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RESUMEN EJECUTIVO

Se realizé un estudio experimental con el fin de analizar el efecto de la adiciéon de hidrégeno en
el flujo de combustible para diversas fracciones molares de oxigeno en el oxidante (indice de oxigeno,
OI), con énfasis en fraccién de volumen de hollin y madurez. Se utilizé una llama de etileno de flujo
laminar no premezclada como llama de referencia. La evaluaciéon experimental de las propiedades
6pticas del hollin se llevé a cabo a través de mediciones de sefiales de absorcién/emisién a dos colores.
Los resultados presentan una reduccion general del contenido de hollin y local de la emisién en la llama
con la adiciéon de Ho, mientras que se encuentra una tendencia opuesta cuando se tiene un incremento
de OL.

Los cambios son més pronunciados cerca de la zona de reaccion, proximos al borde de la llama,
mas que en el centro de esta. La temperatura es principalmente afectada por el cambio de Oy, mientras
que la adicién de Hy provoca solo una pequena variacién de temperatura. Ambas especies incrementan
los ratios de reaccién, reduciendo el largo de la llama, efecto que puede ser notado en mayor medida
para los cambios en el OI. La eficiencia de conversién de carbono en hollin se reduce con la adicién de
Hs, mientras que los procesos de oxidacion del hollin se vuelven predominantes por sobre los procesos de
formacién del hollin, los cuales también se ven afectados por el cambio de las condiciones de temperatura.
Para adiciones de 40 % de Ha, la eficiencia de conversién de carbono en hollin se mantiene constante
con la adicién de Oz. En general, estas tendencias son bien capturadas por las simulaciones numéricas,
sin embargo subestiman la fraccién en volumen de hollin, especialmente para altos valores de Ols y
cerca de las alas de la llama. Finalmente, los datos experimentales indican que el Hy promueve los
procesos de la madurez del hollin, siendo més pronunciado en adiciones sobre 20 % de Hs y para altos

contenidos de Oq, especialmente proximo en el centro de la llama.

Palabras clave: Mitigacién del hollin, Adicién de hidrogeno, enriquecimiento de oxigeno,

madurez del hollin, espectroscopia en multiples longitudes de onda.



ABSTRACT

An experimental and numerical study was carried out to analyze the effect of hydrogen addition
on the fuel stream at various oxygen mole fraction of the oxidizer (oxygen index, OI), with emphasis on
soot volume fraction and maturity. A target laminar coflow non-premixed ethylene flame was used as
reference flame. Experimental evaluation of soot optical properties was carried out by measurements of
two color absorption/emission signals, whereas detailed numerical simulations accounted for hydrogen
tracking on the soot surface, allowing to define a H/C ratio that can be interpreted as representative of
soot maturity. Results present an overall reduction on soot content and local flame emission with the

H, addition, while the opposite trend is encountered with the increase of OI.

Changes are more pronounced close to the reaction zone near the flame edge, rather than the
flame center.Temperature is mainly affected by the change of Og, whereas the addition of Hy results on a
slight temperature variation. Both species increase reaction rates, reducing the flame length, effect that
is more noticeable for changes in the OI. Carbon-to-soot conversion efficiency is reduced by Hs addition,
as the soot oxidation processes become more predominant over soot formation processes, which are also
affected by the change of temperature conditions. At 40 % H, addition, the carbon-to-soot efficiency
remains approximately constant with the addition of O5. Overall, these trends are well-captured by
the numerical simulations, although they underestimate soot volume fraction, specially for high Ols
and near the flame wing. Finally, experimental results indicate that Hs prompts the soot maturation
process, being more pronounced above 20 % Hy addition, for high Oy contents, specially near the flame

centerline.

Keywords: Soot mitigation; Hydrogen addition; Oxygen enrichment; Soot maturity; Multiwa-

velength spectroscopy.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1 Introducciéon

La quema de combustibles fésiles contribuye al aumento de la cantidad de gases invernadero
liberados a la atmosfera, empeorando asi el calentamiento global. Asimismo, la quema incompleta de
hidrocarburos produce liberaciéon de hollin y material particulado que es danino para la salud humana
y el medio ambiente. Para mitigar los efectos adversos asociados a la combustion de combustibles
convencionales se ha comenzado a investigar la substitucion o mezcla de estos con combustibles limpios
o cero emisiones de carbono, como lo son: el amoniaco, DME (dimetil éter), helio(He) e hidrégeno

(Hz).

Gracias a su composicién libre de carbono, alto poder calorifico y facil producciéon a partir
de energias renovables, el hidrégeno es una gran alternativa para ser utilizado como combustible en

diferentes procesos que utilicen requieran utilizar energia térmica [2, 3].

Estudios de llamas laminares no premezcladas a presion atmosférica reportan que la adiciéon de
Hs a combustibles de hidrocarburos reducen significativamente la carga de hollin [4, 5], la radiacién de

la llama y la eficiencia de conversién de carbono en hollin [6].

Las particulas de hollin experimentan un proceso de maduracién durante su vida en el ambiente
en llama, alterando su estructura y composicién desde particulas incipientes con altas relaciones H/C
hasta particulas de grafito maduras con bajas relaciones H/C [7, 8|. Las alteraciones en la composicién
del hollin no solo afectan sus capacidades de absorcién y dispersion de la luz [9, 10], sino que también

influyen en sus propiedades toxicol6gicas [11].

Estudios anteriores indican que al aumentar el contenido de oxigeno en la corriente oxidante
(OI, definida como la fraccién molar de oxigeno en la corriente oxidante) conduce a una elevacién de la
temperatura de la llama, mejorando as{ la produccién de hollin y la radiacién térmica [12, 13, 14, 15].
Sin embargo, también se ha observado una reversién repentina de la produccién de hollin para 10
altos [16]. Estudios numéricos sobre llamas de etileno no premezcladas [17] indican que el aumento del
OI conduce a un aumento de los mecanismos de absorcion de hidrégeno y adicién de carbono (HACA).
Estudios experimentales [13, 12] han cuantificado la propensién a la formacién de hollin de diferentes
combustibles en varios 10, mostrando un aumento constante en las tasas de oxidacién y formacién de
hollin. Sin embargo, estos estudios no consideraron cambios en la composicién del hollin y asumieron
un valor constante para la funcién de absorcién del hollin. Investigaciones recientes han incorporado
este efecto mediante mediciones no intrusivas de absorcién/emision de luz [18], diagnéstico laser [19] o

técnicas de microscopia [20].

En este estudio, se tiene en cuenta la dependencia espectral de las propiedades épticas y se
utiliza como criterio para evaluar la madurez del hollin. El objetivo de este estudio es investigar el
impacto de la sustitucion de Hs en llamas no premezcladas de etileno sobre el nivel de madurez de las

particulas de hollin en diferentes ambientes oxidantes. Hasta donde saben los autores, esta es la primera

]
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vez que se evalia la madurez del hollin en llamas laminares de etileno/hidrégeno/oxigeno.

En esta investigacién se utilizaron llamas dopadas con hidrégeno (20 % y 40 % en volumen) con
diferentes indices de oxigeno (de 17% a 35% OI). A lo largo de los experimentos se mantuvo la misma
tasa de liberacién de calor que en el caso base de etileno puro en condiciones atmosféricas. Para ello se
realizaron mediciones experimentales de extincién de luz/emisién de llamas en dos longitudes de onda
diferentes para determinar las propiedades del hollin (fraccién de volumen de hollin, temperatura del

hollin y madurez del hollin).



1.1. OBJETIVOS 3

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Analizar la propensién de la madurez y fraccién en volumen de hollin en una llama de etileno e

hidrégeno a diferentes porcentajes de oxigeno en el oxidante.

1.1.2. Objetivos Especificos

= Calcular el coeficiente de extincién para dos longitudes de onda.
= Medir la concentracion de hollin en llamas de etileno e hidrégeno a diferentes Ols.
= Medir la temperatura de las particulas de hollin en llamas de etileno e hidrégeno a diferentes Ols.

= Calcular la madurez del hollin para diferentes adiciones de hidrégeno a una llama de etileno a
diferentes Ols.

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

del hollin y evaluar las modificaciones en sus propiedades 6pticas.

= Realizar mediciones experimentales en la llama mediante técnicas no intrusivas para estudiar las

propiedades del hollin.

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

software HelioSense.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2 Marco teorico

2.1. Combustion

La combustién puede ser considerada como una de las tecnologias més antiguas en la historia de

la humanidad, y uno de los descubrimientos mas importantes.

Desde la antigliedad hasta la Edad Media, el fuego, junto con la tierra, el agua y el aire, fue
considerado uno de los cuatro elementos basicos del universo. La combustién, la explosion y las llamas
han sido presenciadas y formuladas hipotesis desde las edades mas tempranas. Cada cultura tiene su
propia razon para ello. Los griegos interpretaban la combustién en términos de doctrinas filoséficas,
una de las cuales era que habia un cierto “principio inflamable” en todos los cuerpos combustibles, y

ese principio escapaba cuando el cuerpo se quemaba para reaccionar con el aire.

La combustion se define como la reaccién quimica en el que una sustancia reacciona rapidamente
con oxigeno y desprende calor y luz en forma de llama. La sustancia original se llama combustible y la
fuente de oxigeno se llama oxidante. El combustible puede ser sélido, liquido o gaseoso, aunque para
el transporte terrestre, maritimo y aéreo este suele ser liquido. El oxidante, igualmente, puede ser un
sélido, un liquido o un gas, pero suele ser un gas (aire) en la mayorfa de los casos dado su nulo gasto

monetario.

Durante el proceso de combustion, a medida que el combustible y el oxidante se convierten en
productos de escape, se genera calor. Curiosamente, también es necesaria alguna fuente de este para
iniciar la combustion. Tanto la gasolina como el aire estan presentes en un recipiente, por ejemplo
el tanque de un automévil, mas la combustién no ocurre si no hay fuente que le entregue la energia
necesaria para reaccionar. Dado que el calor es necesario para iniciar la combustién y es en si mismo
un producto de la combustién, se puede observar por qué la combustion se produce muy rapidamente.
Ademads, una vez que comienza la combustién, no se debe proporcionar nuevamente una fuente de
energia, dado que el calor liberado en la combustién mantendra todo funcionando hasta que se acabe

alguno de los reactantes.

Durante la combustiéon se crean nuevas sustancias quimicas a partir del combustible y del
oxidante, los productos o gases de escape. La mayor parte del escape proviene de combinaciones
quimicas de combustible y oxigeno. Cuando se quema un combustible a base de hidrégeno y carbono
(como la gasolina), los productos incluyen agua (hidrégeno + oxigeno) y diéxido de carbono (carbono +
oxigeno). Sin embargo, estos también puede incluir combinaciones quimicas del oxidante en el caso de
que este se encuentre en exceso. Si la gasolina se quema en aire, que contiene un 21 % de oxigeno y un
79 % de nitrégeno, los gases de escape también pueden contener 6xidos nitrosos (NOX, nitrégeno +
oxigeno). La temperatura de los productos son altas debido al calor que se transfiere al escape durante

la combustién, por lo que suelen producirse en forma de gas, pero también puede haber productos
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de escape liquidos o sélidos. El hollin, por ejemplo, es una forma de escape sélido que se produce en

algunos procesos de combustion.

Por tltimo, el proceso de combustion se puede desarrollar de dos formas: completa e incompleta.
Cuando la combustién es completa todo el carbono del combustible se convierte en COs y todo el
hidrégeno del combustible en HyO, mientras que cuando la combustién es incompleta se encuentran

productos inconclusos de este proceso, como lo es el CO, Oy, NOX, entre otros [21].

2.2. Emision de Gases de efecto invernadero

Los gases de efecto invernadero, o en sus siglas GEI, son gases que se encuentran presentes
en la atmésfera los cuales capturan energia y calientan la superficie del planeta. Sin embargo, su
presencia en la atmosfera se ha visto fuertemente incrementada con las distintas acciones humanas y la
industrializacién, en donde se liberan estos gases en forma de contaminacién, provocando un aumento

progresivo en la temperatura promedio de la Tierra.

