es utilizada para
predecir la cantidad de flujo que puede ser recogido en un sistema éptico que mira hacia una superficie

iluminada.

La obtencién de la radiancia de una esfera integradora iluminada internamente comienza con la

expresion de la radiancia L, de una superficie difusa para un flujo de entrada ®;:

Dip
L —=
TA

(W/m?2sr) (3.48)

En donde p es la reflectancia, A el area iluminada y 7 el dngulo solido proyectado total desde la

superficie.

Para una esfera de integracion, la ecuacion de la radiancia debe considerar las multiples reflexiones
de la superficie como las perdidas mediante las aberturas necesarias para admitir la entrada de flujo ®;,
asi como la visualizacién de la radiancia resultante. Considerando una esfera con un puerto de entrada

A; y un puerto de salida A,

Figura 3.14: Representacién del ingreso de un flujo radiativo a una esfera. Fuente: Labsphere

El flujo de entrada esta perfectamente difundido por la reflexién inicial, y la cantidad de flujo

incidente sobre toda la superficie interna de la esfera es igual a:

As — Az — Ae

]
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Donde la cantidad en el paréntesis denota la fraccién de flujo recibido por la superficie de la
esfera sin considerar los puertos de entrada y salida. Es mucho mas conveniente escribir este termino
como (1-f) en donde f es la fraccién de los puertos y f =(A; + A.)/As. Cuando existen més de dos
puertos, f es calculado a partir de la suma de las dreas de todos estos. Por razones similares, la cantidad

de flujo incidente sobre la superficie de la esfera después de una segunda reflexién es:

— 01— f)? (3.50)
Y eventualmente una tercera reflexién producird una cantidad de flujo igual a :

— 0,51 - f)° (3.51)

Se deduce que después de n reflexiones, el flujo total que incide sobre toda la superficie de la

esfera integradora es:

S (1 - )" (3.52)

Expandiendo a una serie de potencias infinita, y dado que r(1-f)<1 , la expresién 3.52 se reduce

a la siguiente forma maéas simple:
Q;p(1—f)

T 1-p(1-1) (359

La ecuacién 3.53 indica que el flujo total incidente sobre la superficie de la esfera es mayor que
el flujo de entrada debido a las multiples reflexiones al interior de la cavidad. De ello se deduce que la

radiacion de la superficie de la esfera viene dada por:

B D, p(1—f)
bR T D) 354
®s p (3.55)

TRA, 10— )

Esta ecuacién se utiliza para predecir la radiancia de la esfera integradora para un flujo de
entrada determinado en funcién del didmetro de la esfera, la reflectancia y la fraccién de puerto.

Obsérvese que la radiancia disminuye a medida que aumenta el didmetro de la esfera.

3.7.4. Calibracién Experimental LOSA

Las mediciones experimentales mediante la técnica LOSA permiten medir la absorciéon de la
luz a través de una llama, principalmente por las particulas de hollin tal como ya ha sido mencionado
anteriormente. Esta atenuacién nos permite determinar la fracciéon en volumen de hollin que en conjunto
con la técnica MAE permite obtener los campos de temperatura mediante la obtencién de la emisién

del hollin. Esta tltima es una propiedad relevante tanto para resolver la propensién del hollin como

]
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para estudiar la radiaciéon en una llama. Frente a lo anterior, resulta absolutamente necesario plantear
un punto de referencia. Este punto de referencia requiere de desarrollar una calibraciéon 6ptica de los
aparatos de medicién, principalmente las cdmaras utilizadas. La calibraciéon debe considerar las mismas
condiciones de medicion con las cuales se ha diseniado el experimento. Lo anterior incluye conservar la
distancia éptica al quemador, asi como la utilizacién de los filtros a las longitudes de onda seleccionadas.

Considerando lo anterior es posible expresar la ecuaciéon que define la senal calibrada:

Sy R(\)

7byrew‘§ReferenanA

SxCalibrada = (3.56)

En la ecuacion 3.56 identificamos a Sx cqiibrade cOMo la sefial resultante del proceso de calibracién,
a Sy como la sefial obtenida en la campafia experimental, a 7y, como el coeficiente de transmisividad
del pyrex o vidrio utilizado en las mediciones experimentales para entregar estabilidad a la llama de
difusion (este factor puede variar dependiendo de los materiales, y en caso de no ser utilizado 7 & 1),
SReferencia,x como la seflal de referencia obtenida durante el proceso de calibracién expuesta a una
determinada intensidad luminica, y a R(\) como a la radiancia capturada por el espectrémetro durante

el proceso de calibracién, se puede observar el espectro de referencia en la Figura 3.15.

Radiancia espectral (CDS-610 Labsphere)

1000

—— Esfera Integradora
=== Cuerpo Negro a 3000 K -

800 A

600 A

400 A

Radiancia, R (W/mZ2-um-sr)

200 A

400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de Onda A (nm)

Figura 3.15: Radiancias espectrales como funcién de la longitud de onda a 3000 K desde la esfera de
integracién iluminada por una ldmpara de tungsteno halégena (linea solida) y un cuerpo negro ideal (linea
punteada)
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3.7.5. Calibracién Experimental PMT’s

Para obtener informacién cuantitativa sobre la concentracién de hollin a partir de las mediciones
de LII, se requiere un procedimiento de calibracién para relacionar los resultados del LII con la
fraccién de volumen de hollin. Un método de calibracién utilizado frecuentemente es comparar las
senales de LII con una fraccién de volumen de hollin medido por la técnica de extincién de la luz
[80, 81, 82, 83, 84, 85, 86]. Sin embargo, puede introducirse una incertidumbre adicional si las condiciones
de calibracion se desvian de las condiciones experimentales reales, ya que las diferencias en los parametros
de la condiciones experimentales reales como la temperatura de la llama o la velocidad del flujo pueden
afectar significativamente a la formacién de hollin. Por otro lado, una cantidad reducida de estudios sobre
el hollin han utilizado la técnica de muestreo gravimétrico, la cual consiste en medir la masa de hollin
recogida en un filtro en el campo de flujo con una tasa conocida, para calibrar las sefiales de LII [87, 88].
Este método de calibracién tiene la ventaja de evitar la incertidumbre derivada de las propiedades
opticas del hollin, pero se limita a aplicaciones con altas concentraciones de hollin, normalmente del
orden de 100 ppb [87]. La espectroscopia de cavidad de anillo descendente también se ha utilizado para

determinar el coeficiente de extincién del hollin para la calibracién en LII [89, 90, 91].

