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RESUMEN EJECUTIVO

Las emisiones de hollin de la combustién de llamas son relevantes como fuente importante de
contaminacién atmosférica y como fuente de nanomateriales. Las velas son objetivos interesantes para
los estudios de caracterizacion del hollin, ya que queman combustibles complejos con una gran cantidad
de dtomos de carbono y producen llamas estables y repetibles. Se caracterizé las distribuciones de
tamarfio de particula de hollin en una llama de vela usando la técnica de incandescencia inducida por
laser planificada de dos colores con resolucién de tiempo (2D-2C TiRe-LII), que se ha aplicado con
éxito a diferentes aplicaciones de combustién, pero nunca antes en una llama de vela. Las particulas
de hollin se calientan con un plano laser a temperaturas superiores a las temperaturas normales de la
llama. Las particulas de hollin incandescente emiten radiacién térmica, que decae con el tiempo cuando
las particulas se enfrian a la temperatura de la llama. Al analizar el decaimiento temporal de la senal
de incandescencia, se obtienen distribuciones de tamafno de particula de hollin dentro de la llama. Los
resultados obtenidos son consistentes con trabajos previos, y muestran que los bordes exteriores de la
llama se caracterizan por particulas mds grandes (~ 60 nm), mientras que las particulas méds pequenas
(~ 25 nm) se encuentran en las regiones centrales. También se muestra que las estimaciones efectivas
de temperatura tienen un error méximo de 100 K en los primeros tiempos, que disminuye a medida

que las particulas se enfrian.

Palabras clave: Incandescencia inducida por laser, dimensionamiento de hollin, medidas de

decaimiento temporal, medicién de tamano de particulas, llamas de vela.

ABSTRACT

Soot emissions from flaming combustion are relevant as a significant source of atmospheric
pollution and as a source of nanomaterials. Candles are interesting targets for soot characterization
studies since they burn complex fuels with a large number of carbon atoms, and yield stable and
repeatable flames. We characterized the soot particle size distributions in a candle flame using the
planar two-color time-resolved laser induced incandescence (2D-2C TiRe-LII) technique, which has
been successfully applied to different combustion applications, but never before on a candle flame. Soot
particles are heated with a planar laser sheet to temperatures above the normal flame temperatures.
The incandescent soot particles emit thermal radiation, which decays over time when the particles
cool down to the flame temperature. By analyzing the temporal decay of the incandescence signal,
soot particle size distributions within the flame are obtained. Our results are consistent with previous
works, and show that the outer edges of the flame are characterized by larger particles (~60 nm), while
smaller particles (~25 nm) are found in the central regions. We also show that our effective temperature

estimates have a maximum error of 100 K at early times, which decreases as the particles cool.

Keywords: Laser induced incandescence, soot sizing, time resolved measurement, particle size

measurement, candle flames.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1 Introducciéon

Las velas son una de las tecnologias de combustién més antiguas atin en uso. Representaron
un avance tecnoldgico significativo con respecto a las lamparas de aceite, incluida la falta de goteo
y la capacidad de producir una llama estable debido a su mecha autoajustable. Desde las famosas
conferencias de Michael Faraday, y aunque su enganosa simplicidad, las llamas de las velas siguen siendo
quizas el sistema de combustién no premezclado més arquetipico, y han recibido atencién continua de la
comunidad de combustién [6, 7, 8, 9, 10, 11]. Como sistemas de combustién practicos, las velas incluyen
varios procesos complejos en las fases solida, liquida y gaseosa en un entorno compacto y seguro. La
cera de parafina se mantiene en el sistema como un sélido y solo se licua antes de alimentarla a la zona
de la llama, lo que representa un atributo importante en términos de seguridad, almacenamiento y
transporte. El combustible liquido se alimenta a la llama a través de la mecha a través del movimiento
de capilaridad. Cuando el combustible alcanza la parte superior de la mecha, se evapora y el combustible
gaseoso se difunde hacia la zona de reaccién, una superficie delgada ubicada en el exterior de la llama
donde tienen lugar las reacciones de combustidén, mientras se descompone térmicamente. En condiciones
de gravedad terrestre, los gases boyantes y calientes generados por la energia liberada en las reacciones
de combustion se mueven hacia arriba, arrastrando aire fresco a la zona de reaccion, asegurando la
combustién sostenida en el sistema. Por lo tanto, la gravedad le da a la llama su forma caracteristica, y
las velas han sido objeto de importantes investigaciones en condiciones de microgravedad por parte de la
NASA [8, 12]. Quizés la caracteristica principal de las llamas de las velas es su luminosidad, y hoy en dia
sigue siendo una fuente de luz importante. La luminosidad de la llama de las velas se debe a la emisién
de radiacién térmica por nanoparticulas incandescentes a base de carbono, cominmente conocidas
como hollin. Estas particulas se producen dentro de la zona de reacciéon por un conjunto complicado de
reacciones quimicas [13, 14] y representan una fuente importante de contaminacién por particulas. El
enfoque actual para abordar las inquietudes ambientales y de salud de las particulas emitidas por los
sistemas de combustién practicos es disefiar nuevas composiciones de combustible [15] que cumplan
con un conjunto cada vez mas estricto de requisitos ambientales, incluidas las emisiones de particulas
reducidas. Para lograr esto, la quimica del combustible y los modelos de formacién de hollin deben
validarse con datos experimentales. Esto se lleva a cabo principalmente mediante el uso de combustibles

sustitutos, con un enfoque en la propensién al hollin y la morfologia del hollin [16, 17, 18].

Las velas queman ceras de fase condensada, C,,Ha,, 12, cuyas moléculas tienen un ntimero de
carbono n, tipicamente entre 19 y 36 [9], que es mayor que el de combustibles de hidrocarburos utilizados
actualmente como combustibles sustitutos. Las llamas de las velas son laminares y generalmente estables,
y ofrecen la posibilidad de llevar a cabo diagnésticos no intrusivos basados en laser para estudiar la
propensién al hollin y la morfologia en una geometria ejeimétrica. Por lo tanto, estas llamas podrian
convertirse en un objetivo interesante para realizar mediciones de caracterizaciéon de hollin, ya que

producen llamas estables y repetibles [6].