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 preocupacion por la grave contaminacién del aire en
las ciudades y las contribuciones al diéxido de carbono antropogénico. Hoy, més del 80 % del consumo

mundial de energfa primaria depende de los portadores de energia f6sil [22].

Las particulas de hollin liberadas de muchos sistemas de combustiéon, como el horno y el motor
interno, han causado muchos problemas ambientales y podrian causar un gran dafio 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 produccién de hollin, incluida la btisqueda
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 emisiéon 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 correlacién 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. Ademéas de los problemas respiratorios agudos ya conocidos,
las particulas ambientales pueden exacerbar los problemas de salud subyacentes, como la insuficiencia

cardiaca congestiva.

Varios de los estudios realizados identificaron que los mayores contribuyentes al perjuicio de la
salud son particulas con un didmetro menor a 2,5um (PMs 5) y particulas ultrafinas (menos de 100 nm).
La exposicién a éstas pueden provocar 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



2.2. EMISION DE GASES DE EFECTO INVERNADERO 6

maés largo plazo pueden incluir cdncer de pulmén. Existe una correlacién significativa entre las muertes

por céncer de pulmén y por causas cardiopulmonares, y la exposicién a PMs 5 [23].

El carbén negro (PMs 5) contribuye al calentamiento al ser muy eficaz para absorber la luz y
calentar el entorno. Las concentraciones de carbono negro varian considerablemente en el espacio y el

tiempo, por lo que sus efectos no se ven por igual a escala global.

Cuando estd suspendido en la atmosfera, el carbono negro contribuye al calentamiento al convertir
la radiacién solar entrante en calor, de la misma manera que las superficies de asfalto crean islas de
calor en las zonas urbanas. El carbono negro también influye en la formacién de nubes y afecta los
patrones climaticos y de lluvias regionales. Por otra parte, cuando se depositan sobre el hielo y nieve, las
particulas de carb6n negro reducen el albedo superficial (la capacidad de reflejar la luz solar) y calientan
la superficie. Se estima que este efecto ha contribuido a un calentamiento de 0,04 °C desde 1750.
Como resultado, el Artico y las regiones glaciares como el Himalaya son particularmente vulnerables al

derretimiento. Esto se puede apreciar en la Figura 2.1.
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Fuente: Bond et al. [24].

Los combustibles fésiles representan mas 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 [24]. En Chile el sector energético
es el principal emisor debido a la quema de carbén mineral, diésel para la generacién eléctrica y el
consumo de combustibles liquidos en el transporte terrestre. 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 fésiles para suplir las necesidades energéticas de los humanos durante el siglo pasado
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redujo sus reservas considerablemente, lo que resulté en el prondstico de su agotamiento en las préximas
décadas. Este fenémeno, conocido como Peak-Oil [22], probablemente se caracterizard por la reduccién
en la produccion mundial de petréoleo que comenzé 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.

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.

2.3. Hidrégeno

El 4tomo de hidrégeno, de simbolo H, consta de un nicleo de unidad de carga positiva (un
protén y un neutrén) y un solo electrén. Tiene niimero atémico 1y peso atémico de 1.00797. Es uno de

los constituyentes principales del agua y de toda la materia orgénica.

El Hidr6geno (Hsy), una sustancia gaseosa incolora, inodora, insipida e inflamable. En condiciones
normales, el gas hidrégeno es una agregacion suelta de moléculas de hidrégeno, cada una de las cuales
consta de un par de atomos, una molécula diatémica, Hs. La propiedad quimica importante mas antigua
conocida del hidrégeno es que se quema con oxigeno para formar agua, HoO; de hecho, el nombre

hidrogeno se deriva de palabras griegas que significan “fabricante de agua”.

El interés por el hidrégeno surge del hecho de que es el portador de energia més limpio, dado que
es libre de carbono, presenta una baja energia de igniciéon y alta velocidad de combustién, sumado a
que la adicion de una pequena cantidad de hidrégeno al hidrocarburo puede mejorar significativamente
el rendimiento de la combustién y reducir la formacién de contaminantes. Sin embargo, el uso de Ho
solo en sistemas industriales reales ain no es éptimo debido a ciertas dificultades inherentes en su
manipulacién y a las necesarias adaptaciones de los procesos industriales. Los principales problemas
de seguridad surgen del amplio rango de inflamabilidad y su baja energia de ignicion. El hidrégeno se
puede almacenar tanto en estado gaseoso como en estado liquido. Para los efectos del presente trabajo,

se pondra énfasis en las propiedades del hidrégeno en estado gaseoso.

2.3.1. Propiedades del hidrégeno

Las propiedades més relevantes se presentan a continuacion.
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2.3.1.1. Densidad

El Hy posee una peso molecular de 2,01 kg/mol, es aproximadamente 14 veces maés ligero que el
aire y se difunde més rdpido que cualquier gas,mientras que su densidad de 0,09 kg/m?* a 0°C y 1 atm,

baja en comparacién con otros liquidos, por ejemplo el agua, que es casi de 1000 kg/m3.

2.3.1.2. Poder calorifico

El calor de combustién, también conocido como poder calorifico, se expresa numéricamente igual
a la entalpia de reacciéon por unidad de mol o kilogramo, pero con signo opuesto.El poder calorifico
superior, PCS, es el calor de combustion calculado suponiendo que toda el agua de los productos se
ha condensado en liquido. Este escenario libera la mayor cantidad de energia, de ahi la designacién
“superior”. El poder calorifico inferior, PCI, corresponde al caso donde se supone que nada del agua se
condensa [21]. En Tabla 2.1 aparecen los respectivos poderes calorificos del hidrégeno por unidad de

mol y masa.

Tabla 2.1: Poderes calorificos Hidrégeno.

PCI  PCS
MJ/kg 119,96 141,86

2.3.1.3. Temperatura adiabatica

Cuando se desarrolla una reaccién de combustion, se libera energia a los productos de combustién.
Al concepto tedrico dado cuando: no se pierde calor en este proceso, la reaccién es isobdrica (a presién
constante) y toda la energia se va a los productos de combustion, se le conoce como temperatura
adiabdtica de llama. Esta temperatura se caracteriza por ser la maxima alcanzable por una llama dada
una cierta mezcla de combustible o reactante [25]. Para la combustién del hidrégeno con aire a un atm,

la temperatura adiabatica de llama es 2.127 °C.

2.3.1.4. Limites de inflamabilidad

Una mezcla de gas inflamable y un oxidante podria encenderse solo si la concentracién del
gas inflamable se encuentra dentro de un rango determinado, los que se denominan como limites de
inflamabilidad. Estos son, por lo tanto, cruciales para las personas que desarrollan practicas seguras al

momento de manejar gases inflamables.

El hidrégeno tiene un limite de inferior de un 4 %, y un limite superior de 75 % a temperatura
y presién atmosférica [26], lo que significa que, en combinacién con el aire, es una mezcla inflamable
cuando existe una presencia de hidrégeno desde un 4% a un 75 % en esta, esto es un rango muy amplio

en comparaciéon con combustibles convencionales.
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Por otra parte, la energia minima de ignicién de una mezcla de hidrégeno y aire es de sélo 0,019
MJ, mientras que la de otros gases inflamables como metano, etano, propano, butano y benceno suele
ser del orden de 0,1 MJ[27].

2.3.1.5. Punto de autoigniocién

Se denomina temperatura de autoignicién o temperatura de autoinflamacién a la temperatura
minima, a presién de una atmosfera, en que un combustible (sélido, liquido o gas) en contacto con
el aire arde espontaneamente sin necesidad de una fuente de calor exterior. A esta temperatura se
alcanza la energia de activacién suficiente para que se inicie la reaccién de combustién. En el caso del
hidrégeno, el punto de autoignicién es a los 572 °C, lo que se considera una temperatura bastante alta

comparandola con los combustibles convencionales.

2.4. Llama de difusion laminar

En la combustién, la llama de difusiéon es aquella en donde el oxidante y el combustible se
encuentran separados inicialmente, para luego al momento de juntarse reaccionar y quemarse. Diferente
a su nombre, una llama difusiva implica tanto procesos difusivos (a nivel molecular) como convectivos.
El nombre de llama de difusién fue propuesto por primera vez por SP Burke y después TEW Schumann
lo establecié en 1928 para distinguirla de las llamas premezcladas, en las que el combustible y el oxidante
se mezclan previamente antes de la combustiéon. Una llama de difusién también se denomina llama
no premezclada. Sin embargo, la velocidad de combustion todavia esta limitada por la velocidad de
difusion.

Las llamas de difusién tienden a arder més lentamente y producir méas hollin que las llamas
premezcladas porque puede no haber suficiente oxidante para completar la reaccion, con algunas
excepciones. El hollin que normalmente se produce en una llama de difusién brilla debido al calor de la
llama, dandole a la llama un color amarillo anaranjado facilmente identificable. Las llamas de difusién
tienden a tener frentes de llama menos localizados que las llamas premezcladas. Las condiciones de
difusién pueden variar ligeramente. Por ejemplo, una vela utiliza el calor de la llama para vaporizar el
combustible de cera y un oxidante (oxigeno) se difunde en la llama desde el aire circundante, mientras
que la llama de una ldmpara de gas (o llama de seguridad del mechero Bunsen) utiliza el combustible

que ya contiene en forma de vapor.

Las llamas difusivas se aplican en diferentes estudios para analizar la combustién, uno de ellos se
realiza utilizando quemadores de co-flujo para analizar llamas de difusién laminar axisimétrica, como lo
es el quemador Giilder (ver Figura 2.2), que permite realizar experimentos controlados y repetibles; de
la misma manera, otros utilizan quemadores a contracorriente para analizar su aplicaciéon en llamas
turbulentas, como también, se realizan en condiciones de microgravedad debido a que la ausencia de

conveccién permite alejar los productos de combustion calientes de la fuente de combustible.
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Figura 2.2: Llama de difusiéon laminar en coflujo en un quemador Santoro.

Fuente: Thomson Lab.

2.4.1. Indice de oxigeno

Un parametro que se puede utilizar para optimizar el proceso de combustion es la concentracién
de oxigeno del flujo de oxidante. Esta cantidad, conocida como Indice de Oxigeno (oxygen index, OI),
afecta la estequiometria de la reacciéon y por consiguiente su temperatura local. Generalmente las
reacciones se realizan con el aire ambiental, el que estd compuesto por 21 % de oxigeno y 79 % de

nitrégeno (gas inerte). Este indice se calcula de la siguiente manera:

flujo de oxigeno

= 2.1
flujo de oxigeno + flujo de gas inerte (2.1)

2.5. Hollin

Cuando se habla del hollin, se refiere a las particulas de carbono formadas durante la combustion
incompleta, o la pirélisis de hidrocarburos. Este se compone principalmente de carbono, en el cual
también se puede encontrar pequenas cantidades de otros compuestos organicos, como lo son el oxigeno

e hidroégeno.

Como otros productos de la combustion, el hollin puede ser perjudicial. La combustién incompleta
promueve la formacion de dioxinas y otros compuestos que pueden ser téxicos y las particulas pueden
ser daninas para los pulmones. Durante la Revolucién Industrial, esta contaminacién de las fabricas
se relacioné con graves problemas de salud en la comunidad vecina, ya que la gente la inhalaba
habitualmente, provocando irritacién en los pulmones. Asi también, este puede incrementar la ineficiencia
y riesgos en la industria y maquinaria dado que es pegajoso y tiende a adherirse en chimeneas y tubos
de escape. Una chimenea obstruida no extraera tan eficientemente, por lo que puede tender a provocar

incendios con humo o un uso ineficiente del combustible.