Para resolver los problemas que se plantean en las técnicas de calibracién que se han mencionado,
Snelling et al. [68] desarrollaron la incandescencia inducida por laser autocompensante (AC-LII), un
método para cuantificar la fraccién de volumen de hollin directamente a partir de las sefiales de LII sin
la necesidad de correlacionar los valores con otras mediciones de hollin. Esto se consigue midiendo la
temperatura transitoria de las particulas de hollin con pirometria 6ptica de dos colores, junto con una
calibracién espectral de la intensidad de la luz LII utilizando una fuente de luz de banda ancha con

irradiacion conocida.

Para resolver la senal LII en un periodo corto de tiempo, se utilizan tubos fotomultiplicadores
(PMT’s en sus siglas en inglés) con tiempos de respuestas rdapidos. La calibracion de los PMT’s se realiza
mediante una esfera integradora y un espectrémetro(considerando un procedimiento homélogo a la
calibracién experimental para la técnica LOSA/MAE), el cual monitorea la radiancia espectral que sale
desde la esfera integradora Figura 3.15. Para una radiancia espectral dada por la esfera de integracion,
R, v la ganancia de voltaje de los PMT’s GG, a una respuesta de voltaje tinica V, configurada en
los PMT’s permite generar un factor de calibracién 7, el cual se puede obtener mediante la siguiente

expresion:

_
" R.C.

n (3.57)

Dado que el procedimiento de calibracion solo involucra la radiancia espectral de la esfera de

integracién, esta es independiente de las condiciones locales de la llama.
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3.7.6. Procedimiento de calibracion

Para poder llevar a cabo las calibraciones mencionadas en las subsecciones anteriores se preparé

un procedimiento para utilizar la esfera integradora modelo USLR-VOSF-NMNN. A continuacién se

detalla el procedimiento y manual de uso creado en conjunto con mi compafiera Amanda Garcia

Cabrera.

= Verificar que todos los dispositivos se encuentren conectados correctamente en cada puerto,

estos corresponden a: espectrometro CDS-610 de Labsphere, Detector de intensidad luminica
incorporado en el puerto de la esfera de integracion, puerto USB para sincronizacion y transferencia
de datos con la computadora. Ademés, revisar que el obturador del espectrémetro y del detector se
encuentren cerrados, esto se puede verificar en las configuraciones que tiene el obturador (o “Shutter”
por su nombre en ingles) las cuales son: cerrado,agujero (pinhole) y, abierto completamente. Por

ultimo, comprobar que el equipo se encuentra conectado a la red.

Encender el equipo con el interruptor (1), posteriormente encender la fuente de alimentacién (2)
para la lampara halégena, esto es necesario ya que la ldmpara halégena es la principal fuente
de calibracién y el voltaje debe ser regulado cuidadosamente. Ambos interruptores deben estar
encendidos para utilizar el software de HELIOSense, en caso de que la fuente de la lampara
halégena no esté encendida, la ldmpara no serd detectada en los dispositivos del software, y por

tanto, no se podra controlar el voltaje para el procedimiento de calibracion.

Comprobados los puntos anteriores ingresar al programa HELIOSense, al momento de ingresar
el software buscara los dispositivos conectados. En caso de no reconocer todos los archivos es
recomendable clickear la opcién para realizar la busqueda de los dispositivos nuevamente en el
icono de engranaje en la barra superior. (El nombre de los dispositivos debe aparecer en color

0 negro)

Posibles problemas al comenzar

= En caso de que en la lista de dispositivos de la barra izquierda de la interfaz del software
HELIOSense no figuren los dispositivos conectados serd necesario comprobar que el archivo
State Data correspondiente se encuentra cargado como la configuracién actual del software.
Para ello se debe encontrar la ruta del archivo correspondiente en una carpeta llamada
“State File” en la unidad USB perteneciente a la esfera de integracién. Se aconseja descargar
los archivos contenidos en el USB a una carpeta local para que la ruta de la carpeta
mencionada no dependa de la unidad conectada.

= Una vez ubicada la carpeta anteriormente mencionada y desde la interfaz del software
HELIOSense en la opcién File en la barra superior izquierda se debe seleccionar Open
State y desde ahi se hara click en el archivo XML de State File con el nombre 110690.
Este procedimiento se realiza para que el software cargue una configuracién previamente

generada por Labsphere.
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3.7.7. Calibracion del Espectrémetro

El aparato esencial para llevar a cabo una calibraciéon radiométrica es el Espectrometro. Este
dispositivo permite medir la intensidad en un rango de longitudes de onda acorde a su sensibilidad
permitiendo caracterizar la radiancia emitida por un cuerpo o fuente de luz. A continuacién se presenta
el procedimiento confeccionado en base al espectrémetro CDS-610 de Labsphere para su calibracién y

posterior utilizacion.

1. En el caso de que se realice una calibracién del espectrémetro por primera vez en el computador

seguir al paso 2, pero si ya se encuentra guardado uno en el equipo, proceder al punto 10.

2. Se debe elegir una configuracién para el obturador del espectrémetro (pinhole, abierto o cerrado).
Esta consideraciéon en sumamente relevante ya que la apertura regula la intensidad de luz que
recibira el el espectrémetro y por tanto condiciona la calibracion que recibira el equipo. Es
aconsejable dejar una indicacién al momento de realizar la calibracién con este detalle. Dentro de

las configuraciones mencionadas se recomienda utilizar pinhole ya que se protege el espectrémetro.

3. El software HELIOSense requiere que los dispositivos como el espectrometro presente un valor de
calibracion llamado stray light factor. Para ingresar el factor mencionado se debe seleccionar la
pestana System y clickear la opcién Install New StrayLight. En la lista desplegable se selecciona
el espectréometro a utilizar, luego en la caja que dice New factor se ingresa el valor entregado
por el certificado de LABSphere (para el espectrémetro que se menciona en este procedimiento
el valor de el stary light factor corresponde a 0,1) y se presiona Add Factor. Cuando ya estd
agregado debe aparecer en el historial el nombre y el factor ingresado, cabe mencionar que el

software utiliza el dltimo valor ingresado.

4. Para comenzar con la calibracién se debe apretar la lista desplegable, en la cual aparece por
default No calibration. Ahi se debe seleccionar Create New!. Una vez seleccionado aparece una
ventana emergente en donde se deben ingresar el archivo tzt que corresponde a la calibracion
espectral del espectrometro provisto por LABSphere nombrado HES-150 CDS 610 Cal File.txt.
Este archivo contiene los datos calibrados obtenidos en la instalaciones del proveedor y marcan la

referencia para el dispositivo. (El nombre de la calibracién queda a criterio del usuario).