]
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Mas alla de la atencion prestada al hollin de las velas debido a su naturaleza contaminante,
recientemente se ha considerado una fuente potencial de materiales funcionales [19, 20, 21]. Por ejemplo,
la quema de cera de parafina representa una fuente de materia prima utilizada para sintetizar nanotubos
de carbono [22, 23] actualmente empleado en aplicaciones electrénicas [24]. El tamaiio de los nanotubos
juega un papel importante en el rendimiento de los sistemas microelectrénicos, pero se han utilizado
métodos intrusivos para determinar este pardmetro crucial [25, 26, 27]. Entonces es esencial potenciar
las técnicas de medicion existentes para mejorar los resultados obtenidos. La fabricacion de estos nuevos
materiales debe requerir el conocimiento de las propiedades del hollin, como el didmetro de las particulas
de hollin, que se encuentran mas alla de la fraccién habitual de volumen de hollin o las mediciones de

temperatura [28].

Trabajos anteriores han demostrado que las capacidades de las técnicas de diagnéstico basadas
en laser para arrojar nueva luz sobre los procesos de produccién de hollin dentro de las llamas de las
velas. Especificamente, Thomsen et al. [6] midi6 las concentraciones de hollin y las temperaturas en las
llamas de las velas, lo que demuestra que el didmetro de la mecha controla la fracciéon de volumen de
hollin. Aunque la morfologia del hollin de las llamas de las velas se ha estudiado utilizando métodos
intrusivos [29] y técnicas locales no intrusivas [30], ningtin estudio ha informado atin mediciones de
campo de la morfologia del hollin. Este documento estd dedicado a la caracterizacién experimental del
diametro y la temperatura de las particulas de hollin en llamas de vela controladas. La medicién del
diametro de particula se efectiia mediante el uso de la incandescencia inducida por laser de resolucién
temporal (TiRe-LII), que es posiblemente la técnica no intrusiva més efectiva disponible para este

propésito.

La incandescencia inducida por ldser (LII) es un diagnéstico no intrusivo in-situ que permite
estudiar la formacién de hollin [31], asi como las mediciones de concentracién de hollin [32]. En
esta técnica, la incandescencia de las particulas de hollin se logra calentando las particulas hasta
~4,000 K con irradiacién ldser. Si la senal de incandescencia se analiza temporalmente, se pueden
obtener distribuciones de tamano de particula de hollin. Esta técnica, conocida como Time Resolved
LIT (TiRe-LII), se ha aplicado con éxito en varias configuraciones experimentales [33, 34, 35, 36].
Dado que las particulas de diferentes tamanos tendran una inercia térmica diferente, la senal de
incandescencia (Spip) de particulas mas pequenas decae més rapidamente que la sefial de particulas
mas grandes. La distribucién del tamafio de particula se infiere empleando una fluencia del ldser, que
es energia por unidad de area, que es mas pequena que la utilizada para efectuar la técnica clasica de
LII. Se utiliza una baja fluencia para ir disminuyendo los efectos de sublimacién de hollin y permitir
plantear una ecuacién de equilibrio de energia aplicable a este problema y obtener soluciones de forma
iterativa para dar cuenta de las diferentes tamanos de particula. En este caso, se mide una temperatura
efectiva de agregado de particulas de hollin utilizando una pirometria 6ptica de dos colores resuelta
en el tiempo, que luego se compara con un modelo numérico LII para inferir un tamafio medio de
particulas de hollin [37, 38]. Por lo general, las mediciones de TiRe-LII se han llevado a cabo con
tubos foto-multiplicadores (PMT) [30, 39], que proporcionan una buena resolucién temporal durante
cientos de nanosegundos, pero limitan el analisis a mediciones puntuales. Para superar esta deficiencia,
las mediciones planas de TiRe-LII usan cdmaras intensificadas (ICCD) para capturar las seniales de

incandescencia en diferentes tiempos de retraso después del pulso laser [33, 40, 41, 42].

]
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo de investigacion es, por lo tanto, presentar informacién sobre los
procesos de produccion de hollin dentro de las llamas de las velas, al tiempo que presenta una técnica
de caracterizacién del hollin en su estado del arte actual, a un publico multidisciplinario interesado en
las implicaciones mas amplias de las emisiones de particulas. Se presentan la metodologia y el modelo
de manera guiada, para que cualquier lector que esté interesado en aplicar esta técnica, pueda entender

la técnica de TiRe-LII sin complicaciones.

]
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CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2 Revision Bibliografica

En este capitulo se muestran los principales trabajos recientes que involucran técnicas laser para

el estudio de la formacién de hollin y los trabajos relacionados a la formacién de hollin en velas.

2.1. Aplicacién de LII en la combustion

La técnica de incandescencia inducida por ldser (LII por su sigla en inglés) es una técnica bien
establecida para el diagnéstico de elementos volatiles, y que se aplica en el area de la combustion
principalmente en hollin generado por la combustiéon. Es una técnica bastante estudiada y que posee
aplicaciones en el area industrial y de la investigacién, siendo ampliamente utilizada por la comunidad.
Michelsen [1] realiz6 un trabajo recopilando desde la concepcién fisica de la técnica, pasando por teoria

y hasta aplicaciones de la misma.

Principalmente la técnica LII mide fraccion volumétrica y la morfologia del hollin. La primera
medicién que se realiz6 para caracterizar las propiedades fisicas de la llama, fue realizada por Quay [43]
en 1994 para medir la fraccién volumétrica de etileno, siguiendo el trabajo tedrico de Melton [31].
Por otro lado, el pionero en la determinaciéon de la morfologia del hollin fue Will, quien realizé un
experimento en dos dimensiones para etano [33] y etileno [40]. La incandescencia inducida por l4ser
en tiempo resuelto (TiRe-LII por su sigla en inglés) fue introducida para dos dimensiones por Will,
donde la resolucién temporal fue realizada capturando imdgenes con una cdmara intensificada (ICCD)
a dos diferentes tiempos, de manera de obtener la rapidez del enfriamiento de la particula de hollin.
Hadef et al. [44] siguié el mismo camino de Will [33] usando el TiRe-LII de dos dimensiones, para la
determinacion del tamano de particula en una llama estable de difusién laminar de etileno, en el cual las
medidas se realizan capturando la dimensién temporal cambiando la ventana de apertura de la camara
intensificada (ICCD) a través del decaimiento de la senial de LII. Un estudio similar fue realizado para
un trabajo con diésel por Cenker et al. [45], usando dos intervalos de tiempo y dos cdmaras. Sun et
al. [46] afiade cuatro cAmaras intensificadas cerradas a distintos tiempos a través del decaimiento de
la senal de LII. En cambio Tian et al. [42], usé las ventajas de las técnicas 2D2C-LIT y 2D-TiRe-LII
combinadas para implementar un método 2D2C TiRe-LII. El uso de una configuraciéon 2D2C permite
obtener una imagen 2D promediada de conjunto de la temperatura de la particula primaria de hollin,
Tp, medida experimentalmente en base a la Ley de Planck, en lugar de resolver el balance de energia de
las particulas, esperando minimizar la certeza que surge de las estimaciones de la funcién de absorcién
de hollin, E(m), y la energfa promedio por unidad de area, F, requeridas para determinar el historial
de temperatura de las particulas y, por lo tanto, el didmetro correspondiente. Chen et al. [47] obtuvo
la morfologia del hollin con TiRe-LII comparando sus valores con medidas TEM. Finalmente Patino
et al. [48] obtiene en n-heptano la temperatura del hollin con pirometria de dos colores, junto con los

diametros de la particula de hollin, a través de un proceso iterativo. La camara intensificada obtuvo
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imagenes para cada filtro manteniendo la apertura de la cAmara constante y capturando a distintos
tiempos la caida de la senal. Los valores de los didmetros calculados fueron comparados con imagenes