En términos de contaminacién, el hollin se compone de una variedad de sustancias quimicas y su
composicion exacta depende en gran medida de lo que se quema. Las particulas al ser tan pequenias que
pueden ingresar facilmente a los pulmones y al torrente sanguineo, causando potencialmente danios de

varias maneras, por lo que plantea enormes dafos a la salud piblica como muerte prematura, ataques
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cardiacos y accidentes cerebrovasculares, asi como bronquitis aguda y asma agravada entre los ninos
[28].

A continuacién se hara una revisién acerca de las caracteristicas del hollin, junto con los diferentes

procesos de formacion que sufre este en el proceso de combustién.

2.5.1. Caracteristicas del hollin

Una de las propiedades de la particula de tipica de hollin es su tamano, rondando su didmetro
entre los 1 y 10 micréometros. Estd compuesta principalmente de 4tomos de carbono, a menudo por

encima del 90 %, mientras que el resto es principalmente hidrégeno.

El hollin no es un material homogéneo, ya que se encuentra formado por una fracciéon de carbén
orgénico (CO) y otra de carbono elemental (CE), que puede tener diferentes caracteristicas segin la
estructura del combustible, la estructura de la llama y el historial tiempo-temperatura del proceso
de combustién [29]. El CE, a veces llamado carbono negro, es una especie importante que reduce la
visibilidad en la atmoésfera por su propiedad de absorcién de luz, que es resultado de la estructura

cristalina que posee [30].

A partir de anterior, se introduce un concepto llamado madurez, que se emplea para describir
el porcentaje de grafito en una particula de hollin. Por ejemplo, Kholghy et al. [31] busca modelar
el grado de la madurez del hollin, mientras que existen otros trabajos relacionados para comprender
experimentalmente este fenémeno, los que seran citados mas adelante junto con el concepto de

madurez.

2.5.2. 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

Figura 2.3 y que se encuentran descritos a continuacién.
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Figura 2.3: Esquema de los pasos del proceso de formacién y oxidacién del hollin a partir de un combustible
gaseoso. Fuente: Michelsen et al.[1]
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Figura 2.4: Panel izquierdo: La evolucién de la morfologia del hollin observada en la linea central de una
llama de difusién de coflujo laminar. Panel derecho: una ilustracién grafica de los procesos considerados en el
modelado de la formacién de hollin.

Fuente: Kholghy et al. [31]

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 propulsién, 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. Ademas esta estudiado que las
emisiones de hollin que tienen las turbinas y motores de combustién interna, son unos de los principales

contaminantes asociados al efecto invernadero [32, 33, 34, 35].

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: pir6lisis,
germinacién (nucleacion), coalescencia, crecimiento superficial, aglomeracion, y finalmente, la oxidacion.

Estos procesos ocurren en diferentes zonas en la llama, las cuales pueden observarse en la Figura 2.4.
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2.5.2.1. 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 [36].

La pirélisis tiene como producto algunas especies que pueden considerarse precursores de hollin,
donde la formacion de estos precursores puede considerarse como la parte mas importante en la
formacién del hollin, ya las particulas incipientes dan la posibilidad de crear agregados de hollin maduro.
Todos los combustibles pasan por la etapa de la pirdlisis, donde producen los mismos productos en
esencia: hidrocarburos policiclicos aromdticos (PAH), hidrocarburos no saturados y poliacetilenos,
donde se encuentra especialmente el acetileno (CaHs). Algunos de los precursores mas importantes de
los cuales se tiene registro son: acetileno (CyHz), etileno (CoHy), metano (CHy), propileno (C3Hg) y el
benceno (CeHg) [37].

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 més hollin cuando se produce un incremento en la temperatura.

2.5.2.2. 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 [38]. 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
formacién 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

Figura 2.4, la nucleacion estd limitada a la zona entre la pirdlisis y la zona de crecimiento.

Por otro lado, también aparece el concepto de Inicio, o Inception, el que abarca todos los mecanis-
mos para la formacién de particulas, incluidas las transiciones de fase impulsadas termodinamicamente
y las reacciones quimicas impulsadas cinéticamente. Por lo tanto, si los microprocesos de cémo se
forman las particulas no se conocen o no estan bien definidos, se recomienda el término “inicio”, ya que

es més general [1].

2.5.2.3. Crecimiento superficial

El decantamiento y adiciéon de cadenas moleculares de especies es fase gaseosa por sobre la
superficie de los nucleos de las particulas formadas en el proceso de nucleacién, tiene por nombre
crecimiento superficial. Debido a que la zona de germinacion es estrecha (véase la Figura 2.4), se

puede decir que este proceso ocurre de forma simultanea al crecimiento superficial. Debido a las altas
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temperaturas la superficie de las particulas se encuentran calientes, lo que facilita la deposicién de
los hidrocarburos en estado gaseoso (En su mayoria CyHs) aumentando la masa de las particulas,
permaneciendo casi invariante el nimero de ellas. Este crecimiento es sostenido mientras se aleja de
la zona de reaccién primaria y pasa por zonas mas frias menos reactivas, aun donde la concentracién
de cadenas de hidrocarburos estdn bajo el limite de nucleacién [36]. El tiempo de permanencia de la
particula en la zona de crecimiento superficial tiene una relacién proporcional a la masa final (o en la
fracciéon 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 mas pequenas, debido a que poseen mayor ntimero
de radicales reactivos [38]. También se argumenta que los dtomos de hidrégeno desempefian un papel, a
través del mecanismo de abstraccién de hidrégeno por adicién de CoHy (HACA), en el mantenimiento

de la actividad superficial [1].

2.5.2.4. 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. [39, 40].

”

Considerando que el proceso de coagulacion es esencialmente un proceso de adhesion o “pegado
entre particulas primarias, la tasa a la cudl ocurre puede ser calculada con relativa dificultad [41]. Para

lo anterior se consideran ciertos supuestos acordes a las caracteristicas del suceso:
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 presiéon para todo el proceso de coagulacion, pero sufre fallas cuando se trabaja con
llamas de alta presién [42]. Respecto al segundo supuesto existen escenarios que se han ido resolviendo
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
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2.5.2.5. Aglomeracién

La aglomeracién del hollin toma lugar en una etapa tardia de la formacién 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 tamaino log-normal [43]. Una relacién entre el nimero primario de particulas N
y el largo méximo L de los agregados puede ser derivado a partir de NV = kf(L/ 3dp)D ¢, donde k¢ es
un prefactor fractal constante, d,, el didmetro de particula primario, y Dy una dimensién fractal con
un valor cercano a 1.8 [44]. Este proceso tiende a formar ramificaciones de particulas primarias de

hollin.

2.5.2.6. Proceso de oxidacién del hollin

Desde un punto de vista estequiométrico se define la oxidacién como la conversién del carbono
desde los hidrocarburos (reactantes), hacia los productos de la combustién. Par este caso, se refiere a la

reaccion de Oz, Oz, O o OH con la particula de hollin para formar CO, CO; y HyO.

La oxidacién es un proceso heterogéneo que ocurre en la superficie de las particulas, y que
simultdneamente sucede en todas las etapas de la formacién del hollin (véase la Figura 2.4), donde las
especies oxidantes mas 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 [45], teniendo una inusual resistencia a
este proceso comparadas a otras estructuras carboénicas, debido a la estructura turbostatica que posee
la particula esférica de hollin. Este efecto es sugerido por Smith [46] debido a la similar estructura

molecular entre el hollin y el grafito pirolitico.

Por otra parte, este proceso reduce la masa de hollin al convertir la particula en fase sélida en
productos en fase gaseosa. A temperaturas elevadas, el hollin también puede ser oxidado por otras

especies que contienen oxigeno, como COy para formar 2CO, o HyO para formar CO y Hy [1].

La oxidacién de las pequenias 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 combustién [45]. Finalmente, Bartok y Sarofim [38] 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.

2.5.3. Interacciéon entre el hollin y la luz

El tamano de las particulas ha sido analizado mediante varios métodos, los que se dividen en
tres grandes técnicas: fisicas, de imagen (microscopia, holografia y PIV) y dispersién de la luz. En esta
ultima existen el método basado en la transmisividad, donde las mediciones se relacionan con la caida

en transmision de un rayo ldser al volumen de particulas contenida en la trayectoria del haz [34].
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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 formacién 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 Figura 2.5. Una onda electromagnética (como la luz)

puede ser absorbida o sufrir dispersién [35], la cual puede ser debido principalmente por tres fendmenos

dependientes:

9’/‘6 fractado

reflejad‘o”x\
edi fractado

Figura 2.5: 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.cfractado-

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

con un angulo Orcejado-

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

debido a los campos magnéticos de las mismas, con un angulo O4;ifactado-

Por otro lado, cuando la particula no estd 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 interacttia con un haz de luz con longitud de onda A, son controlados

por tres pardmetros adimensionales independientes [35]:

= Indice de refraccién (m = n —ik), donde 7 y k son respectivamente la parte real e imaginaria del

indice de refraccion.

wdg

» Tamano relativo: x = 1=

» Razén entre la distancia de la separacién entre las particulas (¢1) y la longitud de onda: L, = S

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,
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se trata de un problema de dispersién independiente, por lo que solo se requiere el indice de refraccién

(m) y el tamaifio relativo, para caracterizar una nube de particulas.

2.6. Meétodos y técnicas experimentales

La tomografia de objetos cilindricamente simétricos ha sido un tema recurrente entre los
espectroscopistas, especialmente en la combustién. Por ello, durante anos fueron estudiados métodos
para resolver esta problemadtica, decantando asi en la creacién de un procedimiento matemaético que se
utiliza principalmente para procesar senales e imagenes y revertir los efectos de la convolucién, llamado

Deconvolucion.

La deconvolucién se refiere a la inversién de los efectos de cualquier sistema que se puede modelar
en términos de una operacién de convoluciéon. 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 sefial convolucionada,

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

Uno de los primeros en resolver este problema fue el analista Abel a principios del siglo XIX, en
el que crea la transformada de Abel, la que se utiliza en el andlisis de imagenes para proyectar una
funcién de emisiéon 6pticamente delgada y de simetria axial sobre un plano. La transformada inversa se
usa para calcular la funcién de emisién, dada una cierta proyeccién (ej. un escaneo o una fotografia) de

esta funcién.

En los posteriores anos se ha extendido la transformada inversa de Abel, creando asi el método
de dos y tres puntos de Abel, retroproyeccién filtrada (FBP, siglas en inglés de Filtered backprojection)
y el pelado de cebolla (Onion-Peeling en inglés), este altimo siendo el més utilizado debido a su simpleza
[47]. Estas técnicas de deconvolucién pueden ser comparadas entre si sin la necesidad de estar ligado
a una distribucién de campo especifica. Por otra parte, se puede asumir que los datos de proyeccién

integrados en la linea de visién son tomados a intervalos equidistantes de estrecho grosor.

Uno de los grandes desafios en la deconvolucién es el problema de la regularizacién. Esto se
debe a que la ecuacién integral de Abel es un problema mateméaticamente mal condicionado: pequenas
variaciones en la sefial convolucionada pueden producir grandes variaciones en la sefial deconvolucionada,

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

Para resolver el problema de la estabilizacion en los resultados era necesario regularizar la
solucién, en donde el efecto del ruido fuera filtrado. Aqui es donde entra en juego la regularizaciéon 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
bésico de la regularizacion de Tikhonov es introducir un parametro de penalizacion que representa
una compensacion entre precisién y estabilidad, limitando de esta manera la magnitud de la solucién.
El método resuelve este problema minimizando una funciéon que incluye dos términos: el término de

error de deconvolucién y el término de regularizaciéon. El término de error de deconvoluciéon mide la



2.6. METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES 18

discrepancia entre la sefial deconvolucionada y la senal convolucionada, mientras que el término de

regularizacién penaliza las soluciones de alta magnitud.