5. Al clickear en el botén Next se abrird una pestafia en donde se solicitarin los pardmetros para
el proceso de calibracién, entre ellos el tiempo de calentamiento para la lampara halégena. Tal
como se menciond en la subseccién anterior el tiempo de calentamiento en promedio tiene una
duracién de 20 minutos, pero puede sufrir variaciones. En caso de que la ldmpara ya se encontraba
encendida se puede reducir el tiempo de calentamiento estimando la diferencia con el tiempo
sugerido cuidando que la variacién del voltaje en el panel de la ldampara alcance un estado estatico

al momento de realizar la calibracion.

6. El procedimiento ofreced la captura de un nuevo BOC (Baseline Offset Correction), respecto a la
existencia de uno previamente capturado por el espectrémetro. Para la captura de este punto de
referencia la fibra Optica conectada al espectrémetro no debe recibir luz ya que se busca capturar

el ruido de fondo correspondiente al momento de la medicién al interior de la esfera. Para esto la
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lampara debe estar apagada.

. Posterior a la captura del BOC, la lampara debe ser encendida, y al clickear el botén Next

comenzara el procedimiento de calibracién en donde se mostrara una gréafica con varias indicaciones
en sus barras laterales. Lo importante de comprender en este punto es que el programa esta
mostrando el perfil de radiancia medido por el espectrometro(en color verde ) y a la vez estd
midiendo la variacién de la sefial percibida(en color negro). Nota: Para el procedimiento de
calibracién la lAmpara debe encontrarse en condiciones de operacién mencionadas
anteriormente. La lAmpara puede ser previamente calentada y vuelta a encender
al momento de llevar a cabo el procedimiento, o encenderla por primera vez al
momento de desarrollar el procedimiento de calibracién, esto modifica el tiempo de

calentamiento.

. Cuando las fluctuaciones de la grafica negra definida en el punto anterior la medicién sera lo

suficientemente estable para establecer la calibracién de la esfera de integracién. El proceso
permite detener el proceso en el momento que se desee por lo cual se aconseja que la estabilidad
de la senal negra sea comprobada. En caso de no clickear para que el proceso se detenga este
tendrd una duracién igual al tiempo de calentamiento que se definié en un comienzo. Terminado
el proceso la calibracién sera almacenada en la lista de calibraciones disponibles del espectréometro
las cuales se pueden consultar en la pestafia en la que se visualiza la sefial medida por el dispositivo.
Es importante que el tiempo de integracién determinado por el proceso de calibracién(En la parte
superior de la grifica del proceso) sea registrado ya que eventualmente la calibracién utilizada al

momento de calibrar los dispositivos (cAmaras, PMT’s, entre otros) requerird dicho valor.

. Con el paso anterior la calibraciéon del espectrémetro estd completada. Para poder utilizarla se

debe seleccionar en la lista desplegable de calibraciones disponibles y marcar la opcién “Apply
Cal”

Los detalles de cémo utilizar el software no seran abordados en esta tesis.
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4 Aparato experimental

4.1. Composiciéon del combustible y configuraciéon el quema-

dor

En la Tabla 4.1 reporta las diferentes especies encontradas en el combustible Jet A-1 utilizado
para las mediciones de esta investigacién, estas se presentan en unidades de mg de especie por 1,0 mL
de combustible usando el método del detector de ionizacién en una llama por cromatografia de gases
(en su sigla en inglés GC-FID) y han sido realizadas por el Departamento de Quimica de la Universidad

Técnica Federico Santa Maria.

Tabla 4.1: Analisis cromatografico del combustible comercial Jet A-1 estudiado con GC-FID.

Especies mg de especies / mL de muestra de combustible
Pentano < 0,04
Hexano 0,087 £ 0,002
Heptano 0,309 + 0,003
Nonano 54 + 0,1
Decano 82+ 04
Dodecano 11,6 + 0,7
Tetradecano 6,4 + 0,2
Hexadecano 2,33 £ 0,07
Benzeno 0,169 + 0,006
Etilbenceno 0,176 + 0,008
Tolueno 0,25 4+ 0,01
Xileno 0,94 £+ 0,05

Mediciones de atenuacién de la luz a multiples longitudes de onda(MW-LOSA en sus siglas en
inglés) fueron llevadas a cabo en orden de recuperar las propiedades del hollin de interés, en especifico la
transmisividad de las particulas de hollin como se presentd en el Marco Tedrico de esta tesis. Como un
breve recordatorio, la técnica consiste en captar la emision y la transmisividad de la llama integrando
en la linea de vision, con ello es posible obtener el coeficiente de absorcién local y el campo de emision
considerando el efecto de auto absorcién. El setup experimental mostrado en la Figura 4.1 fue utilizado
en esta campafia experimental. Un contenedor de combustible con Jet A-1 liquido fue presurizado
con un gas inerte (Nitrégeno N») para ser inyectado directamente por un médulo de suministro de
vapor (VDM por sus siglas en inglés) Bronkhorst SW-100 (7). Un flujo mésico de 4,0 g/h de Jet
A-1 fue vaporizado a 175 °C y fue mezclado con 0,230 I,,/m de gas metano usando un Coriolis y un
medido de flujo mésico termal(MFC en sus siglas en inglés), respectivamente. La mezcla vaporizada de
combustibles fue suministrada por un quemador de coflujo mediante una manguera calentada a 175 °C
(4). Llamas sin premezclar laminares fueron estabilizadas en un quemador tipo Giilder, sus dimensiones
han sido reportadas en [92, 93]. La mezcla de combustible fue alimentada por un tuvo central mientras
que el aire en coflujo fue suministrado por una seccién anular a razén de 150 I, /m, lo anterior se realizé
haciendo uso de un MFC Bronkhorst SLA5853 (13). Un tubo de cuarzo montado sobre la superficie del
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quemador, y con su mismo didmetro, es instalado para proteger a la llama de los movimientos del aire
generado en el laboratorio(el tubo no es mostrado aqui). Para evitar cualquier condensacién al interior
del quemador, el tubo central que transporta el combustible y la superficie exterior del quemador [93]
(1) fueron calentadas por bandas calentadoras de silicona y aisladas térmicamente por una cobertura
negra de Ertalon. Para estas configuraciones y condiciones, la temperatura del tubo de combustible fue
medida como 158 °C a 2 mm por debajo de la salida de combustible en el quemador utilizando una

termocupla del tipo N acoplada a un DAQ(2).