TEM, obteniendo resultados de acorde a lo esperado.

Will et al. [33, 40] y Sun et al. [46] utilizan la solucién de un balance de energia de una particula
de hollin para estimar el peak de temperatura de la particula, el cual es obtenido asumiendo un valor
estimado de la funcién de absorcién, E(m) y la fluencia local medida. Patifnio et al. [48] utiliza una
forma alternativa para modelar, usando pirometria de dos colores basada en la funcion de radiaciéon de
Planck, como fue propuesta por Snelling [49] para una medicién puntual. Crosland et al. [50] también
utiliz6 el método de 2D-2C-LII para una calibracién independiente de la fracciéon volumétrica de hollin
en dos dimensiones. En este estudio no se analizé el decaimiento temporal de LII, por lo tanto no pudo
ser utilizado para la determinacién de la morfologia del hollin. Cenker et al. [45] usé una configuraciéon
2D2C para obtener iméagenes 2D de la temperatura de la particula a través de una llama de aerosol.
Sin embargo, las imdgenes de la temperatura y dos imdgenes LII (a través del decaimiento temporal de
LII) no fueron obtenidos para un esparcimiento estético de spray, por eso un ajuste al decaimiento de
LII no fue posible. En cambio, se usé un conjunto de Tp promedio como un Tp uniforme estimado en

toda la aspersion del aerosol para su posterior calculo.

En la Tabla 2.1 se muestra un cuadro resumen de los trabajos mencionados anteriormente, que
involucran la técnica de LII con sus respectivas variaciones. Se muestra el ano para que haya una
continuidad temporal y como esta ha ido evolucionando a través de diferentes investigaciones. También
se muestra que tipicamente se analiza etileno, méas que un combustible liquido (como diésel o n-heptano)

o un combustible sélido (como cera de vela por ejemplo).

Tabla 2.1: Resumen de trabajos donde se aplica la técnica de incandescencia inducida por 14ser (LII) en la

combustién.

Autores Ano Técnica Combustible Quemador  Propiedades medidas
Quay et al. [43] 1993 LIT Etileno Santoro LIT 1D, f,, Dgs
Will et al. [33] 1995 TiRe-LII Etano Giilder LII 1D, d
Will et al. [40] 1996 TiRe-LII Etileno Giilder f,, ds, Np, dpg

Crosland et al. [50] 2011 2D-AC-LII Etileno Gilder LII 1D, f,, T,
Hadef et al. [44] 2013 TiRe-LII Etileno Giilder LII 2D, £, dpg, Ty
Cenker et al. [45] 2015 TiRe-LII Diésel Iny. directa LII 2D, ds, dpg, Tpeak

Sun et al. [46] 2015 TiRe-LII Etileno McKenna LII 1D y 2D, dg
Tian et al. [42] 2017 2D2C TiRe-LIT Etileno Shaddix LII 2D, dpg, Tpeak, fv
Chen et al. [47] 2017 TiRe-LIT Etileno Santoro LII 1D y 2D, Ty, dpg
Patifio et al. [48] 2020 2D2C TiRe-LII  n-heptano Gilder Tpeaks Te, dpg, dz2
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2.2. Estudios experimentales en velas

El modelado de la produccion de hollin ha experimentado un desarrollo considerable a medida
que aumenta el poder computacional, y las técnicas experimentales mas sofisticadas han permitido
medir las concentraciones de hollin dentro de las llamas con una mayor resolucién espacial. Estos dos
factores han permitido el desarrollo de modelos detallados y han dado a los investigadores acceso a
bases de datos mas completas para la validacién del modelo. Los modelos de hollin son criticos en
aplicaciones de combustién como turbinas de gas, motores de circuitos integrados y seguridad contra
incendios. Para el modelado se busca construir un conjunto de medidas confiables de fraccion de
volumen de hollin y temperatura en llamas de velas, para ser utilizadas en la validacién de modelos
de produccion de hollin y posteriormente en la obtenciéon de la morfologia del hollin. Las llamas de
las velas son interesantes por varias razones. En primer lugar, implican la combustién de ceras en fase
condensada, cuyas moléculas tienen un niimero de carbonos n, C,,Ha, 12, que generalmente oscila entre
19y 36 [9, 51], que es més grande que la de los combustibles de hidrocarburos que se usan habitualmente
en mediciones experimentales de produccién de hollin [52, 53, 54]. Por lo tanto, las ceras utilizadas en
las velas son representativas de combustibles de hidrocarburos més grandes y complejos como los que
se encuentran en la seguridad contra incendios o en algunas aplicaciones de turbinas [55, 56, 57, 58].
En segundo lugar, a pesar de la complejidad de los procesos de fase sélida y gaseosa que se producen
cuando se encienden las velas, son dispositivos seguros y simples, siendo atractivos desde un punto de

vista experimental.

Histéricamente, las velas han sido una de las tecnologias de iluminacién mas comunes en el
mundo. Han sido estudiados desde el siglo XVII por cientificos como Francis Bacon, Humphry Davy
y Michael Faraday [59]. M4s recientemente, se han realizado investigaciones sobre las llamas de las
velas para diferentes aplicaciones y diferentes condiciones, incluidos los efectos de campo eléctrico [7],
el parpadeo de las llamas [60], los experimentos de microgravedad [8, 12], las mediciones del punto
de humo (smoke point) [61], seguridad de fuegos [62, 63], andlisis de forma de llama [9], modelos
numéricos [63, 64], medidas de temperatura y fracciéon volumétrica de hollin [6], y medidas puntuales
de morfologia del hollin [30].