En la practica, la regularizacién de Tikhonov puede ser muy efectiva para resolver problemas
de deconvolucion en una variedad de aplicaciones. Una de ellas es cuando se utilizan técnicas 6pticas
no invasivas para estudiar la concentracién de hollin y su temperatura, como lo es la atenuaciéon
en linea de visiéon (LOSA, line of sight attenuation en inglés), donde la concentracién de hollin es
inferido de la atenuacién de la luz colimada a medida que pasa a través de la llama, mientras que en
la emisién/absorcién modulada (Modulated Absorption/Emission-MAE) y pirometria multicolor la
distribucién radial de la temperatura dentro de la llama se infiere a partir de la incandescencia del
hollin medido. En estos tres casos, los problemas de la imagen inversa vienen regidos por la ecuacién
integral de Abel, la que debe resolverse para recuperar la distribucién de propiedad radial deseada desde
los datos recopilados 6pticamente. En este caso corresponde a la emisién y el coeficiente de absorcién

en una llama, que sera el tema a tratar en esta tesis.

2.6.1. Deconvolucién de Onion-Peeling

El método de deconvolucién de Onion-Peeling[48] es el mas simple y utilizado, eso debido a la
conveniencia de tomar como malla los pixeles de las imégenes obtenidas con la cdmara. En este método
el campo de llamas es dividido en N elementos anulares uniformemente espaciados de espesor, siendo el

objetivo determinar el coeficiente de absorcién ky(r) en base la cantidad medida de luz transmitida

™(Y).
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P(y) = —In[\(y)]

> lear=Rr/N-1/2)

(a) (0)

Figura 2.6: (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.[48]

Después de realizar algunos andlisis geométricos se puede demostrar que la transmitancia de las
mediciones P(y) = —In(7) estdn relacionadas con el coeficiente de absorcién espectral local f(r) = kx(r)

la cual es: "
flr)r
P(y) =2 / ———dr 2.2
donde R es el radio de la llama. En la forma genérica de la ecuacién de Abel f(r) corresponde al
campo variable, y P(y) a los datos proyectados. Esta es una de las formas de la ecuacién integral de
Abel, la que a diferencia de la mayoria de las ecuaciones integrales, posee la siguiente solucién analitica

conocida,
-1 Py

f(r)* T J, W

donde P’(y) = dP(y)/dy. Distintas técnicas se han desarrollado para resolver la ecuacién de Abel,

dy, (2.3)

donde la mayoria pertenecen a una de las dos clases existentes: los que resuelven la Ecuacion 2.2

directamente, y quienes trabajan en la Ecuacién 2.3.

El método mas simple y mas comunmente utilizado es el Onion-Peeling, en el que el campo de
llama es dividido en N elementos anulares uniformemente espaciados de espesor Ar = R/(N —1/2),

tal como se puede apreciar en la Figura 2.6. Si f(r) se asume como constante para cada elemento, la
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Ecuacién 2.2 se puede reformular la ecuacién en su forma discreta de la siguiente manera:

ri+Ar/2 r

N—1
P=2 fj/ imi | ———=dr (2.4)
; r—Ar/2g=i /12—y
donde y; = iAr, r; = jAr, P, = P(y;), y f; se aproxima a k(r;). Escribiendo la Ecuacién 2.4 para
cada elemento anular, se obtiene un conjunto de ecuaciones lineales que pueden ser reescritas de manera

matricial como:

Aopz = b, (2.5)
donde x contiene las variables de campo desconocidas, 7 = {KA(rj),j =0,1,--- ,N — 1}; b la data
proyectada, b7 = {P;,i =0,1,--- , N — 1}. Por otra parte, App,;; es la matriz triangular superior que

representa la contribucién de f(r;) en la variable de proyeccién P(y;), y es igual a la longitud de la
cuerda que pasa por cada una de las circunferencias anulares j-ésimas de la llama axisimétrica para las

distintas distancias y; desde su centro, por lo que viene dada como:

0 L i<
2A7((j +1/2)2 iM% L i=j
2Ar(((j 4 1/2)% —i%)1/2

—((G-1/22 =) i<y

Aop =

2.6.2. Regularizacion de Tikhonov

Como se mencion+o anteriormente, la deconvolucién se concibe como un problema que mal

planteado (o ill-posed), es decir, no cumple con alguno de los siguientes criterios[49]:
= Kl problema tiene solucién.
= El problema tiene solucién tnica.

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

iniciales.

Los problemas causados por el mal planteamiento de la ecuacién integral de Abel, cuando
se covolucionan los datos proyectados, se pueden superar utilizando una técnica de regularizacion.
Aunque se han desarrollado muchas técnicas de regularizacion diferentes para resolver problemas lineales
mal planteados [50], la regularizacién de Tikhonov es particularmente adecuada para esta aplicacién
[50, 51].

Esta técnica utiliza un proceso que reemplaza el problema original mal planteado con un problema
aproximado pero menos mal planteado. La ecuacion matricial original es aumentada con filas adicionales
que imponen un criterio de suavidad, para ello se propone un problema de minimos cuadrados que

genera una solucién que puede expresarse segin:

min { | Az - b]3 + o | Lal3} (2.6)
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en donde Lz corresponden a las diferencias de primer orden, y L es una matriz de orden (N x N + 1),

definida como:

El factor de regularizacion « permite establecer el grado de suavizamiento de la curva resultante
en el proceso de deconvolucion, para ello toma en cuenta el costo de alejar la solucién regularizada de
la solucién original con perturbaciones, donde este debe ser lo sufienctemente grande para estabilizar la
amplificacién de la perturbacién, pero moderado para no afectar las ecuaciones originales. 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 ||L:Ca||3 El a a utilizar serd
aquel en donde la curvatura sea maxima. Dicha curvatura maxima se calcula a través de la siguiente
expresion:

7

_ Palla — Palla
[(pa)? + (m)?]3/2

Donde p, = log(||Azq — b||§) Y No = log(||La:a||§). En definitiva, para resolver el problema se plantea

(2.8)

el siguiente arreglo matricial:
» Arip = (ATA+aLTL)
= brie = ATD

Los cuales son utilizados para resolver por sustitucién hacia atras el problema:
Aripx™ = brik (2.9)

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

2.7. Propiedades del hollin

2.7.1. Fraccion en volumen de hollin

La caracterizacién de la concentracién o fraccién en volumen de hollin (fs), expresada en partes
por millén o ppm, es un parametro importante de la combustién, pues la presencia de hollin mejora la
transferencia de calor por radiacién, pero a su vez puede representar una fuente contaminante cuando

el hollin no se quema totalmente dentro de la llama.

Debido a su composicién carbénica, resultado de la quema incompleta del combustible, el hollin,
es buen absorbedor y emisor de radicacion electromagnética. Por lo que el hollin puede ser determinado
dentro de la llama aplicando metodologias experimentales basadas en la extincién de luz (ley de
Beer-Lambert).
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La metodologia propuesta por Jenkins y Hanson [52], técnica también llamada extincién de luz
(LOSA: line-of-sight attenuation), consiste en la pulsacién de un ldser de una determinada longitud de
onda con cierta frecuencia a través de la llama. Esto con el fin de generar el fenémeno de extincién de
luz, el cual se compone principalmente de la suma de dos efectos: absorcién y dispersion, tal como se

puede ver en la Figura 2.5.

Mediante la metodologia de LOSA la camara registra cuatro imagenes con cantidades arbitrarias,

las cuales se pueden observar en la Figura 2.7, y son las siguientes:
= [j: intensidad registrada por la cAmara cuando el laser se encuentra encendido y la llama apagada.

S = I + J: intensidad registrada por la cdmara con el ldser encendido y la llama encendida.

S’ = I' + J: intensidad registrada por la cdmara con el ldser apagado y la llama encendida.
= J|: intensidad registrada por la cAmara cuando el laser se encuentra apagado y la llama apagada.

donde I e I’ corresponden a la intensidad del laser encendido y apagado respectivamente.

-------- without flame

ol s=rvv b — with flame
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Figura 2.7: Intensidad de la luz laser modulada a 830nm transmitida a través de una llama de premezcla de
etileno con aire.

Fuente: T.Jenkins y R. Hanson [52]

Aunque todas las cantidades dependen de la longitud de onda, los subindices A se han eliminado

por simplicidad. La transmitancia para un ciclo se puede escribir como:

= = 2.10
r=1 (2.10)
0, su equivalente:
I/

Para escribir 7 en términos de cantidad medibles, se multiplica tanto el numerador como el denominador

de la Ecuacién 2.10 por el factor (1-1'/Iy) y se sustituye la Ecuacién 2.11 por I/Ij en el numerador, lo
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que da como resultado:

_ =T (2.12)
T= =1 .
Notando que la Ecuacién 2.13 es igual a (S — S’), se hace la sustitucién obteniendo finalmente:
S—-9
= — 2.13
oo (2.13)

Sin embargo, se puede apreciar que todas las variables presentadas anteriormente presentan
solo un plano de la llama, por lo que mediante la técnica de deconvolucién de Onion-Peeling se logra

reconstruir la informacién obtenida, y obtener los perfiles radiales buscados.

Por otra parte, las particulas de hollin al ser sometidas a la luz de un rayo laser de baja energia,
generan un fenémeno de extincion de luz, el cual principalmente se compone a su vez, de la suma de dos
efectos: Absorcién (abs) y Dispersién (disp). Segin la Ley de Bouger-Lamber-Beer [53], la intensidad
incidente Iy de una onda electromagnética monocromética (es decir, que actiia a una longitud de onda

Unica y constante) se ve atenuada por el medio que atraviesa segin:

L
I = Ipexp (/ Kemtd,S) (2.14)
0

en donde I corresponde a la intensidad de la onda detectada tras atravesar un medio de camino 6ptico
de longitud L, y K., corresponde al coeficiente de extincion de las particulas. Ademaés, el coeficiente

de extincién viene dado por:
Koy = %C’n/ Qext(D)N(D)D?dD (2.15)
0

en donde C), corresponde al nimero de densidad de particulas, D corresponde al didmetro de particula,
N(D) a la distribucién de tamaifo de particulas y Q..+(D) corresponde a la eficiencia de extincién de
las particulas. Si se considera que las particulas cumplen con el criterio de Rayleigh (27r/A < 0,3), o
sea, la luz monocromatica tiene una longitud de onda A considerablemente més grande que el didmetro
de particulas, la dispersién Qg;s, de estas puede ser despreciada [54] y el coeficiente de extincién puede
ser aproximado como el coeficiente de absorcién Qups.

2 _
Qea:t(D) - Qabs = 4zlm (%) . (216)

Combinando las ecuaciones (2.14), (2.15) y (2.16), I quedaria como

L mZ—1 °
I=1 —m?ZIm | ——— N(D)D?dD | . 2.1
OeXp( 0 /\m<m2+2>0"/0 (D)D?d ) (2.17)

Ademss, fs se relaciona con C,, de la siguiente forma:

fs = 5Cn /0 ~ N(D)D*D (2.18)
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Tomando en cuenta que (QQgisp e vuelve despreciable, la transmisividad (7) se puede relacionar con el

coeficiente de absorcién espectral local k) al reordenar la Ecuacion 2.14 de la siguiente manera:

—lIn(r) = /O "kl (2.19)

Finalmente, reemplazando la Ecuacién 2.18 en Ecuacién 2.17, utilizando la Ecuacion 2.19, y considerando
que K,.,; es constante en el camino éptico, se obtiene:
A —=In(7)

fSZGWE(m) L=

(2.20)

en donde E(m) es una funcién del indice refractivo complejo m del hollin. Una forma alternativa de
presentar la ecuacién Ecuacién 2.20, comin en la literatura, es considerar al coeficiente de absorpcién
en una determinada longitud de onda como C)y = 6w E(m). Ademads, se suele expresar la fraccién en
volumen de hollin en funcién del coeficiente de extincién en una longitud de onda Ky, tal como se

presenta a continuacién:
AK )

f= 2 (2.21)
Los ultimos conocimientos sobre dispersién de la luz en particulas de hollin [18, 10] han permitido
determinar valores para la funcién de absorcion a distintas longitudes de ondas. Esto permite considerar
una variacién en los campos bidimensionales levantados, ya que considera la madurez del hollin en las
distintas regiones de una llama siempre y cuando este andlisis sea integrado en el procesamiento de la

mediciones.