4.2. Configuracion experimental

Para revelar la dependencia espectral de las propiedades épticas del hollin dentro de una llama,
MW-LOSA y mediciones de emisién fueron llevadas a cabo desde la regién espectral visible hasta la
regién cercana al infrarrojo en un rango entre los 500 nm y los 810 nm. El aparato experimental usado en
esta investigacion fue reportado en trabajos previos [15]. Brevemente, los LEDs pulsados (5) acoplados
a una esfera integradora (6) y colimados por una lente acromética (10) generan una fuente de luz de
fondo uniforme de 70 mm de diametro, la cual es utilizada para realizar las mediciones de extinciéon de
la luz. Ademads, otra lente acromdtica (10) enfoca la luz de fondo atenuada (LED-on) y la emisién de la
llama en una rueda de filtros (11) acoplada al objetivo de una cdmara EMCCD (12). Las mediciones
de extincién de la luz (LED-on) y de emisién de la llama (LED-off) se realizaron secuencialmente a
cuatro longitudes de onda (50045, 53245, 660+5, 810+5nm), sincronizando la cdmara al doble de la
frecuencia del LED. Un fotodiodo réapido de silicio (8) que funcionaba a 250 Hz y estaba enfocado

en la punta de la llama verificaba continuamente la estabilidad de la llama mediante el andlisis de la

transformada répida de Fourier (FFT).

Figura 4.1: Setup experimental utilizado para mediciones de absorcién/emisién a diferentes longitudes de
onda, en un combustible vaporizado (1) quemador, (2) acquisicién de datos, (3) controlador LED, (4) manguera
principal calentada, (5) fuente LED, (6) esfera de integracién , (7) VDM (Bronkhorst SW-100), (8) photodiodo,
(9) generador de pulsos, (10) lentes acrométicos, (11) rueda de filtros, (12) cdmara EMCCD, (13) controlador

de flujo mésico térmico y (14) motor lineal paso a paso.

® " Universidad Técnica Federico Santa Marfa, Departamento de Industrias 46



4.2. CONFIGURACION EXPERIMENTAL CAPITULO 4. APARATO EXPERIMENTAL

El sistema 6ptico se calibré cuidadosamente obteniendo la radiancia espectral absoluta de
referencia utilizando un sistema de calibracién Labsphere USLR-V, compuesto por una ldmpara de
tungsteno de banda ancha (100 W), con un rango entre los 300 nm y los 1100 nm, acoplada a una esfera
integradora de 8 pulgadas, y un espectréometro CDS-610 calibrado y certificado por el NIST(National
Institute of Standards and Technology). Se utilizaron los ajustes del montaje experimental mostrado
en la imagen 4.1 conservando la distancia focal del experimento entre la cdmara y el centro del
quemador. Se registré la respuesta de la cdmara para cada filtro utilizado (532 nm, 610 nm, 660
nm y 810 nm), obteniendo factores de calibracién (y=15,5x103, 31,2x103, 14,6x10% y 35,5x103
W /m?3/sr) desde el visible al infrarrojo, respectivamente. Estos factores de calibraciéon fueron aplicados
durante el procesamiento de la informaci¢dn experimental siguiendo el procedimiento descrito en 3.7.4,

especificamente en la ecuacién (3.56).

Figura 4.2: Setup experimental utilizado para calibraciones radiométricas. Fuente: EC?G.

La figura 4.2 es referencial ya que para las mediciones con la técnica LOSA y MAE, no se
utiliza PMT’s, sino que una cdmara de al menos 12 bits por pixel, como se describe en las secciones

anteriores.
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5 Resultados

La metodologia descrita anteriormente fue aplicada sisteméticamente para obtener un conjunto
de 250 imagenes para cada longitud de onda. Ademas, una calibracién adecuada fue realizada para

cada pardametro, permitiendo obtener las propiedades del hollin que se describen a continuacion.

5.1. Resolucién espacial para las propiedades del hollin

La Figura 5.1 muestra los campos de T, 3, fraccion orgénica y fraccion de madurez de la llama
de combustible Jet A-1 transportada por metano. Esta llama muestra una distribucién similar para las
observadas en llamas de combustibles alcanos y alquenos. Los valores méaximos de la temperatura de
hollin T 1,4=1953 K son observados en el borde exterior de la llama y la regién més fria es encontrada
a lo largo del eje central de la misma, aproximadamente a unos T i, =1585 K. Es importante notar
que esta temperatura es determinada utilizando una longitud de onda de 810 nm para minimizar
los efectos de dispersion, y luego se utiliza para calcular la intensidad del cuerpo negro en Ty para
calcular las relaciones de la Eq. (3.40). La distribucién espacial de § reportada en la Fig. 5.1(b) muestra
pequenos grados de madurez del hollin(altos valores de () a lo largo del eje de la llama, especialmente
en la regién inferior de la llama. La cantidad de compuestos orgénicos (aumentando ) disminuye hacia
la punta de la llama y el lado del oxidante, donde las temperaturas son mayores. Para observar mejor
estos efectos y cuantificar las cantidades relativas de compuestos organicos y grafito, 8 fue usado para
definir un porcentaje de ambos componentes (ver Fig. 5.1 de [15] y el trabajo realizado por Bescond et

al. [61] para mayores detalles). Estos resultados son mostrados en las Figuras 5.1(c) y (d).

Una vez que el coeficiente 8 es obtenido, y una cantidad relativa de material orgdnico/grafito es
determinada, la funcién de absorcién del hollin puede ser estimada. La distribucién espacial de E(m)
es mostrada en la Figura 5.2 (a) para una longitud de onda de 810 nm. Para conocimiento de este
autor, es la primera vez que la distribucién bidimensional de la funcién de absorcién del hollin (y el
nivel de madurez de las particulas de hollin) ha sido reportado para una llama de Jet A-1. Valores
altos de E(m) corresponden a niveles méas altos de madurez en el hollin o a un mayor contenido de
hollin grafitico. Un valor médximo de 0,366 es encontrado a lo largo de los limites de la llama a la
longitud de onda utilizada (810 nm),la cual es similar a los valores en un rango espectral para el hollin
maduro de las llamas de etileno a presién atmosférica [15, 61]. El campo de E(m,810) es requerido
para estimar la fraccién en volumen de hollin desde las mediciones de extincién (ver Eq. (3.20)). Los
enfoques tradicionales para la obtencién de las distribuciones comentadas emplean un valor constante
de E(m) para la madurez del hollin en toda la llama [94], usualmente cercano a 0,37-0,4. Sin embargo,
la variacién espacial de E(m,810) puede tener un fuerte impacto sobre los valores recuperados de
fs [15]. Por lo tanto, es muy importante tomar en cuenta la variacién espacial de las propiedades