En particular Thomsen et al. [6] realiz6 mediciones de extincién de la luz en llamas de velas,
con diferentes didmetros y longitudes de mecha. Las dimensiones de la llama las estimé utilizando
imdgenes de emisiones de CH*. Las fracciones de volumen de hollin y las temperaturas se cuantificaron
utilizando la técnica de absorcién/emisién modulada (MAE por su sigla en inglés). Lo cual permite
tener disponible tanto para diferentes largo y didmetro de mecha, un conjunto de data que puede ser

utilizada para la elaboracién de un estudio para velas con diferentes caracteristicas.
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2.3. Conclusiones Parciales

Finalmente se logra visualizar en Mulay et al. [21] (Review de la revista Carbon) los estudios a
la fecha relacionado con el hollin generado por la llama de una vela de parafina, para comprobar si en
la literatura existen estudios conducentes a la aplicacién de técnicas no intrusivas como lo es el LII, en
la determinacién de los diferentes diametros de las particulas de hollin. Solo se encuentra el estudio
de Arabanian et al. [30] donde se obtiene la morfologia del hollin con la técnica TiRe-LII pero para
una medicién puntual, no para el campo de la llama, tampoco dando las caracteristicas de la vela,
ni la locacién donde se hicieron las medidas. Esto deja entrever una veta de estudio por abarcar, la
cual es la aplicacién de la técnica de TiRe-LII en alguna de sus variantes para este tipo de llama pero
para dos dimensiones (2D). Por otro lado, la tendencia en la aplicacién de esta técnica, indica que el
camino a abarcar es el tomado por Patino et al. [48] aplicando la variante 2C2D-TiRe-LII a una llama

de n-heptano.

La eleccion del diametro de la vela, su mecha y el largo de este, se hizo en base a la informacién
reportada por Thomsen et al. [6], eligiendo un solo un tipo de caracteristicas, para aplicar la el desarrollo
de la técnica 2C2D-TiRe-LII descrito en la Seccién 3.6, dando la metodologia para la repetibilidad del
experimento. En esta ocasion se ocupa un diametro de mecha (Dy;ck) igual a 3 mm y un largo de esta
(Lwick) igual a 7 mm. No existié un criterio mayor para la eleccién de estos valores, que la disponibilidad
de este objeto de estudio en el laboratorio, y que ademaés existiese la data de la temperatura de la
particula primaria, T, fraccién volumétrica de hollin, f, y la integracién radial de la fracciéon volumétrica
de hollin, 3, reportada en el trabajo de Thomsen, las que seran utilizadas para el desarrollo de este

trabajo.

]
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3 Marco teorico

3.1. Combustion

La combustién es el descubrimiento méas antiguo de la humanidad y que ha sido usada desde
hace aproximadamente un millén de anos [65]. Al dia de hoy, acerca del 90 % de la energia suministrada
en el mundo estd abastecida por algtin proceso que involucre combustién [66], por lo que es un fenémeno
que es necesario estudiar para entender cada vez més su comportamiento, beneficios y contras. Para
profundizar en el entendimiento del proceso de combustion, se requieren de algunos conceptos y

definiciones claves.

La combustién es una reaccién quimica en la cual se produce intercambio y/o re-ordenamiento
de los dtomos entre moléculas en colisién. Se genera cuando un comburente (e.g. oxigeno) entra en
contacto con un combustible (e.g. metano) y un iniciador (e.g. chispa), desprendiendo calor producto
de la reaccién, la cual es del tipo exotérmica. El combustible debe ser llevado por sobre la temperatura

de ignicién para iniciar la combustion.

Para la mayoria de los equipos que utilizan algiin mecanismo de combustién para generar calor
y potencia, el comburente es simplemente oxigeno en el aire, donde para célculos préacticos se considera
un 21 % de la concentracién molar del aire, y el restante 79 % corresponde a nitrégeno. Como la mayor
parte del aire es nitrégeno, el cual es basicamente inerte en lo que se refiere a liberacion de calor, tiene
como resultado que la intensidad en la temperatura de la combustién se ve reducida, debido al gasto de
energia térmica utilizada para calentar al nitrégeno durante el proceso. Por tal efecto, para aplicaciones
que requieran un intenso calor de combustiéon de manera eficiente, se utiliza aire con un mayor indice

de oxigeno (OI, por su sigla en inglés) u oxigeno puro.

Cualquier material o sustancia que pueda quemarse para liberar energia recibe por nombre
combustible, los cuales en su mayorfa tienen al carbono (C) e hidrégeno (H) en su composicién quimica.
Estos tltimos reciben el nombre de hidrocarburos y tienen por notacién general C,,H,,, donde m,n € N,

los cuales existen en los tres estados basicos de la materia: gas, liquido y sdélido.
CH,4 + 205 — CO4 + 2H50 (31)

Este balance representa la combustién completa del metano produciéndose sélo esos dos productos
conocidos, la cual es un resultado idealizado de una suma de varios balances intermedios que ocurren en
un tiempo cercano a cero, suponiendo también un suministro de aire suficiente para llevar a cabo esta
reacciéon (F/O = 1). El diéxido de carbono (COs3), el cual es producto de la combustién del metano, es
nocivo para la salud humana y el medio ambiente, y es al cual en parte se le ha atribuido el cambio

climatico.
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3.1.1. Emisién de gases de efecto invernadero y contaminantes

Las emisiones de los procesos de combustién 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 [67].

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

de pulmén y por causas cardiopulmonares, y la exposicion a PMs 5 [68].

Los combustibles fésiles representan mds 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 [3]. De esta manera, es posible
concluir que los combustibles fésiles son responsables de la emisién de una cantidad significativa de
contaminantes en la atmdsfera, 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 redujo sus reservas considerablemente, lo que result6 en el pronéstico de su agotamiento en
las préximas décadas. Este fenémeno, conocido como Peak-Oil [67], probablemente se caracterizara
por la reduccién en la produccién mundial de petrdleo 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.
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Figura 3.1: Esquematizacion de las emisiones a través del uso diario de los combustibles y como afecta al

cambio climético [3].

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 ano. El aumento constante de la temperatura promedio de la Tierra amenaza a millones

de personas con el creciente riesgo de hambre, inundaciones, escasez de agua y enfermedades como la

malaria.

3.2.

Llama de difusion laminar

En llamas de difusiéon laminar, el combustible y el oxidante estan separados inicialmente, para

luego a través de un proceso de mezcla estos reaccionan para dar origen a la combustién. Los procesos

de mezcla y las reacciones quimicas ocurren de manera simultanea, llegando el oxidante y el combustible

a la zona de reaccién desde lados complemante opuestos. Algunos ejemplos de llama de difusién son:

la llama de una vela, un fésforo, un motor diésel o un quemador Santoro [69] como el cual puede

observarse en la Fig. 3.2.
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Figura 3.2: Llama de difusiéon laminar en coflujo en un quemador Santoro.
Fuente: Thomson Lab.