050 Coeficiente de Absorcion del Hollin

0.48 -
0.46 -
0.44 -

’é 0.42 -

@ .40 1
0.38 -
0.36 1

0.34 4

200 3(|)O 4(|)0 5(|)0 6(I)0 7(I)O 8(I)O 9(|)0 1000
Longitud de onda nm

Figura 2.8: Variacién del coeficiente de absorcién.
Fuente: Jérome Yon



2.7. PROPIEDADES DEL HOLLIN 25

2.7.2. Fraccion en volumen de hollin integrada

Una medida apropiada para comparar la produccién de hollin a lo largo de la altura de la llama,

es utilizar la integracién radial de fs a cada altura z, definida como:

B(z) = /Or 27 fs(r, 2)dr (2.22)

La curva 8 representa la cantidad de hollin existente en cada seccién transversal de la llama. Ademés,
el lugar donde se ubica su valor maximo indica la regién donde la formacién y oxidaciéon de hollin
se igualan. Bajo la posiciéon de (3,42, una mayor cantidad de hollin se forma de la que se oxida, y lo

contrario ocurre arriba de esta region.

La integracién de 8 a lo largo de la altura permite determinar la cantidad total de hollin
producida, la que es expresada en ppm por unidad de volumen, dando asi la posibilidad de comparar
entre combustibles gracias a que se proporciona un valor global. El cilculo del valor se obtiene a partir

de la siguiente ecuacion.

= /OZ B(z)dz (2.23)

2.7.3. Temperatura del hollin

La temperatura es una de las caracteristicas principales en un proceso de combustién. Varios
estudios han probado que la temperatura gobierna o influye en la mayoria de las reacciones quimicas
en una llama, desde las que controlan la formacién de contaminantes hasta aquellas que se relacionan

con la liberaciéon de energia.

Al estudio de medicion de temperaturtas muy elevadas, se le llama pirometria. Existen diversas
maneras de medir la temperatura en una llama, alguna de ellas utilizando técnicas intrusivas, como lo
es el uso de termocuplas, o también técnicas no instrusivas como lo es la absorcién/emisién modulada o
MAE (modulated absorption/emission en inglés), que funciona bajo el mismo método de la atenuacién

en la linea de visén utilizado para calcular la fraccién en volumen de hollin.

Considerando lo anterior, se identifican dos métodos y/o técnicas para calcular la temperatura:
de un color y dos colores de emisiéon, que permiten 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.

El método de pirometria a un solo color resulta experimentalmente menos complejo, pero requiere
necesariamente un proceso de calibracién previa de los instrumentos involucrados, ejemplo de ello son

los trabajos de Peter B. Huhn et al, y David R. Snelling et al. [55, 56].

Por otra parte, el método a dos colores captura la emision espontanea de manera simultdnea a
dos longitudes de onda diferentes permitiendo generar un ratio entre las sefiales obtenidas. Usualmente
no se requiere de una calibracién radiométrica, ya que ambas senales contienen los mismos parametros

geométricos (eficiencia cudntica de la cdmara, angulo de visién, etc.), por lo que se cancelan en el ratio,
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algunos ejemplos son [57, 52, 58].

La intensidad de radiaciéon de emisién y absorcién Iy, despreciando los efectos de la dispersion,
de una llama a través de un camino 6ptico se puede describir, tomando como referencia el trabajo de
Jenkins y Hanson [52], por la siguiente ecuacién:

dIy

ST kax(DIx = Jx(1) (2.24)

donde Jy = kg (r)I% representa la emisién de una llama considerando la funcién de Planck para
obtener o describir la intensidad radiativa de cuerpo negro Iﬁ’\b. Esta intensidad dada por la Ley de

Plack es:
Cq

X (exp (53) — 1)
Las constantes C; y Cq se calculan como: C7 = 2hpc? y Cy = he/k, con k = 1,3807-10723J/K como la
constante the Boltzmann, h = 6,626 - 10734Js la constante de Planck, y ¢ = 2,998 -108m/s la velocidad
de la luz en el vacio, resultando C; = 3,742 - 10~ 1Wm? y Cy = 1,4385 - 10~ 2mK respectivamente.

(T) = (2.25)

T corresponde a la temperatura del cuerpo, en este caso las particulas de hollin. La soluciéon de la

Ecuacién 2.24 para una determinada posicion respecto al centro y de una llama axisimétrica, corresponde

Li(y) li(y) .,
I(y) /l() I8 K\ (1) exp /I() Kx(U)dl' )dl (2.26)
oly oly

a:

Los términos lo(y) v 11 (y) corresponden a dos referencias espaciales para el principio y el fin del camino
éptico, respectivamente. Tomando como referencia a L.H. Liu et al. [59], la geometria de una seccién
transversal de una llama axisimétrica puede ser discretizada por N anillos concéntricos, como se puede
observar en la Figura 2.9. Considerando que el radio de la llama es R, cada elemento radial viene dado
porr = \/m, y por lo tanto el inicio y el final de estos elementos en una posicién cualquiera

pueden ser expresados como:

zo(y) = — VR -y w(y) = VR -y (2.27)
En base a lo anterior, la Ecuaciéon 2.26 puede ser expresada como:

li(y)

ll(y)
I(y) = /l ko n (V12 + y2) exp (—/l

o(y) o(y)

kax (V12 + y?)dl’) di (2.28)

luego, la Ecuacion 2.28 puede ser discretizada como:

N N
L) = 3 Bk (/2 4+ 12) exp (— 3 kan(VIE y2>Ax> Az (2.29)

m=i+1

El coeficiente de absorcién K puede ser obtenido siguiendo el procedimiento entregado en la
Subseccién 2.7.1 mediante la resolucién de la Ecuacion 2.10 en conjunto con los campos de transmisividad
y la resolucién 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
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es independiente de . Ademés, la emisién 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 seflal detectada en un punto j cualquiera en el eje de referencia tomado

desde el centro de la llama toma la siguiente forma:

N N
P;(y;) = Z I [1 — exp (—K;Al; ;)] exp Z KAl ; — Z KAl |+
A Vi i (2.30)
v )
Z (If’b [1 —exp (—K;Al; ;)] exp [ Z KAl )
=7 m=i+1

En esta expresién se identifica a K; como el coeficiente de absorcién (k, ») 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 — DAr
Ar =R/(N —0,5)

De manera analoga al proceso de obtencion 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, Igb, ‘e ,I%’]T
yb=[P,Pa--- ,PN]T y Aop queda expresada de la siguiente forma:
0 , 1< ]
[1 —exp—K;Al; ;] exp (— Zm z+1 K,,Al,, J) ,1=17
Aop = [1 —exp—K;Al j] {easp {— Z :j K, Al, ; — Z%:j-u KmAlmJ}
+exp[—zm iv1 Km Alm]}} , 1<y

Resolviendo el sistema mediante el método de eliminacion 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 [59] (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):

Cy 20, -t
T, = =2 In [ —L 92.31
) {H<Ibb)\5+1>] (2.31)

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 Ecuacion 2.31 se puede
comprender que la temperatura del hollin es determinada mediante la resolucién de la ecuacién de
la Ley de Planck utilizando los campos radiales de la emisiéon de la llama (Jy) y el coeficiente de
absorcién del hollin(k,,»), los cuales son medidos a 810 nm. Esta longitud de onda es preferida para

minimizar la incerteza de la técnica y el efecto de dispersion de la luz de las particulas de hollin [18].
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Figura 2.9: Geometria de una seccién transversal en una llama axisimétrica.

Fuente: L.H. Liu et al [59].

Para obtener k, », el campo de transmisividad es obtenido substrayendo las imagenes de la llama
con el LED encendido y con el LED apagado (sin iluminacién de fondo). El k, » y los campos de
J son recuperados aplicando una deconvolucién espacial haciendo uso de método ’Onion-Peelingz
la regularizacién de Tikhonov [60, 48], mencionado en la seccién de deconvolucién. Es considerando

todo lo anterior y tomando en cuenta la calibraciéon de pirometria de un color que la expresién queda

Ey\ PCIA -t
T, = | =280 ( 222 2.32
[ he n(2hc27ka7>\)] ( )

En donde « corresponde al factor de calibracion explicado en la Seccién 2.8, c es la velocidad de

finalmente como:

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(Ca/AT) > 1.

Por ltimo, cabe mencionar que en caso de no tener conocimiento de un factor de calibracion
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 [52],

la expresién para la temperatura en base a dos colores es la siguiente:
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2.7.4. Calculo del error para la fraccion en volumen y la temperatura

Las mediciones experimentales se encuentran 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 [61] 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 fraccién
en volumen de hollin, la incertidumbre en estas mediciones experimentales fue determinada en base a
los trabajos de Fuentes et al. [62] y Liu et al. [63]. Tomando en cuenta lo anterior, la incertidumbre de

la ecuacién (2.21) se configura como la suma de tres factores, como se muestra a continuacién:

Ofs
Ok

ofs
9C

o fs
A

5fs=’

5/{)\4-‘

5CA+’

A (2.33)

En esta ecuacion el primer término representa la incertidumbre en las mediciones de extinciéon
y su comportamiento se presenta como la ecuacién (2.34), en donde 6 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 absorcion [64], y viene dada por la ecuacién (2.35). 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 532 nm y 810 nm), y se calcula como la

ecuacion (2.36).

afs A kewt 58I 61,
oky=|——"——| | — + — 2.34
’am A C’Aln(Io/I)KI + IO) (2.34)
Ofs | < |=heath [(0Cx . \*  (9Cy 7
25y = [P [(%50) + (22) 295
afs _ ke:ct
‘m o = e S\ (2.36)

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, A2):

oT

T
oa + | 2L
L ‘axg

ar

550 (2.37)

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:
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oT 6)\2 2 >\2 2

e = — 2 T2 T2 T2 |5 2.38
‘8)\1 ! Co(A — A2) (A — A2) ! (2:38)
oT 6A2 2 A1 2

e )V B L R A T ) P 2.39
x| Cy(A\1 — A2) X2(A1 — M) 2 (2:39)

oT T2
6Cs (% - )

Otra alternativa para evaluar la variabilidad de las mediciones efectuadas desde los campos de
transmisividad, obtenidas al desarrollar la técnica LOSA, y la emisién de la llama, integrada mediante

la técnica MAE, es el andlisis del error mediante el método de Montecarlo [65].

Para este ultimo método se se extrae la media y la desviacion estandar de los campos generados
a partir del procesamiento de todas las imdgenes tomadas en la medicién, por ello es muy importante
que se capture una cantidad considerable de imagenes de la llama para tener una buena muestra. Luego,
los valores medios son perturbados haciendo uso del ruido gaussiano con media cero y la desviacién
estdndar proveniente de las mediciones, en orden de generar 1000 campos (pueden ser menos o mas)
de Kext, J,Ts, B, E(m)yfs para el anélisis de Montecarlo. Con lo anterior se logra obtener campos

bidimensionales de incerteza para las diferentes propiedades estudiadas.

2.7.5. Madurez del hollin

El término “madurez” es la calidad o estado de ser maduro o estar completamente desarrollado”,
de ahi que el nivel de madurez de una particula de hollin describe cuanto ha evolucionado desde su
inicio hacia una particula completamente madura similar al grafito [1] La evolucién de la madurez
del hollin va acompanada de cambios en diversas propiedades fisicas y quimicas de las particulas de
hollin, como la estructura del d4tomo de carbono, la relacién carbono-hidrégeno (C/H) y el indice de

refraccién.

Diferentes métodos experimentales han sido usados para probar la madurez del hollin, separandose
en dos grandes tipos de estudios, los que la analizan desde la microscopia y los que lo hacen desde la
espectroscopia. Baldelli et al. [66] recientemente revisé diferentes técnicas que pueden emplearse para

caracterizar la madurez del hollin.