6pticas del hollin a lo largo de una llama. La Figura 5.2(b) muestra la distribucién de la fraccién en
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Figura 5.1: Campos de (a) temperatura del hollin, (b) indice de madurez del hollin, (c) fraccién orgénica y (d)
fracciéon madura de una llama de difusién de Jet A-1 dopada con metano.

volumen de hollin, la cual se extiende desde los 15 mm hasta los 60 mm de altura sobre el quemador
(HAB), con la mayor concentracién de hollin (fs mqr=3,79 ppm) alrededor de HAB=45 mm sobre
el eje de la llama. Esta distribucion de f es diferente de las reportadas para llamas de difusién de
combustibles gaseosos [63], en donde las mayores concentraciones de hollin son encontradas a lo largo
de las alas de la llamas. Sin embargo, este comportamiento ha sido reportado en llamas de difusién
producidas a partir de combustible liquido, tales como n-heptano [93] y parafina [95], en donde los
mayores valores de concentracién de hollin se encuentran cercanos a la regién central de la llama. Este
comportamiento puede ser atribuido al mejoramiento de los procesos de crecimiento superficial del
hollin por la condensacién de los hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH por su sigla en inglés) en
la regién central de la llama [11], o debido a una reactividad superficial mejorada como consecuencia de
una mayor cantidad de compuestos organicos dentro de las particulas de hollin. En una llama laminar
de Jet A-1 dopada con vapor de nitrégeno, Saffaripour et al. [14] reporté la mayor concentracién de
hollin( fs,maz=2,6 ppm) sobre la linea central de la llama. Aunque el gas portador utilizado era reactivo
(CHy), una distribucién del hollin similar a la de este estudio fue observada. El analisis de la simulacién
numérica desarrollada por Saffaripour et al. [14] predice una baja concentracién de hollin en el centro

de la llama, debido a la subestimacion de la concentraciéon de PAH en esta region.

La distribucién espacial de T y fs fue utilizada para determinar la intensidad del flujo de calor
radiativo (V - gg) liberado por las particulas de hollin (ver Fig. 5.2(c)). Las regiones de la llama con
menos fs, pero mayor T emiten radiaciéon térmica mas intensa que las regiones con un comportamiento

contrario, como se observa cerca de los wings y sobre la region central de la llama, respectivamente. Este

]

Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 49



5.2. PERFILES LOCALES CAPITULO 5. RESULTADOS

HAB (mm)

00 25 50 00 25 50 00 25 50
r (mm) r (mm) r (mm)

Figura 5.2: Campos de (a) funcién de absorcién, (b) fraccién en volumen de hollin y (c) divergencia del flujo
de calor radiativo de una llama de difusién de Jet A-1 dopada con metano.

comportamiento puede ser resultado de una mejora en la produccién de hollin (combustién incompleta)

y la dependencia exponencial entre la Ty y la emisién de cuerpo negro (1%).

5.2. Perfiles locales

Para complementar el anélisis, valores locales de las propiedades del hollin son mostrados en
la Figura 5.3 en dos locaciones de interés, estas son la linea central de la llama y la ubicacién del
maximo valor para la fraccién en volumen de hollin (wing), ambas consideradas para cada altura.
Ademas, la integracion de la fraccién en volumen de hollin, definida como B,(z) = [ 27r fs(r) dr es
también mostrada en la figura, para una breve descripcion de esta propiedad es posible consultar la

subseccion 3.6.2.

La temperatura del hollin (mostrada en la Figura 5.3(a)) es menor a los 1620 K en el comienzo
de la linea central de la llama en comparacién con las altas temperaturas sobre los 1800 K sobre el
wing de llama, cercano a la zona de reacciéon. Por lo demads, Ts permanece aproximadamente constante
cuando el maximo es cercano a los bordes de la llama (sobre aproximadamente los 30 mm de HAB),
e incrementa con la altura sobre la linea central de la llama, como los procesos de oxidacién que son
mucho mas intensos con la altura. La baja temperatura observada en la linea central de la llama puede
atribuirse a una mayor pérdida de calor por radiaciéon asociada al aumento de la carga de hollin cerca
de la linea central de la llama, que también se encontré en estudios de llamas de coflujo de n-heptano

dopadas con mezclas de tolueno/iso-octano [96].

]

Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 50



5.2. PERFILES LOCALES CAPITULO 5. RESULTADOS

=== Wings == (Centerline —— Radially integrated f;s

1800 0.8
b)
1750 -
1700 L
= Q.
1650 L
04 ey
1600
1550 . . 0.2 . .
0.40 4
©) d)
. 0.35 1 " 3 j/""
) o~ o’
© | s .| .
030 2 J
E N /.
= W
0.25 14
0.20 T T 0 ’ I T
15 80
€) i f) HAB* = 30.25 mm —
(‘Y/).\ '/ \' ((1-\ L 20 E
g 1o / 5 g 601 g
= / S - 10 g
=3 . E 40 Q
Q N
g 54 ~/ 8 -0 ‘é\‘
- 20 . ~
> [ o o
| - 10 ©
0 I T 0 T T
20 40 60 20 40 60
HAB (mm) HAB (mm)

Figura 5.3: Propiedades del hollin recuperadas en funcién del HAB: (a) temperatura del hollin, (b) indice de

madurez del hollin, (c) funcién de absorcién del hollin, (d) fraccién volumétrica del hollin, (e) divergencia del

flujo de calor radiativo liberado por el hollin y (f) fraccién volumétrica del hollin integrada radialmente y tasas

de produccién de hollin. El wing de la llama corresponde a la trayectoria donde se encuentra fs mae. €n cada
HAB.

El indice de madurez (8 es mostrado en la Figura 5.3(b). La maduracion es el proceso en el cual
las particulas pierden el hidrégeno alocado en su superficie y van transformandose maés en grafito, y se
cree que estd controlado por la temperatura y los tiempos de residencia de las particulas en las zonas

de alta temperatura, asi también es mencionado en el trabajo de J.J. Cruz et al. [97]. En este contexto,
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el aumento de la altura es una medida del incremento del tiempo de residencia de las particulas de
hollin. Por lo tanto, las particulas de hollin incrementan su grado de madurez (el indice 8 decrece)
para posiciones mayores sobre la salida del quemador. Ademads, 5 es mayor cerca de la linea central de
la llama que en las alas, donde la temperatura es menor. Este comportamiento puede ser usado para
encontrar correlaciones que enlacen la temperatura en una posicién en la llama dada con el nivel de
madurez de las particulas, en orden de desarrollar modelos de producciéon de hollin considerando la

madurez, la cual usualmente no es considerada.