En particular la vela, tal como se define, es una llama de difusién laminar. La llama que produce
este elemento, se genera a un ritmo determinado por el ritmo de generaciéon de vapor de combustible
(debido a que la combustién se produce en la fase gaseosa) y el ritmo de la mezcla con el oxidante.
En una vela, el ritmo de reaccién y, por tanto, la longitud de la llama, vienen dados por el ritmo de

generacién de vapores de combustible, el cual aumenta con la longitud de la mecha.

3.2.1. Velas

El fuego desde su descubrimiento hasta la invencién de la ampolleta en el siglo XIX, fue utilizado
como la fuente principal iluminaciéon para la humanidad. El ser humano a través de la bisqueda para
el transporte y un entorno mas seguro para iluminar con fuego, inventé la vela como un sistema de
retenciéon de la llama que fuera seguro, duradero y con bajo requerimiento de recursos. Este sistema de
iluminaciéon data como uno de los primeros inventos de la humanidad junto a la rueda, el cual tiene
un origen aproximado desde hace 5,000 afios atrds. Su uso més temprano conocido se remonta a los
antiguos egipcios, quienes fabricaron las primeras velas con grasa animal derretida y cera de abeja
empapando un papiro, incluso hasta con insectos secos como combustible principal. Con los anos su
elaboracién mantuvo como base la cera de abeja y la grasa animal como composiciéon principal, hasta
la revolucién industrial donde cambia a la parafina y el dcido estearico, debido a la facilidad con la que

se obtiene como derivado del petréleo.
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Figura 3.3: Vela referencial a utilizar en el presente trabajo.

Histéricamente, las velas han sido una de las tecnologias de iluminacién mas comunes en el
mundo. Han sido estudiados desde el siglo XVII por cientificos como Francis Bacon, Humphry Davy
y Michael Faraday. Mas recientemente, se han realizado investigaciones sobre las llamas de las velas
para diferentes aplicaciones y diferentes condiciones, incluidos los efectos de campo eléctrico, parpadeo
de llama, experimentos de microgravedad, mediciones de puntos de humo, seguridad contra incendios,

analisis de forma de llama y modelos numéricos.

3.3. Hollin

Cuando ocurre un proceso de combustién incompleta de hidrocarburos en fase gaseosa (pirdlisis),
como resultado aparece una particula de nicleo carbonoso, la que en la literatura cientifica suele
llamarse hollin (soot en inglés). El carbono es el elemento principal responsable de toda la vida orgdnica
en la tierra. También es la principal fuente de energfa (combustible {6sil) que alimenta nuestra tecnologia
moderna. Lenta pero constantemente, estamos comenzando a aprovechar todo el potencial de este
elemento simple pero vital. Con los avances contemporaneos en la ciencia moderna, ahora tenemos
acceso a potentes técnicas de imagen y caracterizacién que permiten la visualizacion de la materia en
su nivel mas fundamental. Las nanoestructuras de carbono tienen un dominio masivo de aplicaciones
que corresponden a sus propiedades multifacéticas. Estos nanomateriales exéticos a base de carbono
exhiben propiedades fisicas y quimicas sin precedentes, como por ejemplo: baja densidad, densidad de
corriente mayor al cobre, conductor isotrépico, transparencia 6ptica y semi-absorcién quimica [70].
Esto puede atribuirse a la presencia de niveles discretos de energia y disposicién estructural que son
posibles a escala nanométrica. Sin embargo, el proceso de sintesis de tales nanomateriales es complejo y
costoso. Por lo tanto, la economia de produccién y escalamiento debe abordarse antes de que se puedan
desarrollar productos competitivos. Esto implica encontrar fuentes de carbono més baratas y mejores

junto con rutas de sintesis que permitan la produccién a gran escala de las morfologias deseadas. A

]
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este respecto, las fuentes tradicionales de carbono incluyen grafito refinado o carbono amorfo, que
se producen comercialmente. Sin embargo, esta forma de carbono es costosa debido al alto grado de
pureza y procesamiento requerido. Por el contrario, la cera de parafina no se considera tradicionalmente
como una fuente de carbono de alta pureza y generalmente se emplea para la produccién de velas. Las
particulas de carbono negro (residual) generadas durante el encendido de las velas, conocidas como
hollin, son un contaminante conocido. Por ejemplo para el caso del diésel, su nicleo estd principalmente
compuesto por carbono el que también puede contener trazas de otros elementos, como el hidrégeno,
oxigeno y una fraccién orgénica soluble (SOF), la cual incluye hidrocarburos y elementos arométicos
sin quemarse [71, 72, 73]. Por lo que dependiendo de la caracteristicas del combustible empleado, es

que varia la composicién del hollin, en cuanto a contenido en carbono, estructura y morfologia.

3.3.1. Proceso de formacién del hollin

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

Fig 3.4 y que se encuentran descritos a continuacion.
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Figura 3.4: Esquema de los pasos del proceso de formacién y oxidacién del hollin a partir de un combustible
£aseoso.

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 combustién y elementos asociados a los fluidos de escape. Ademaés esta estudiado que la
emisiones de hollin que tienen las turbinas y motores de combustién interna, son unos de los principales

contaminantes asociados al efecto invernadero [74, 75, 76, 77].

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

Estos procesos ocurren en diferentes zonas en la llama, las cuales pueden observarse en la Fig. 3.5.
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fuel-pyrolysis zone
soot-inception zone
soot-grawth zone

CO;  HO B soot-oxidation zone

Figura 3.5: Zona de los procesos de formacién y oxidacién del hollin en una llama de difusién laminar.
Fuente: Soot: Giver and Taker of Light - by Christopher Shaddix and Timothy Williams [4].

3.3.1.1. Pirdlisis

Es un proceso fisico-quimico generalmente endotérmico en el cual elementos y compuestos, como
los hidrocarburos, alteran su estructura fisica y composicién quimica ante la presencia de temperaturas
elevadas, lo cual lo hace dependiente de la temperatura. Este proceso es acompanado de una baja
tasa de oxidacion, a pesar de una gran presencia de elementos oxidantes [78]. La pirdlisis tiene como
producto algunas especies que pueden considerarse precursores de hollin, donde la formacién de estos
precursores puede considerarse como la parte mas importante en la formaciéon del hollin. Todos los
combustibles pasan por la etapa de la pirélisis, donde producen los mismos productos en esencia:
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH), hidrocarburos no saturados y poliacetilenos, donde se
encuentra especialmente el acetileno (CoHs). Algunos de los precursores mas importantes de los cuales
se tiene registro son: acetileno (CyHs), etileno (CqHy), metano (CHy), propileno (C3Hg) y el benceno
(CeHs) [79].