Yon et al. [18] presenta una metodologia que hace uso de la dependencia espectral de E(m, )
(m es el indice de refraccién dependiente de la longitud de onda) 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 definiciéon Jy=k,, Alﬁ’\b(Ts) y la Ecuacion 2.21, para

cada par de longitudes de onda detectadas (A;, A;), dadas en [18]:
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E(m,/\z) B J/\j)\ilg\l;(Ts)
E(m,N;) I \IR(TL)

(2.41)

en donde Iﬁ’f]’_ es la intensidad radiativa de cuerpo negro (dada por la Ley de Planck) a una longitud de
onda \;. La dependencia espectral de la razén de E(m, \) se puede expresar como una funcién de ley

potencial de la relaciéon de longitudes de onda, controlada por un exponente 3, denominado coeficiente

Em,N) (s’
B, drey) ‘( A ) (242)

de madurez:

donde A.s es una longitud de onda de referencia y E(m, Arey) €l correspondiente valor de la
funcién de absorcién. Nétese que 5 = & — 1, donde £ es el exponente de absorcion de /ingstrém. B se
puede obtener como el mejor parametro de ajuste, que minimiza las desviaciones de las proporciones
experimentales en la Ecuacién 2.41 y los tedéricos de la Ecuacién 2.42. De la relacién descrita por el
ratio tedrico (Ecuacién 2.42), § = 0 significa una relacién sin dependencia espectral de E(m) (hollin
maduro), mientras que § > 0 indica la presencia de cierta cantidad de compuestos orgénicos en la
particula de hollin. Ademas, la relacién entre el 8, E(m,\) y la cantidad de compuestos orgénicos en
el hollin puede ser obtenida utilizando una ley mixta, tal como es descrito por Bescond et al. [10]. A
contiuacion se observa la correlacién propuesta por Bescond et al. para la obtencién del coeficiente de

madurez:

— B
E(m) at 532 nm
I E(m) at 810 nm 1

0.0 1 L | | | |

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Organic compound content (%)

Figura 2.10: 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.

Fuente: Yon et al. [18]
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2.8. Calibracion éptica

La calibracion radiométrica es un método para capturar imagenes digitales y procesar los datos
de las imagenes de modo que los valores de los pixeles representen medidas reales de luz [67]. Incluso sin
calibracién radiométrica, suele darse el caso de que un pixel de mayor valor en una imagen represente
una mayor intensidad de luz, pero no se puede decir cuanta luz representa cada valor de pixel. Si los
propésitos de las imagenes digitales son simplemente ser vistos o analizados por su contenido estructural,
entonces la calibracién radiométrica no suele ser necesaria. Sin embargo, cuando es importante obtener

informacion detallada sobre el brillo, el color o las sombras, la calibracién es esencial.

2.8.1. Esfera de calibracién

La esfera integradora es un dispositivo sencillo, aunque a menudo incomprendido, para medir la
radiacién Optica. La funcion de esta es integrar espacialmente el flujo radiante gracias a su cavidad
esférica hueca, la que en su interior se encuentra cubierta con una capa reflectante blanca difusa y
presenta pequefios orificios para puertos de entrada y salida. Su propiedad relevante es un efecto de

dispersiéon o difusién uniforme.

Antes de que uno pueda optimizar el diseno de una esfera para una aplicacién particular, es
importante entender cémo trabaja este dispositivo. Los rayos de luz que inciden en cualquier punto de
la superficie interior se distribuyen por igual a todos los deméas puntos mediante multiples reflexiones de
dispersion. A partir de esto, el resplandor de la superficie interior se deriva y se discuten dos pardmetros,
el multiplicador de esfera y la reflectancia promedio. Finalmente, la constante de tiempo de una esfera
integradora tal como se presenta es relevante para aplicaciones que involucran energia radiante de

pulsos rapidos o de corta duracién.

2.8.2. Intercambio radiativo dentro de una recinto esférico

La teoria de la esfera de integracién 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.
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Figura 2.11: Configuracién geométrica para la determinacién del factor de visién entre dos superficies.

Fuente: Labsphere

La fraccién de energia que abandona la superficie diferencial 1 dA; y llega a la superficie
diferencial 2 dA; es conocida como el factor de intercambio (o factor de forma) dFd; — ds. Este estd

dado por:
cos 01 cos 0y

oA (2.43)

dFgi—q2 =

En donde 61 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 2.12: Referencia geométrica de dos superficies diferenciales al interior de una esfera.
Fuente: Labsphere.

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

dAs

WFir—ar = 2

(2.44)

El resultado es significante dado que es independiente del angulo de visién y de la distancia
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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 drea infinitesimal dA; intercambia radiacién con un 4rea finita Ao, entonces la

Ecuacién 2.44 se transforma en:

1 A
dFd17d2 =] T‘/A dA2 = ﬁ (245)
2

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

Az A (2.46)

o= —_ =
=27 4rR2 A,

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

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

2.8.3. Ecuacidon 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 ®;:

b,
I = P

= (W/m?sr) (2.47)

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,
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Figura 2.13: Representacién del ingreso de un flujo radiativo a una esfera.

Fuente: Labsphere

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

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

Ay — A — A,
_¢m<‘A> (2.48)

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 areas de todos estos. Por razones similares, la cantidad

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

— Byp(1 - )’ (2.49)
Y eventualmente una tercera reflexion producird una cantidad de flujo igual a :

= ®;p*(1 ~ f)° (2.50)

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

esfera integradora es:

S @i (1 f)" (2.51)

Expandiendo a una serie de potencias infinita, y dado que r(1-f)<1 , la Ecuacién 2.51 se reduce
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a la siguiente forma méas simple:
Qip(1-f)

=iy W (2.52)

La Ecuacién 2.52 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:

_ d; p(1—f)
L= = p *T=p0=p
9 P
T EA, 1 p(—1)

(2.53)

(2.54)

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.

2.8.4. Calibracién Experimental LOSA y emisiéon

Las mediciones experimentales mediante la técnica LOSA permiten medir la absorcién 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 fraccion 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
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 calibracion 6ptica de los
aparatos de medicion, principalmente las cdmaras utilizadas. La calibracion debe considerar las mismas
condiciones de medicién con las cuales se ha diseniado el experimento. Lo anterior incluye conservar la
distancia 6ptica al quemador, asi como la utilizacion de los filtros a las longitudes de onda seleccionadas.

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

S R(A
Sx Catibrada = —2 Q) (2.55)
Tpyrex SReferencia,)\

En la Ecuacién 2.55 se identifica a S) catibrade cOmMo la sefial resultante del proceso de calibracion,
a Sy como la seflal obtenida en la campaia experimental, a Tpyres como el coeficiente de transmisividad
del pyrex o vidrio utilizado en las mediciones experimentales para entregar estabilidad a la llama
de difusién, este factor puede variar dependiendo de los materiales, y en caso de no ser utilizado
T & 1). SReferencia,x €s la sefal de referencia obtenida durante el proceso de calibracién expuesta a
una determinada intensidad luminica y R(\) es la radiancia capturada por el espectrémetro durante el
proceso de calibracion, se puede observar el espectro de referencia en la Figura 2.14. Cabe decir que las
magnitudes de la radianza espectral mostrada en la figura es obtenida a partir de la condiciones de

calibracién del dispositivo, entregadas por el proveedor.
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Por tltimo, el factor « utilizado en la Ecuacién 2.32, tomando la Ecuacién 2.55 es:

R(\) W
- 2.56
7 SReferencia,)\ mB/ST ( )

Radiancia espectral (CDS-610 Labsphere)

-

1000

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

800 -

600 -

400 A

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

200 A

T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de Onda A (nm)

Figura 2.14: 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)

2.8.5. Procedimiento de calibraciéon

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 Vincenzo Rosati Opazo.

= 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. Ademads, 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

tltimo, 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 ldmpara halégena, esto es necesario ya que la lampara halégena es la principal fuente

de calibracién y el voltaje debe ser regulado cuidadosamente. Ambos interruptores deben estar
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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 bisqueda 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 hard 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.

2.8.5.1. Calibracién Espectrémetro de Esfera

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 espectrometro 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 consideracion 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 espectrémetro presente un valor de
calibracion llamado stray light factor. Para ingresar el factor mencionado se debe seleccionar la

pestania System y clickear la opcién Install New StrayLight. En la lista desplegable se selecciona
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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 calibraciéon 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 ¢zt que corresponde a la calibracién
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 calibracién.

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

ldmpara debe estar apagada.

7. Posterior a la captura del BOC, la lampara debe ser encendida, y al clickear el botéon Next
comenzard 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 espectrémetro(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 calibracion, esto modifica el tiempo de

calentamiento.

8. Cuando las fluctuaciones de la grafica negra definida en el punto anterior la medicién sera lo
suficientemente estable para establecer la calibracion 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 espectrometro

las cuales se pueden consultar en la pestana en la que se visualiza la sefial medida por el dispositivo.
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Es importante que el tiempo de integracién determinado por el proceso de calibracién(En la parte
superior de la grafica del proceso) sea registrado ya que eventualmente la calibracién utilizada al

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

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

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

3.1. Instalacion Experimental

La configuraciéon experimental para las mediciones que caracterizaran las propiedades de la
combustién, mediante la técnica de LOSA y MAE, se muestran en la Figura 3.1. Esta disposicién de

los diferentes dispositivos se adopté para permitir realizar todos los diagnésticos épticos y mediciones

de manera simultinea.

Figura 3.1: Setup experimental utilizado para mediciones de absorcién/emisién a diferentes longitudes de
onda, utilizando dos controladores de flujo mésico térmico para el CoHy y Ha (1) tanque de mezcla, (2)
controles de flujo mésico térmico para cambiar OI, (3) controlador LED, (4) quemador co-flujo Giilder, (5)
controlador LED, (6) fuente LED, (7) esfera de integracion, (8) lentes acromadticos, (9) rueda de filtros, (10)
cdmara EMCCD, (11) generador de pulsos

Fuente: EC?G.

El aparato experimental usado en esta investigacién fue reportado en trabajos previos [18].
Brevemente, los LEDs pulsados (6) acoplados a una esfera integradora (7) y colimados por una lente
acromética (8, derecha) generan una fuente de luz de fondo uniforme de 70 mm de didmetro, la cual es
utilizada para realizar las mediciones de extincién de la luz. Ademds, otra lente acromatica (8,izquierda)
enfoca la luz de fondo atenuada (LED-on) y la emisién de la llama en una rueda de filtros (9) acoplada

al objetivo de una cdmara EMCCD (10). Las mediciones de extincién de la luz (LED-on) y de emisién

]
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de la llama (LED-off) se realizaron secuencialmente a dos longitudes de onda, una en la regién espectral
visible (532 £ 5) y otra cercana al infrarrojo (810+ 5nm), sincronizando la cdmara (10) al doble de la
frecuencia del LED.

Asi también se hace para el oxidante, donde mediante el uso de dos controladores de flujo mésico
Brooks SLA5800 (3) se controla el flujo de aire que serd mezclado con oxigeno o nitrégeno (sea el caso

de OI) para generar la llama en el quemador.

3.2. Quemador y condiciones experimentales

Llamas difusivas no pre-mezcladas de combustibles gaseosos son generadas por la inyeccién
separada de aire y combustible antes de llegar a la llama. Las llamas son estabilizadas en un quemador
axisimétrico (4) del tipo co-corriente, donde el combustible fluye por un tubo central (10.9 mm de
didmetro) de acero inoxidable y una corriente de aire fluye por el conducto anular de 90 mm de
didmetro [68]. Todo el conjunto del quemador estda montado sobre motores lineales que aseguran un
posicionamiento micrométrico del sistema. Los combustibles son inyectados por dos controladores
de flujo mésico Brooks SLA5800 (1), los que son mezclados en un tanque (2). Para este trabajo el
combustible utilizado es etileno debido a que ha sido estudiado por diversos investigadores en llamas de

difusién.