La Figura 5.3 muestra F(m,810), la cual representa un comportamiento similar, pero opuesto,
que el coeficiente . Los valores de E(m,810) se encuentra entre 0,28-0,37 sobre la localizacién de
fs,maz(posiciones con mayor fraccién en volumen de hollin), similar a las que se encuentran en las
llamas de difusion del etileno. Por otro lado, menores valores se encuentra cercanos a la linea central
bajo un HAB de 35 mm, donde las particulas presentan una mayor cantidad de compuestos orgénicos.
Como se muestra en la Figura 5.3(d), los valores méximos de f, son encontrados sobre la parte superior
de la region central de la llama. Este comportamiento puede ser atribuido a una mejora en la produccién
de PAH en el centro de la llama [96], debido a la gran cantidad de compuestos aromdticos presentes
en el combustible Jet A-1, tales como el benceno, etilbenceno, tolueno, xileno, entre otros. Como se
observé en los campos bidimensionales, la mayor temperatura sobre las alas de la llama en la porcién
més pequena de esta compensa los valores mas pequenos de la fracciéon en volumen de hollin en esa
zona, resultando en mayores niveles de radiacién local (Figure 5.3(e)). La fraccién en volumen de
hollin integrada radialmente By es mostrada en la Figura. 5.3(f). Estas cantidades sirven como un
indicador de la competicion entre los procesos de formacién y oxidaciéon del hollin. Su méximo ocurre
aproximadamente en el centro de la llama a un HAB = 32 mm (marcado con un punto rojo en la
Figura 5.3(f)), y esta indica la localizacién donde estos procesos son balanceados. Ademads, B, es igual
a cero a un HAB = 60 mm, indicando que el hollin se encuentra completamente oxidado antes de
ser liberado de la llama (considerando la llama bajo el punto de punto de humo, o smoke point por
sus nombre en inglés). El eje derecho de la Figura 5.3(f) muestra la derivada de By con respecto a la
altura tomando el HAB como referencia. Estas cantidades representan una medida de la formacién de
hollin general y las tazas de oxidacién en la llama, donde la formacién domina por sobre el proceso de

oxidacion para un HAB<HAB*(se indica en al Figura 5.3(f)), y vice-versa.
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6 Discusiones y conclusiones

6.1. Analisis General

En orden de realizar un analisis global de la propensién del hollin, la funcién de densidad de
probabilidad (PDF en sus siglas en inglés) de cada propiedad del hollin es presentada en la Figura 6.1,
considerando la llama completa. Como se muestra en la Figura. 6.1(a), la mayoria del hollin de la llama
se encuentra a temperaturas cercanas a 1626 K, y la ocurrencia de altas temperaturas en el hollin es
baja debido a que estd altamente localizado en un regién cercana a los bordes de la llama. Los valores
obtenidos por E(m,810) (Figura. 6.1(b)) muestran una distribucién estrecha con un valor méaximo
de 0,365, y un amplia regién de E(m,810) con valores entre 0,1 y 0,25, correspondiente al hollin con
mayor concentracion de organicos producidos en la vecindad de la linea central en la parte inferior de la
llama. La Figura 6.1(c) muestra la fraccién en volumen de hollin calculada usando el supuesto comiin
de un valor constante para la funcién de absorcién E(m) = 0, 3743 (particulas de hollin completamente
maduras fs maduro) ¥ la Figura 6.1(d) muestra la fraccién en volumen de hollin f; calculada con su
nivel real de madurez, por ejemplo, considerando la variacién espacial de la funciéon de absorcién. Es
posible observar que que los valores de fs estdn desplazados hacia la derecha en comparacién con
fs,maduro, representando un incremento global de la fraccién en volumen de hollin como se observa en el
estudio previo de Jérdme Yon [15]. La Figura 6.1(e) muestra la PDF de radiacién térmica local, la cual
esta homogéneamente distribuida en toda la llama, con la mayor ocurrencia de valores alrededor de
11 MW /m? los cuales son localizados cercanos a las zonas de la llama de alta temperatura préximo a los
bordes de la llama. Adem4s, la Figura 6.1(f) muestra la distribucién de probabilidad del coeficiente S.
En esta llama, la mayoria de las particulas de hollin presentan un indice de madurez cercano a = 0.48,
lo cual resulta en un porcentaje de componentes maduros de alrededor de un 78 % , lo que deduce 22 %
de componentes inmaduros, como es presentado en las funciones de distribucién de probabilidad de las
Figuras 6.1(g) y (h).

Es posible notar que las distribuciones para la funciéon de absorpcién como para el porcentaje
de componentes maduros presentan un segundo peak en la distribuicén para los valores mas altos. Es
complicado poder comprender este tipo de peaks, y lo mas preciso es asociarlo al error que se puede
percibir en los bordes de los campos de la llama ya que es donde se acumula la mayor dispersién del error,
asi como los valores mas altos para la temperatura y la fraccién en volumen de hollin. Analizando de
manera mas profunda, es complicado concebir que las particulas de hollin se encuentren completamente
carbonizadas, aunque en este estudio no se analiza el tiempo de residencia de las particulas y solo
se pueden estudiar los efectos de la temperatura sobre el proceso de oxidacién dado que se requieren
mas pruebas de otros estilos para poder determinar con mayor precisién el grado de madurez de las
particulas de hollin, es posible comprender que existe un sesgo impuesto que permite centrar el analsis

en bajo el enfoque de dos componentes (inmaduro y maduro), dejando de lado la caracteritica amorfa
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de las particulas que para el conocimiento del autor de esta tesis ain es un desafio y un drea por

explorar.
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Figura 6.1: Funcién de densidad de probabilidad construida para cada propiedad del hollin para los cambos
bidimensionales de toda la llama. El simbolo rojo representa el valor medio obtenido para cada propiedad.
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6.2. Andlisis del Error

Tal como se describe en la seccidén 3.6.4 se desarrollé un andlisis de montecarlo para poder
dimensionar la dispersién en los resultados experimentales obtenidos para la llama de Jet A-1. En
principio se considera la media y la desviacién estandar que se puedan obtener a partir del set de
datos experimentales para aplicarlo sobre la transmisividad y emisién calculada. Este andlisis permite
poder visualizar el efecto en una de las propiedades mas importantes para este estudio, la temperatura
del hollin (7). Como se observa en la figura 6.2 a) el error en promedio no supera el 20% en las
regiones cercanas a los bordes, aunque considera que la deviacién en algunos pixeles (considerando la
resolucién de la cdmara utilizada), principalmente en la parte baja de la linea central y en la parte
superior, alcanza una desviacién del 30 %, esto se puede deber a varios motivos, dentro de ellos errores
experimentales asociados al desempefio de la técnica, o a desviaciones generadas en la 6ptica y/o el
tubo de cuarzo utilizado para estabilizar la llama, lo importante es que segin se reporta en la literatura
el error relativo es bastante aceptable. Aiin mas importante resulta que una de las regiones de mayor
interés, como lo es el wing a un HAB = 30mm, presenta la menor desviacién con valores por debajo del
10 %. Esto nos entrega seguridad para poder analizar en especifico esa regién que es de las més intensas

en cuanto a flujo radiativo se refiere.