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.

3.3.1.2. Germinacién (nucleacién)

Luego de la pirdlisis, a través de los reactantes en estado gaseoso se produce la germinacion
de particulas primarias de hollin. En la literatura se reconocen las particulas mas pequenas en un
rango de 1,5 - 2 nm, bajo el nombre de niicleo [80]. 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

]
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1300 y 1600 K. Los nicleos no cuentan con una masa significativa, pero contribuyen enormemente a la
formacién del hollin, pues es a través de la deposicion de cadenas que se va produciendo el aumento de
masa de las particulas. Este proceso tiene por nombre crecimiento superficial. Como se puede ver en la

Fig. 3.5, la nucleacion esta limitada a la zona entre la pirdlisis y la zona de crecimiento.

3.3.1.3. Crecimiento superficial

El decantamiento y adicién de cadenas moleculares por sobre la superficie de los ntcleos de las
particulas formadas en el proceso de nucleacién, tiene por nombre crecimiento superficial. Debido a que
la zona de germinacién es estrecha (véase la Fig. 3.5), se puede decir que este proceso ocurre de forma
simultanea al crecimiento superficial. Debido a las altas temperaturas la superficie de las particulas
se encuentran calientes, lo que facilita la deposicién de los hidrocarburos en estado gaseoso (En su
mayoria CoHs) aumentando la masa de las particulas, permaneciendo casi invariante el ntimero de ellas.
Este crecimiento es sostenido mientras se aleja de la zona de reaccién primaria y pasa por zonas més
frias menos reactivas, aun donde la concentracién de cadenas de hidrocarburos estan bajo el limite de
nucleacién [78]. El tiempo de permanencia de la particula en la zona de crecimiento superficial tiene
una relacién proporcional a la masa final (o en la fraccién volumétrica f,), debido a que es en esta
zona donde estd la mayor tasa de crecimiento. La mayor tasa de crecimiento la tienen las particulas

més pequenas, debido a que poseen mayor nimero de radicales reactivos [80].

3.3.1.4. Coalescencia (coagulacién)

Es el proceso donde se juntan particulas de hollin, con una geometria aproximadamente esférica,
en una unica particula igualmente esférica. Esto provoca una reduccién en el nimero de particulas

primarias y aumentando la masa unitaria de cada una de las particulas.

3.3.1.5. Aglomeracion

Este proceso ocurre gracias que con la cinética de las particulas, estas van chocando, uniéndose
entre si y conservando la forma original antes del choque. Este proceso tiende a formar ramificaciones

de particulas primarias de hollin.

3.3.2. Proceso de oxidacién del hollin

Desde un punto de vista estequiométrico se define la oxidacién como la conversion del carbono
desde los hidrocarburos (reactantes), hacia los productos de la combustién. Es un proceso heterogéneo
que ocurre en la superficie de las particulas, y que ocurre simultaneamente en todas las etapas de la
formacién del hollin (véase la Fig. 3.5), donde las especies oxidantes més reactivas dependen del proceso
y estado de la mezcla. Se sabe que a temperaturas por sobre los 1300 K ocurre la oxidacion de las

particulas [81], teniendo una inusual resistencia a este proceso comparadas a otras estructuras carbénicas,
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debido a la estructura turbostatica que posee la particula esférica de hollin. Este efecto es sugerido por

Smith [82] debido a la similar estructura molecular entre el hollin y el grafito pirolitico.

La oxidacién de las pequeiias 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 [81]. Finalmente, Bartok y Sarofim [80] indican que probablemente el radical OH es la
especie oxidante en condiciones de mezcla rica y estequimétrica, mientras que para mezclas pobres el

hollin se oxida por OH, como por Os.

3.3.3. Interaccién entre el hollin y la luz

El tamafio de la particula de hollin se puede determinar con técnica de dispersién de luz o con
microscopia [76], pero recientemente la incandescencia inducida por laser (LII por su sigla en inglés)
también cumple con el mismo objetivo. La nanoestructura del hollin es importante debido a que las
caracteristicas pueden depender de su morfologia, y las cuales dependen a la vez de sus condiciones de

formacion y del tipo de combustible del cual se originaron.

En general cuando la particula de hollin absorbe energia de un haz laser, su temperatura
incrementa. El fenémeno puede modelarse como la Fig. 3.6. Una onda electromagnética (como la luz)
puede ser absorbida o sufrir dispersién [77], la cual puede ser debido principalmente por tres fenémenos

dependientes:

N
\.‘ erefractado
|

ereflejado :
ed\'fractado

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
N
O )

N
ds

\
*

Figura 3.6: Diagrama 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 0 efractado-

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

con un angulo Orcejado-

= Difraccién: La onda no interactia con la particula, pero su direccién de propagacién es alterada
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debido a los campos magneticos de las mismas, con un angulo Ogifactado-

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 parametros adimensionales independientes [77]:

» Indice de refraccion (m=n-— il%), donde 7 y k son respectivamente la parte real e imaginaria del

indice de refraccion.

wds

» Tamaifio relativo: z = 20

= Razon entre la distancia de la separacién entre las particulas (c1) y la longitud de onda: L, = 5.

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

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

3.4. TiRe-LII en dos dimensiones (2D)

3.4.1. Entendimiento fundamental

La de incandescencia inducida por ldser con resolucién temporal (TiRe-LII) es una herramienta
de diagnostico éptico no intrusivo, que permite la medicién directa del tamano, la concentracion, y
distribucién de particulas de hollin en una llama. Esta técnica consiste en la deteccién de una senal
producida por la incandescencia emitida por las particulas de hollin. Esta se genera al ser calentadas
las particulas de hollin mediante los pulsos del laser a altas energias, aumentando su temperatura hasta
alcanzar temperaturas cercanas al punto de sublimacién del hollin (o sea, a temperaturas cercanas
a los 4000 K), como consecuencia de la absorcién de energia y de un complejo balance de calor y

masa.