3.2.1. Poder calorifico de las diferentes mezclas

A través del software de cinética quimica Cantera se calcularon los poderes calorificos inferiores
(PCI), densidades (px,) y masas molares (MM) de mezclas de etileno con diferentes adiciones de
hidrégeno. Para efectos de este estudio los porcentajes de adicién se realizaron considerando diferentes

fracciones molares de hidrogeno en la mezcla, tal como se aprecia en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Propiedades de la mezcla de combustible a diferentes fracciones molares de hidrégeno.

Xu, (%) MM kg/kmol PXpy kg/m3 PCI kJ/kg

0 28,05 1,25 47.164,97
20 22,85 1,01 48.449,59
40 17,64 0,77 50.492,74

3.2.2. Flujos de combustible y oxidante

Para efectos comparativos, el flujo mésico del combustible fue ajustado para cada porcentaje de
mezcla etileno e hidrégeno, tal que la potencia global de la llama (poder calorifico multiplicado por
el flujo mésico) se mantenga constante. En este caso se utilizé un flujo base (Q) de 0,131 litros por
minuto (Ipm) de puro etileno, el que posee un poder calorifico de 1.323,16 MJ/kmol, teniendo asi una
tasa de liberacion de calor (Heat Release Rate, HRR) igual a 0,129 kW. Para ello se debieron utilizar

los valores de la Tabla 3.1.
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Se consideran tres fracciones molares de hidrégeno en la corriente de combustible: puro etileno
(X, = 0), adicion de 20 % de hidrégeno (Xg, = 0,2) y adicién de 40 % de hidrogeno (Xg, = 0,4).
Los valores de los caudales fueron considerados a 0 °C y 1,013 bar, y se encuentran en la Tabla 3.2 a

continuacién.

Tabla 3.2: Flujos de la mezcla de combustible a diferentes fracciones molares de hidrégeno.

XHQ(%) Q02H4 lpm QH2 lpm

0 0,131 0
20 0,126 0,032
40 0,12 0,08

El fluido oxidante es introducido por la secciéon anular del quemador, a una tasa base de 100
Ipm. Con este valor, el flujo inyectado de aire se puede calcular como Q4 = 1001pm’Qrep, donde Qyrep
es el caudal de Oy o Ny dependiendo del caso de indice de oxigeno (OI), los que se presentan en la

Tabla 3.3. Los caudales fueron considerados a 0°C y 1,013 bar.

Tabla 3.3: Flujos del oxidante para diferentes indices de oxigeno.

OI(%)  Qair lpm  Qo, lpm  Qn, lpm

19 80,95 0 19,05
17 90,48 0 9,52
21 100,00 0 0
25 94,94 5,06 0
31 87,34 12,66 0
23 84,81 15,19 0
35 82,28 17,72 0

Los flujos base elegidos fueron tomados, ya que, dan lugar a llamas que funcionan por debajo

del punto de humo.

3.3. Medidas para captura de imagenes

El uso de la técnica LOSA y MAE requiere de que se capturen imagenes con el laser encendido
y apagado, como también que la llama esté encendida y apagada, para obtener las cuatro cantidades
necesarias en calculo de la transmisividad 7 de la llama, segin la Ecuacién 2.13. En este proceso se
toman 100 imédgenes para cada cantidad con el fin de mejorar la relacién sefial/ruido, donde cada una

tiene una resolucion de 200 x 1002 pixeles, lo que resulta en un area de 0.04 mm x 0.04 mm para

Por otra parte, el sistema éptico 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 espectrometro CDS-610 calibrado y certificado por el NIST

(National Institute of Standards and Technology). Se utilizaron los ajustes del montaje experimental
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mostrado en la Figura 3.1 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 y 810 nm),

obteniendo los siguientes factores de calibracion:
= 532=23,52x10% y 7510=431,95x 103 para los casos de 17, 19 y 21 OL
" Y530=116,59%10% v 7310=979,79x 103 para los casos de 25, 31, 33 y 35 OI.

en el visible e infrarrojo, respectivamente. Estos factores de calibracién fueron aplicados durante el
procesamiento de la informacién experimental siguiendo el procedimiento descrito en la Subseccién 2.8.4,

especificamente en la Ecuacién 2.55.

Figura 3.2: Setup experimental utilizado para calibraciones radiométricas.

Fuente: EC?G.



CAPITULO 4. RESULTADOS

4 Resultados

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos de las diferentes configuraciones
oxidante/hidrégeno que se analizaran en este estudio, los que fueron calculados a partir de la metodologia
expuesta en las secciones anteriores. Con base en ello, se aplic6 un procedimiento sisteméatico para
obtener un conjunto de 400 imégenes a cada longitud de onda, ademés de una calibracién adecuada para

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

4.1. Propiedades Integradas

Para proporcionar un andlisis mas detallado, la fraccién de volumen de hollin integrada radialmen-

te (Bs) vy la eficiencia de conversién de carbono en hollin (CtS) se representan en la Figura 4.1.

B, se encuentra definido en la Subseccién 2.7.2; mientras que CtS representa la cantidad de

carbono convertido en hollin en cada altura z y se calcula como CtS = /e donde

hs(z) = 27r/0 pPsts fsrdr

es el flujo mésico de hollin en la altura z, ps es la densidad del hollin (tomada como 1800 kg/m?), us es

la velocidad del hollin y 7h¢ es el flujo médsico de carbono en la salida del tubo de combustible (ver
Tabla 3.2).

La velocidad del hollin en cada altura se estima utilizando una aceleraciéon de flotabilidad
constante a = ¢ (Toa/Teo — 1) [69] donde T4 es la temperatura de llama adiabdtica de la mezcla
(calculada con Cantera [70] usando el mecanismo quimico Gri-mech [71]), ¥y Too = 300 K es la
temperatura ambiente. Se supone que las particulas de hollin se nuclean en la salida del tubo de

combustible y se desprecia el componente de velocidad radial.
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Figura 4.1: Perfiles axiales de fraccién de volumen de hollin integrada radialmente (B;) la eficiencia de
conversién de carbono en hollin (CtS).
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El efecto supresor del hollin cudndo se adiciona hidrégeno se observa en B para todos los OI.
Este comportamiento es esperado, ya que, como se mantiene HRR constante y se agrega Hs en vez
de etileno, se libera menos carbono, sin embargo, esta tendencia es menos pronunciada a medida que
aumenta el porcentaje de Ho. En efecto, el B, aumenta con un factor de 2,11 y 1,68 entre 17 y 35% de

OI para 0 y 40 % de Hs respectivamente.

Por tltimo, de la misma manera en que lo observé Escudero et al. [6], a medida que aumenta el
hidrégeno hay menos carbon, efecto que también se observa en la eficiencia de conversién en hollin del
carbono disponible, la que disminuye. Es interesante notar que cuando se tiene una llama puramente
de etileno el incremento de OI provoca que el CtS tenga un valor maximo de del 10 o 15 %, efecto que
se suprime cuando se agrega Hs. Asimismo, se puede dilucidar que con un 40 % de hidrégeno, el CtS se

mantiene constante entre un maximo de 6 u 8 %.

4.2. Perfiles axiales

Las trayectorias seleccionadas para efectos de este estudio son: la linea central, en donde la
condensacién de hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH) sobre la superficie del hollin impulsa el
proceso de formacién de hollin, y la fraccién de volumen méaxima de hollin (ala de llama), donde el
mecanismo extraccién-hidrégeno y adicién de carbono (HACA) sumado a los efectos de la adicién de

oxigeno al oxidante, son méas importantes.

4.2.1. Altura de llama

En la Figura 4.2 se muestra la variacién en la altura de la zona de reaccién de una llama en
funcién del OI e Hs. La altura de la zona de reaccién se define como el punto mas alto de la zona de

reaccion medida por el eje de simetria de la llama en el espectro visible.

50

45
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20

17 19 21 23 25 27 29 31 33 35
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Figura 4.2: Altura de la llama con diferentes % de Hz en funcién de OI.

Se puede observar que la altura de la llama se reduce al aumentar el OI, lo que es consistente

con la variacién de la estequiometria. Al aumentar el OI se incrementan las tasas de produccién de
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hollin, pero también existen méas agentes oxidativos que aumentan las tasas de oxidacién, por lo que la
cantidad de hollin se ve aumentada (como se muestra en la siguiente sub-seccién) y la altura de llama
disminuida. Asimismo, la altura de la llama se ve levemente afectada por la adiciéon de Hs, disminuyendo
su altura entre un 7 y 8 % para los diferentes casos de OI, lo que se puede deber a que el hidrégeno

favorece el crecimiento superficial y la grafitizacién del hollin [72].

4.2.2. Fraccion en volumen de hollin

Como se puede observar en la Figura 4.3, para bajas adiciones de hidrégeno el incremento de OI
provoca una intensificacién en f, en la linea central y aletas de la llama, siendo mucho més importante

el aumento a lo largo de la aleta.

A 40% de Hs la fraccién en volumen de hollin no cambia en la linea central de la llama, pero si
lo hace en las aletas, donde se puede observar que aumenta en un factor de 3.3 desde 17 a 35% de OI.
Esto contrasta significativamente con el caso de etileno puro, en donde el ratio es de 11,8, sugiriendo de
esta manera que la adicién de hidrégeno tiene efectos en el mecanismo HACA, pero un efecto reducido

en el proceso de condensacién de PAH.

La fraccién en volumen de hollin también es determinada usando una funcién constante de E(m),
igual a 0,41 y 0,37 [10], qué considera hollin maduro y los campos de K.+ a 532 y 810, respectivamente.
Se puede observar que al usar valores constantes de E(m) se reduce el orden de magnitud de f, con

respecto asi se utiliza una distribucion espacial de E(m).

4.2.3. Temperatura del hollin

Tal como se puede apreciar en la Figura 4.4, la temperatura del hollin ronda entre los 1.700 y
2.100 K para las condiciones estudiadas. Asimismo, se puede dar cuenta que a medida que aumenta el
contenido de Hs, la temperatura en la linea central de la llama y en el ala permanece aproximadamente
constante para los diferentes OI. Esto estd en linea con la temperatura de llama adiabatica, ver Tabla 4.1,
que es similar a la que presenta la mezcla de etileno e hidrégeno, donde las pequenas diferencias pueden
explicarse al aumento de la radiacién liberada por una mayor cantidad de particulas de hollin con

contenidos mas bajos de Hs.

Tabla 4.1: Temperatura adiabatica de llama para diferentes OI y porcentajes de Ha.

01 / Ha 0% 20% 40 %
17 2.156,2 2.156,8 2.157,6
19 2.272,7 22730 22735
21 2.369,0 2.369,1 2.369,3
25 2.517,2 25169 2.516,6
31 2.670,6 2.669,8 2.668,7
33 2.710,0 2.709,0 2.707,7

35 2.745,4 2.744,2 27426
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Figura 4.3: Perfiles radiales del coeficiente de extincién del hollin (azul, eje izquierdo) y fs usando una
funcién constante de E(m) (gris, eje derecho) para longitudes de onda de 532 nm (linea de puntos y guiones) y
810 nm (linea de puntos) y fs considerando una distribucién espacial de E(m) (linea continua gris), para
diferentes OI y fraccién molar de H2 en el lado del combustible. El grafico insertado muestra el campo de
fraccién en volumen de hollin considerando distribucién espacial de E(m).
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Por otro lado, el OI tiene un efecto notable en el aumento de la temperatura del hollin medida,
tanto en la linea central de la llama como en el ala. Este comportamiento puede explicarse por la mayor
intensidad de las reacciones quimicas provocadas por la adicién de oxigeno al oxidante, lo que también

da como resultado temperaturas de llama adiabaticas mas altas.