Tomando en cuenta los campos de la figura 6.2 b) y c) es posible observar que la desviacién
respecto a la media de esos campos es bastante alta. Para el caso del campo b) se visualiza que, al
contrario del campo a), la regién con mayor variacién se encuentra a un HAB = 30 mm cercano al
borde, regién de mayor temperatura como se pudo observar en el andlisis anterior, pero disminuye
gradualmente hacia la lina central. Es importante notar esta desviaciéon ya que se piensa con este
estudio y otros [97], que la temperatura es el gran conductor de la madurez de las particulas, debido a
la presencia de una alta correlacién, pero al momento de analizar la desviacion resulta poco concluyente.
Bajo la limitada experiencia del autor de esta tesis, y la informacion recopilada para este trabajo, es de
la consideracién de quien escribe que la desviacién es un efecto del error acumulado desde la técnica,
asi como del cédlculo de la temperatura al momento de trabajar con los ratios de la ecuacién (3.40),
debido al calculo de la intensidad de cuerpo negro asociado a la emisién de las particulas de holin.
Ademads, considerando la misma ecuacién, es posible que el proceso de deconvolucién se adicione como
una fuente de error importante, tal como se puede reportar en [98, 99]. Respecto al campo ¢) se puede
observar un efecto similar, aunque la dispersion relativa es menor en comparacién al campo b), es
posible asociar los mismos efectos sobre la resolucién de E(m) propuesta por J.Yon et al. [15] al proceso
de minimizacién aplicado para iterar sobre la obtencién del coeficiente de madurez. Cabe mencionar

que ha sido una gran fuente de discusién la incerteza que presenta la funcién de absorcién.

Respecto al campo d) que representa el error relativo de la fraccién en volumen de hollin (fs)
es posible percibir que en los bordes es donde se acumula mayor error en las mediciones (similar a
Ts), pero las regiones de interés principalmente en el centro de la llama y cercano al wing de la llama
en la region del wing a un HAB = 30mm es posible percibir porcentualmente menor error para las
medidas. Este error es relativamente menor que el de la funciéon de absorcién, pero considera el proceso
de deconvoluciéon para los campos de K,, al menos para 810 nm, pero es posible que el error sea

atenuado al calcular los coeficientes de absorpcién a partir de la temperatura del hollin. Por ultimo,
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Figura 6.2: Campos de error relativo de a) temperatura del hollin, b) coeficiente de madurez, c¢) funcién de
absorpcidn, d) fraccién en volumne de hollin y e) divergencia del flujo de calor radiativo de una llama de
difusiéon obtenidos mediante un proceso de montecarlo.

el campo e) referido al error relativo de la divergencia del flujo radiativo considera las contrinuciones
desde la deconvolucién de los campos de absorpciéon como de los campos de emisién, por lo que es
el resultado que alberga la mayor contribuciéon de errores al momento de resolver la RTE mediante
el método DOM y por ello se pueden observar grandes cantidades de error en los bordes y una alta
dispersién contenida dentro de la llama, frente a esto capturar el efecto de la radiacién emitida parece
ser bastante complicado, es que para esto se realizan una serie de supuestos para lograr su resolucién.
Algunos de estos supuestos asumen las contribuciones radiativas de las particulas de CO2 y HoO dentro
de la resolucién, sumados a la estimacién de las particulas de hollin el cual toma la temperatura a
partir del campo deconvolucionado Ts. Frente a esto es parte del mayor de los sentidos encontrar altas
variaciones en este tipo de campos, y seguramente podrian ser atenuadas con mejoras en el desempefio
de las técnicas LOSA y MAE, asi como mediciones espectrales de las concentraciones de HoO y COs

identificando las bandas de emision especificas.

6.3. Conclusion

Un estudio experimental fue llevado a cabo para cuantificar la propension de generar hollin, la
radiacién térmica y, por primera vez, la madurez de las particulas de hollin en una combustible de Jet
A-1 comercial dopado con metano en una llama de difusién en coflujo laminar. Las distribuciones de la
fraccion en volumen de hollin, temperatura, indice de madurez, porcentaje de componentes organicos y
grafito (bajo el supuesto de que la cantidad de compuestos amorfos es nula), la funcién de absorcién y
la divergencia de el flujo radiativo fueron medidas y analizadas. Los resultados muestran dos regiones

principales de produccién de hollin, la primera zona se localiza a lo largo de los wings de la llama desde

]

Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 56



6.3. CONCLUSION CAPITULO 6. DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

a base de llama visible extendiendose por el borde de la llama, lo cual es similar a la distribucién fs de
llamas de hidrocarburos gaseosos tipicas como llamas de etileno, metano, propano, entre otras, y una
segunda region distribuida por sobre la parte superior de la regién central de la llama caracteristico de

combustibles que se encuentran en estado Gaseoso a condiciones ambientales.

El valor méximo de f5 es encontrado cercano a la linea central de la llama coherente con las altas
concentraciones de hollin en esa regién, en comparacién con los combustibles gaseosos de hidrocarburos
convencionales que puede explicarse por procesos de crecimiento superficial de PAH més intensos, o
debido a los aromaticos presentes en la composicién del combustible asi como las interacciones con
aquellas especies que no se han descompuesto completamente ya sea por diferencias en la disponibilidad
de oxigeno o considerando que el Jet A-1 es un compuesto mas pesado considerando su alta composicién
por n-decano. Los campos de T muestran valores altos en los wings de la llama alcanzando el peak en el
borde exterior de la llama, y baja temperatura sobre la linea central. En las zonas de alta temperatura,
los valores encontrados para [ fueron més bajos, revelando la fuerte dependencia del proceso de
maduracién con la temperatura, por lo que con este estudio se puede asociar una alta maduracién de
las particulas de hollin en regiones de mayor temperatura, esto podria guiar eventuales aplicaciones o
modificaciones que busquen aumentar el grado de madurez de las particulas con consecuencias sobre los
contaminantes en procesos industriales con la intenciéon de reducir la presencia de organicos que puedan

ser mas perjudiciales para la salud de los seres vivos, asi como afectar el medio ambiente.