Para entender fundamentalmente la técnica de LII hay que profundizar en su principio bésico,
donde por medio de una excitaciéon producida por un laser con alta energia se produce el calentamiento de
las particulas de hollin generadas por una llama, hasta una temperatura cercana a la zona de sublimacion.
A través de esta técnica, se puede determinar la concentracién, la morfologia y la temperatura del hollin.
Esta metodologia utiliza un laser de una duracién de nanosegundos para incrementar la temperatura del
hollin, para detectar la senal de incandescencia espectral (Spyr). Esta técnica se utiliza a dos longitudes
de onda diferentes (dos colores) en una tendencia temporal, hasta un tiempo que se presume que las
particulas de hollin se enfrian significativamente [1, 83]. Este proceso se analiza para diferentes tiempos,
pudiendo medir asi la senial espectral que emite la particula de hollin y su decaimiento temporal. La
obtencién de la morfologia y la temperatura de una particula de didmetro geométrico (dpg) y una

dispersién (og), fueron obtenidas siguiendo la metodologia propuesta por Liu et al. [38].
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3.4.2. Procesos inherentes del LII

La base de los modelos de la técnica de LII, es un balance transiente de la energia sobre una
particula primaria de un agregado de hollin. El balance de energia explica el cambio de la temperatura
de la particula de hollin, después de la absorcion de la energia proveniente de un haz laser y el posterior
enfriamiento de la particula a través de diferentes mecanismos de transferencia de calor, todo esto en
una escala de nanosegundos. El modelo tedrico de la técnica se basa en la conservacion de la masa y la
energia de una particula de hollin de tamano conocido, donde para esto se asumen algunos supuestos

para poder aplicar el modelo:

= Los agregados de hollin estdn compuestos por particulas esféricas monodispersas, donde no hay
interferencias entre ellas a lo que respecta al proceso de absorcién de energia del haz ldser, en

conjunto de los mecanismos de transferencia de calor y masa que ocurren.

= La particula de hollin se trata como una esfera homogénea, completamente de grafito (carbono),

en lo que respecta al modelo de sublimacién.

= La particula se considera con un nicleo homogéneo, de tal forma que las propiedades Opticas y

fisicas no cambian con el AT (por ejemplo, el indice de refraccién E(m) permanece invariante).

El modelo matemético de LII utiliza un didmetro de particula teérico (basado en modelos de las
propiedades de las particulas, las propiedades del gas de la llama, y de la energia del haz ldser) y una
temperatura tedrica T basada en las mismas propiedades. La ecuacién en términos generales para el
balance de energia en la particula de hollin y su interaccion con el medio a través de los principales
mecanismos de transferencia de calor, puede expresarse como la Ec. (3.2) y visualizado en la Fig. 3.7.

Se presenta la ecuacién general de balance entre todos los mecanismos considerados
q.abs - QCond - q.sub - q.rad - qint = 07 (32)

donde

= §ups = tasa de absorcién de la radiaciéon proveniente de un haz laser.

Geonda = tasa de enfriamiento de la particula de hollin debido a la conduccién de calor.
= (sup = tasa de enfriamiento de la particula de hollin debido a la sublimacién o evaporacion.
® (o4 = tasa de enfriamiento de la particula de hollin debido a la radiacién de calor.

= §int = tasa de almacenamiento de energia interna de la particula de hollin.
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Radiacion
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Absorcion -
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A\ Conduccién

Gabs — Geond — Gsub — Grad — Gint = 0

Sublimacion

Figura 3.7: Ilustracién de los mecanismos fisicos involucrados en el calentamiento de una particula de hollin
mediante irradiacién laser.

3.4.2.1. Balance de energia y masa

El modelo empleado para calcular de manera tedrica la temperatura 1" de una particula de hollin,
es la Ec. (3.3) la cual se encuentra descrita en [37], pero considerando los principales mecanismos de
enfriamiento. Este andlisis se realiza para una particula primaria de hollin, la cual se asume que posee
una geometria esférica. Esta es una hipétesis importante, debido a que se asume que la particula de
hollin posee una geometria constante esférica, supuesto que no refleja en su totalidad a la realidad. Por

el momento es una de las limitaciones del modelo tedrico de la técnica de LII. Quedando como

1 dT . . .
éwdz’pscsﬁ = CoFoq(t) — 4r — Gc — gs, (3.3)

donde en la Ec. (3.3) los términos que se presentan en orden son: la razén de cambio de la energia
almacenada por la particula, la razén de la absorcién de la energia del laser por cada particula, la tasa
de enfriamiento por radiacién (¢,), la tasa de enfriamiento por conduccién de la particula hacia el gas
(¢c), y finalmente el enfriamiento debido a la sublimacién del hollin. También existen otros fenémenos
quimicos y fisicos durante la aplicacién del LII, pero no son importantes bajo las condiciones de bajas
fluencias. Michelsen [84] describe en detalle la fotodesorcién, el fenémeno de recocido y la oxidacion,

pero no poseen un impacto significativo en el balance de energia.

Con respecto al balance de masa, se tiene que dos mecanismos son los que actuan principalmente
en la pérdida de masa, los cuales son la sublimacién y la oxidacién, tal como se puede ver en la
Ec. (3.4) [1]. Debido a que principalmente se trabajard en fluencias bajas, es que los efectos de la

oxidacién (ox) no son significativamente relevantes en el analisis, quedando asi solamente pérdidas por
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efectos de la sublimacién (sub),

dM dM dM
I (dt)sub * (dt)ox' 34

3.4.2.1.1 Absorcién de laser y emision radiativa (§ups)

El primer término en la ecuacién representa al tinico proceso en el modelo de transferencia de
energia y masa que activamente contribuye al almacenamiento de energia interna de la particula de
hollin. El término de la absorcién incluye el modelo para una seccion efectiva de absorcién, ponderado
con el perfil de intensidad del pulso ldser normalizado de acuerdo a la Ec. (3.5) [85]. Entonces, la

transferencia de calor asociada a la absorcion del laser queda como
Qabs = CaFoq(t), (35)

donde C, es la seccién transversal de absorcion, Fy es la fluencia del haz laser (energia por unidad
de drea) y ¢(t) es la distribucién temporal normalizada de la energia ldser. La seccién transversal de
absorcién de las particulas de hollin esféricas se puede simplificar significativamente si se asume que
las particulas son mucho més pequetias que la longitud de onda de la radiacién incidente [84, 86]. Al
aplicar esta consideracién, la seccién transversal de absorcién para una particula esférica (C,) queda
expresada por la Ec. (3.6). Donde A es la longitud de onda de la radiacién del ldser incidente, d es el
didmetro de la particula primaria de hollin, m es el indice refractivo de hollin, y E(m) es la funcién de
absorcién del hollin obtenida por Krishnan [87], la cual relaciona las relaciona las propiedades dpticas
de la particula
_ md3E(m)

Cp= T2, (3.6)

El modelo para la funcién de absorcion del hollin para una longitud de onda A en metros, definido por

Krishnan [87], el cual queda expresado por

E(m) = 0.232 4 1.2546 - 10°\. (3.7)

3.4.2.1.2 Conduccién (Geond)

El mecanismo de enfriamiento de la particula de hollin por conduccién, representa la pérdida de
la energia de la superficie debido a las colisiones que se generan con las moléculas de gas que la rodean.
Se considera que es el mecanismo de transferencia de calor que més influye en la caida de la sefial de

LIT (Spi) en los tiempos més alejados desde la llegada del pulso laser.