4.2.4. Madurez del hollin

Valores méas bajos de [ significan mas contenido de grafito y, por lo tanto, particulas de hollin
mas maduras. La Figura 4.5 muestra el coeficiente de madurez del hollin 5 y la funcién de absorcién de
hollin E,,. En general, el aumento de Oy produce una reduccién en las (5 en la linea central, mientras
que en la trayectoria del maximo fs (ala de llama) primero disminuye y luego aumenta a lo largo de
este recorrido. Este cambio en la tendencia de madurez se puede estar produciendo principalmente por
el aumento de la temperatura, que afecta mas los procesos de grafitizacién en la linea central, al tiempo
que intensifica la produccién de hollin en el ala de la llama, intensificando asi la inclusién de contenido

organico.

Al aumentar el contenido de Hs, B en la linea central tiende a disminuir, especialmente para
los contenidos mas altos de Oy y Hy. También, se puede observar este efecto a lo largo del maximo
fs, donde 3, disminuye més rapidamente con z para OI més altos, especialmente en Hy de 40 % de
fraccién molar en el lado del combustible. Estos resultados muestran que la adicién de Hy impulsa el

proceso de maduracién, efecto que es mas pronunciado para OI superiores.

La disminucién de S5 a lo largo de la llama muestra el aumento de la madurez a medida que las

particulas de hollin se carbonizan mientras viajan axialmente a través de la llama.

El efecto correspondiente al coeficiente de madurez se puede ver en la funcién de absorcién de
hollin FE,, calculada a 810nm. En general, la funcién de absorcién es menor a bajas alturas sobre el
quemador z, presentando un rapido aumento a medida que z aumenta, y alcanza valores para particulas
de hollin casi completamente maduras (o de grafito puro), alrededor de FE,, = 0,37 para todos los casos
estudiados [10]. Por lo tanto, el tiempo de residencia y el historial de temperatura a los que estdn
expuestas las particulas son suficientes para su completa maduracién para todas las condiciones de este

estudio.

4.2.5. Montecarlo

Se realiz6 un andlisis de Monte Carlo para estimar el error propagado de o, _, /Kext, 00/J, o7 /T,
03/B, OE@m/E(m,\) y og,/ fs, siguiendo el procedimiento descrito por [? |. Estas incertidumbres se
determinaron realizando célculos repetidos de estas cantidades mediante modificaciones aleatorias de

los datos experimentales con su desviaciéon estandar.

La transmisividad media de la llama (7) y la emisién media integrada de la llama (P,), obtenidas
a partir de 100 imdgenes de cdmaras, se perturbaron agregando ruido gaussiano (con media cero y
desviacion estdndar calculada a partir de todas las imdgenes) para generar 1000 campos de Kegt, J, Ts,

B, E(m,\) y fs. Las figuras 4.6, 4.7 y 4.8reportan la desviacién estandar de cada variable dividida por
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Figura 4.4: Perfiles radiales de la temperatura del hollin (azul, eje izquierdo) y emisién de la llama (gris, eje
derecho) para longitudes de onda de 532 nm (linea de puntos y guiones) y 810 nm (linea de puntos), para
diferentes OI y fraccién molar de H2 en el lado del combustible. El grafico insertado muestra el campo de

temperatura del hollin.
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Figura 4.5: Perfiles axiales codificados por colores del coeficiente de madurez del hollin 3, (eje izquierdo) y la
funcién de absorcién (lineas semitransparentes, eje derecho) a lo largo de la linea central de la llama (primera
fila) y fs maximo (segunda fila) en cada altura.

su valor medio correspondiente, para los casos de 17 %, 21 % y 35% OI con 0%, 20 % y 40 % de Hy

adicion al combustible. Se observaron niveles similares de errores en los otros casos de 10.

De las imagenes se puede extraer que existe mayor incerteza en la linea central en los campos
de emision de llama, lo que explica la subida de temperatura en en centro de la llama de algunos
perfiles radiales en la Figura 4.4. De la misma manera, se puede apreciar la incerteza en la parte inferior
central para los campos de f,, lo que se aclara ciertas subidas en los perfiles radiales mostrados en la
Figura 4.3.

4.2.6. Tendencias generales

Para resumir los principales resultados, la informacién general sobre cada llama estudiada se
presenta en la Figura 4.9, en términos de fraccién de volumen méaxima de hollin, integral de volumen
de fs, méximo CtS, T promedio (en regiones donde f; >1 ppm), s promedio a lo largo de la linea

central y el camino de fs maz-
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Figura 4.6: Campos de error relativos de o, ,,/Keat, 07/J, or/T, 08/B, 0B /Em, o5,/ fs, a 810 nm para
mezclas de etileno 0% Ha (arriba), 20 % Hz (medio) y 40 % Hs (abajo) con OI 17 %.
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Figura 4.7: Campos de error relativos de oy, /Kext, 05/J, ov/T, 08/8, 0E,,/Em, 05./fs, a 810 nm para
mezclas de etileno 0% Hs (arriba), 20 % Hz (medio) y 40 % Ha (abajo) con OI 21 %.
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Figura 4.8: Campos de error relativos de o, ,,/Kext, 07/J, ov /T, 08/B, 0B /Em, o5,/ fs, a 810 nm para
mezclas de etileno 0% Ha (arriba), 20 % Hz (medio) y 40 % Hs (abajo) con OI 35 %.
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Figura 4.9: Campos de propiedades generales del hollin. Los valores de T' son valores medios donde se cumple
fs >1 ppm, y Bs a lo largo de fs maz y la linea central muestra los valores medios en dichas lineas de
trayectoria.

Los campos de la fraccion en volumen de hollin muestran como el OI promueve la formacion
de hollin, donde se puede observar un cambio réapido entre 25 y 35 % de OI cuando no hay Hs en el

combustible, no obstante, este efecto disminuye para 40 % Ho.

Por otro lado, se puede observar que la adicién de Hy genera un efecto supresor en los campos
de CtS y el volumen integrado de f, (T's). Este tltimo pardmetro exhibe los efectos del aumento de f;
y la reduccién del volumen de la llama, esto debido al aumento de las velocidades de reaccién, lo que da

como resultado que el rdpido aumento en la formacién de hollin se compense con un menor volumen de
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llama. Los comportamientos anteriormente senalados se deben a que las tasas de oxidacién son mayores
a medida que el OI aumenta. De igual manera, la adiciéon de Hy produce llamas ligeramente maés cortas

y con menos hollin, lo que provoca que I'y; también se reduzca.

Con respecto a la temperatura, el promedio de esta aumenta con el OI, para todos los casos de H2.
Asimismo, la temperatura sigue siendo aproximadamente constante al adicionar hidrégeno para bajos
Ols, sin embargo T aumenta para altos OIs. Este comportamiento se puede explicar por los elevados

valores de f, a grandes OlIs y bajo hidrégeno, contribuyendo asi al enfriamiento radiativo.

Finalmente, los campos promedio de 5, en la linea central exhiben componentes més orgénicos
para OI de 17 %, donde la temperatura de llama y los ratios de reaccién son menores. Ademés no se
visualiza un efecto claro al variar el indice de oxigeno, sin embargo, se puede visualizar que el hidrégeno
promueve la maduracién de las particulas en la linea central. En esta misma linea, s en la posicién
de fs maz en ligeramente afectado por el porcentaje de OI y no muy influido por el Hy. Esto se puede
explicar por los altos ratios de nucleacién debido a: las altas temperaturas de la llama (que promueven
el contenido orgdnico), el incremento en la velocidad del flujo y alturas de llama més cortas (bajos
tiempos de residencia), lo que se traduce en una disminucién en la carbonizacién de las particulas

(particulas menos maduras)



CAPITULO 5. DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

5 Discusiones y conclusiones

Un estudio experimental fue llevado a cabo para investigar los efectos sobre la produccién de
hollin y la madurez del hollin en llamas, de difusién en co-flujo laminar, de etileno/hidrégeno que se
queman a la misma tasa de liberacién de calor impuesta en la salida del quemador, bajo diferentes

condiciones del oxidante.

Para ellos se realizaron mediciones de absorcién/emisién de dos longitudes de onda para de-
terminar campos espacialmente resueltos de temperatura del hollin, fraccién de volumen, coeficiente
de madurez y funcién de absorcion. El preprocesamiento de los resultados también permitié obtener

propiedades integradas y eficiencia de conversién de carbono en hollin.

De las mediciones y preprocesamiento se determiné que la fracciéon de volumen de hollin aumenta
en gran a medida cuando lo hace también el indice de oxigeno, especialmente desde 25 % a 35 % OI cerca
del borde de la llama, y para la llama de etileno puro. Sin embargo, cuando se aumenta el hidrégeno en

la mezcla de combustible se suprime el incremento en la produccién de hollin.

Se observé que la llama se vuelve mas pequena a mayores porcentajes de OI y Hs, siendo el
efecto mas notable a diferentes OI, lo que se puede atribuir al aumento de las velocidades de reaccién
provocadas por la presencia de Oy y Hy. Esto genera que los tiempos de residencia sean menores,

provocando que las particulas se encuentren menos carbonizadas.

La temperatura promedio del hollin se mantiene constante entre 1600-2100 K para todos los casos
de hidrogeno cerca de las posiciones radiales donde se encuentran los maximos de fraccién en volumen
de hollin; sin embargo, esta aumenta con el OI, lo que promueve el contenido organico. También,
se comprobé la temperatura obtenida con la temperatura adiabatica para las diferentes mezclas de
etileno/hidrégeno y distintos indices de oxigeno en el oxidante, encontrandose que estas son similares y

acordes con la literatura.

Los efectos tanto de la adicion de hidrégeno al lado del combustible como de la variacién del
OI en el oxidante son mucho més dominantes cerca del borde de la llama que en la linea central, lo
que sugiere que ambas especies tienen una mayor influencia sobre el mecanismo de adicién de carbono
abstracciéon de hidrégeno en la formacién de hollin en comparacién con el proceso de condensaciéon de
PAH.

Por tdltimo, se descubrié que el proceso de maduracién mejoraba con la adicién de hidrégeno,
especialmente en la linea central de la llama. Para todas las condiciones estudiadas, la funcién maxima
de absorcién de hollin fue cercana a 0,37, tipica de particulas de hollin completamente maduras (o

puramente grafiticas).

]
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5.1. Trabajo Futuro

Dentro de las lineas de trabajo desarrolladas en el laboratorio EC2G, se proponen ciertas mejores

o extensiones del trabajo:

= Estudiar la madurez en mezclas de combustibles con hidrégeno que sean representativas de algiun
otro combustible mas complejo, o en estado liquido, y tratar de entender el comportamiento de la

mezcla a través del comportamiento individual de cada componente.

= Respecto al experimento, cuando se aumentaba el OI e hidrégeno en el rango estudiado, la llama
se acortaba y la intensidad tomada por la cdmara disminuia, por lo que se podria probar con
otra técnica permita trabajar porcentajes mas altos de Hs sin verse limitado por la intensidad de

captura.

= A través de los resultados experimentales obtenidos se pueden validar modelos numéricos, por
lo que se pueden desarrollar modelos de formacién de hollin y comparar con los resultados

experimentales para validarlos.

= Considerando el célculo de para obtener la temperatura y fraccién en volumen de hollin, resulta
especialmente interesante utilizar una cdmara multiespectral que permita capturar de manera
simultanea diferentes bandas espectrales, eso con el objetivo de precisar el efecto sobre la emision
de la llama en general y estudiar la posible presencia de diferentes especies que se pueden observar

a ciertas longitudes de onda.
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Figura A.1: Campos de transmisividad de llama a 810 nm para mezclas de etileno con 0% Ha (arriba), 20 %
H; (centro) y 40 % Hs (abajo) en diferentes OI, con OI € [17, 35] % de izquierda a derecha.
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Figura A.3: Imégenes de llama capturadas a 810 nm para mezclas de etileno con 0% Ha (arriba), 20 % H»
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Figura A.4: Campos del coeficiente de madurez s para mezclas de etileno con 0% Ha (arriba), 20 % Hs
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Figura A.5: Campos del la funcién de absorcién E,, para mezclas de etileno con 0% Ha (arriba), 20 % Hy
(centro) y 40 % Hs (abajo) en diferentes OI, con OI € [17, 35] % de izquierda a derecha.
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