El flujo de calor radiativo emitido por la llama es alto en las regiones de las alas, donde se
midieron altos valores de T y relativamente bajos valores de f,. Se observaron valores similares de
V - 4r en la regién central de la llama con respecto al wing. Esta distribucién de V - gr podria explicarse
por el aumento de la pérdida de calor por radiacién asociado a el aumento de la carga de hollin en
la linea central de la llama compensando la baja temperatura que se puede presenciar. Ademas, se
observaron mas compuestos organicos en la regién interna de las llamas, lo cual podria atribuirse a una
mejora en la produccién de precursores de hollin debido a la gran cantidad de compuestos aromaéticos,
tales como el benceno, tolueno, xileno, entre otros, descritos por la chromatografia de gases, presentes
en el combustible Jet A-1 utilizado en esta campana experimental. Por otra parte, el hollin maduro
siempre estd presente alrededor del borde exterior de la llama, de forma similar a la distribucién de
madurez del hollin que se ha registrado en las llamas de combustibles gaseosos. Este fenémeno que
presenta una alta correlacion con la temperatura del hollin puede ser comprendido ante la presencia de
oxigeno y los procesos de oxidacion que se dan producto del Oy y el radical OH acelerando la reduccion
de dichas particulas y contribuyendo a retirar los compuestos organicos presentes en la superficie e

incluso en areas internas de las mismas particulas.

Los resultados presentados en este estudio permiten avanzar en la comprension de la formacién
de hollin en el combustible comercial Jet A-1, y también proporcionan un amplio conjunto de datos
para la validacion de los modelos de produccién de hollin asi como el proceso de maduracion de las
particulas, dado que no cabe duda que si bien la combustion se ha encaminado a un futuro menos
contaminante, necesario para nuestro planeta y la vida en él, la cantidad de contaminantes en el aire no
ha dejado de incrementar y el efecto de las particulas de hollin es sin duda uno de los mas perjudiciales

para la vida sobre el planeta.
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6.3.1. Trabajo Futuro

Dentro de las lineas de trabajo desarrolladas en el laboratorio EC?G y las posibilidades colabo-
racién propias de los pioneros del proyecto que impulso esta tesis, se propone colocar atencion a las

siguientes consideraciones e ideas:

Metodologia experimental

= La temperatura alcanzada por el VDM fue inferior a la que se puede consultar por literatura para
el proceso de vaporizacién del Jet A-1(= 175°C). Esto trajo complicaciones para operaciones
posteriores con el rack del quemador Giilder, asi como generar diferencias con campanas experi-
mentales posteriores a la que se realizé para obtener el set de datos experimentales utilizados en
esta tesis y en el articulo titulado ”Soot properties characterization of aviation Jet A-1 laminar

non-premixed coflow flame.

= Queda como tarea lograr una metodologia en base al punto anterior para alcanzar replicabilidad
en las llamas de combustibles liquidos. Idea para ello requiere de la dilusién de dichos combustibles
utilizando Nitrégeno (N2) en los estanques conectados al VDM. Estas ideas provienen de ensayos

experimentales similares realizados por M. Saffaripour et al.

Enfoques de investigacion

= Asegurados los puntos experimentales es posible desarrollar campanas que produzcan set de datos
relativos a la produccién de hollin, asi como la radiaciéon emitada para el Jet A-1 a distintas

condiciones de oxigeno, variando el indice de oxigeno desde 15% a 35 %.

= Respecto al area de los combustibles Jet, y las tendencias mundiales respecto al Hidrégeno y el
Amoniaco, resulta interesante incorporar el anélisis de mezclas que consideren la adicién de estos
gases para analizar su propension al hollin y levantar informacién desde un enfoque experimental

para prontas comparaciones y/o aplicaciones en el drea aerondutica.

= Tomando las campanas experimentales de Saffaripour et al. resulta extremadamente interesante
incorporar cromatografia de gases o la técnica TEM al andlisis realizado en el laboratorio
EC?G. De lograr fondos resultarfa en una tremenda oportunidad de explotar dichas técnicas que
complementarian tremendamente los modelos numéricos desarrollados por la seccién numérica
del magister. Lo anterior, considerando que actualmente existen muy pocos puntos de ajuste para

dichos modelos.

= Considerando el cédlculo para obtener la divergencia del flujo radiativo resulta especialmente
interesante poder obtener las concentraciones de HoO y CO5 con una cdmara multiespectral que
permita capturar de manera simultdnea, a diferentes bandas espectrales, dichas concentraciones
con la intencién de cuantificar y precisar el efecto sobre la emision de la llama en general. Existen
algunos trabajos [100] que hacen referencia a los distintos métodos de resolucién para la RTE que

podrian ser analizados y complementados con la informacién de las mediciones experimentales
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propuestas. Cabe mencionar que esta caracteristica no es encontrada en otros trabajos, en conjunto
con el set de mediciones experimentales como temperatura, concentraciéon y madurez del hollin,

lo que representa una increible oportunidad de desarrollar y explotar este conocimiento.

Colaboracién con otros departamentos y grupos de investigacion local

= El equipo de investigacion Nanobio USM de la Universidad Técnica Federico Santa Maria adquirié

un microscépio de efecto tinel. Este aparato podria resultar de especial interés al momento de
estudiar la morfologia y composicién del hollin ya que permitiria, en caso de que los recursos
y circunstancias se dieran, caracterizar el didmetro y porcentaje de organicos presentes en los
aglomerados a distintas alturas. Esta informacion, en caso de levantarse, contribuiria enormemente
a la compresion de los fendmenos de formacion del hollin, asi como también entregaria una gran
cantidad de informacién para complementar las simulaciones numéricas, no solo de llamas Jet

sino que de distintos tipos de combustibles.

Tal como se mencioné en la seccion 4.1, la cromatografia de gases para poder conocer la composicién
de los combustibles permite alimentar el analisis de estos y guiar las conclusiones principales sobre
el la propensién del hollin. En esta oportunidad se ha encargado el trabajo al Departamento de
Quimica de la Universidad Técnica Federico Santa Maria. Seria realmente valioso poder generar
un vinculo entre el laboratorio y dicho departamento para que los mecanismos quimicos utilizados
por la secciéon numérica del magister reduzcan el grado de simulitud con la data experimental con
la cual se estan comparando. Ademads, en experiencias como las de Saffaripour et al. mencioandas
en las secciones anteriores la cromatografia de gases permite conocer la evolucién del consumo de
especies en una llama resultando en extremo importante para conocer la evolucién en las tasas de

formacién asi como en la formacién misma del hollin.
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