En condiciones de bajas presiones, es decir con bajas concentraciones de moléculas de gas, la
conducciéon de calor se da en el régimen libre molecular (free molecular regime [88], por su nombre
en inglés). Pocas moléculas impactan contra el hollin, pero cuando lo hacen transportan la energia
cedida lejos de la particula sin chocar con otras moléculas de hollin, es decir, cada ocurrencia de

colisién molécula-particula conducird energia al medio. Esto significa que el enfriamiento por conduccién
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dependera proporcionalmente a la tasa de colision molécula-particula, ademés de la probabilidad de
intercambio energético durante las colisiones, por lo que depende de la presién del medio que rodea a
la particula. Ahora si se da el caso de altas presiones, es decir alta concentraciones de moléculas, la
probabilidad de colisién serd mucho mayor donde tendria una tendencia constante o continua, por eso

de llama régimen continuo.

Un nimero adimensional que ayuda en la determinacién de los limites entre un régimen y otro
se llama nimero de Knudsen, el que se encuentra definido en la Ec. (3.8), donde A, es la distancia
libre molecular del gas o la distancia media de recorrido libre de una molécula de gas, y L. es el largo
(didmetro) o distancia caraceristica de la particula promedio. En el Cuadro 3.1 se puede observar
la divisién de los régimenes de conduccién de calor (¢.) en funcién del niimero de Knudsen. Debido
a que se trabajard en condiciones de bajas presiones (1 atm), el régimen libre molecular cobra més
importancia al andlisis de este trabajo, por lo que la tasa de transferencia de calor por conduccién (¢.)

se asume bajo este régimen (Kn > 1), quedando como

Ag

Kn=—. .
n I. (3.8)

Tabla 3.1: Regimenes de conduccion de calor (¢.) en funcién del nimero Knudsen (Kn)

Kn < 0,01 | 0,01—1 >1

Régimen | Continuo | Transicién | Free - molecular

La eleccion del modelo de enfriamiento por conduccién requirié bastantes estudios, debido
a la existencia de varios modelos para describir este fenémeno y la nula existencia de un consenso
comiin [89, 90, 91, 92]. Para este trabajo se decidié trabajar con el modelo de enfriamiento por conduccién
de Fuchs [92], dado a que se detalla en la literatura como el mecanismo més preciso para el modelado

de nanoparticulas esféricas [37].

El modelo de conduccién de calor de Fuchs representa la separacién de la vecindad de una
particula de hollin, en una regién interna y externa. Para esto modela una esfera limite de diametro 9,
donde al interior de esta esfera la conduccion de calor se acomoda al régimen libre molecular, y fuera
de ella al régimen continuo. En la Fig. 3.8 se representa el principio de la aproximacién de Fuchs. Se
definen ademds algunos pardametros internos de la esfera como Ts y As, que representan la temperatura
dentro de la esfera y la distancia libre de la esfera, es decir, la distancia entre la esfera equivalente y

limite.
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Esfera equivalente

Te, Ag
Régimen libre Régimen
molecular -~ continuo

Figura 3.8: Representacién esquemaética del modelo de conduccién de calor de Fuchs aplicado a un agregado
de particulas de hollin utilizando el concepto de esfera equivalente.

Debido a que se produce el fenémeno de conduccién entre la esfera y el gas, sumado a que se
analiza para condiciones de una llama laminar a presién atmosférica, se analiza el caso del limite de la

esfera, por lo que la ecuacion para el régimen libre molecular queda finalmente como

d\*py [8KT, (v*+1\ (T
o = ) Lo : -1 .
imor () 5o (F5) (5, -1): @9

donde «, p, and T, son respectivamente el coeficiente de acomodacién térmico del hollin, el cual

especifica la energia transferida entre una superficie compuesta de dtomos que vibran térmicamente y
una molécula de gas que colisiona, la presién del gas ambiente, y la temperatura del gas, m, la masa

de las moléculas del gas, k la constante de Boltzman, y v* el valor promedio de la constante adiabatica

1 1 /T dr (3.10)

,Y*—l:T—Tg Tg’}/—l.

del gas

3.4.2.1.3 Sublimacién (§sup)

La sublimacion es el paso desde el estado sélido de la materia hacia el gaseoso, y en el hollin
ocurre cuando hay un estimulo grande de energia como lo es este caso la fluencia del laser. Cuando
la temperatura de las particulas de hollin bordean los 4000 K, ocurre una pérdida de energia por
la sublimacién del carbono. En simultaneo ocurre un proceso de pérdida de masa y de energia. La
implementacién de este modelo de transferencia de calor es uno de los mas dificiles, tanto que constituye

una de las razones para trabajar en baja fluencia para determinar la morfologia del hollin.

El modelo de sublimacién utilizado en este trabajo fue el descrito en [37], el cual tiene sus
origenes en el modelo de Melton [31]. Considerando el caso de una particula primaria esférica, la tasa

de enfriamiento por sublimacién se puede escribir como:

AH, dM
M, dt

qs = (3.11)
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donde el peso molecular promedio del vapor de hollin (M) y la entalpia de formacién de los clusters
de carbon sublimado (AH,), son funciones polinémicas de la temperatura (T') de una particula [37].
Asumiendo que la superficie de la particula es estacionaria y que el gas sublimado se transporta
escencialmente por difusién, la ecuacién de la conservacion de la masa se puede escribir como la
Ec. (3.13), donde aps es el coeficiente de acomodacion mésico, el cual representa la probabilidad de que
ocurra una absorcién reversible de una especie en fase gaseosa al colisionar esa especie con la superficie
del hollin, p, es la presiéon parcial promedio del gas y W, es la masa promedio del vapor de hollin, el

cual es una funcién dependiente de la temperatura del hollin en K,
W, = 17.179 + 6.8654 - 10T 4 2.9962 - 107572 — 8.5954 - 1071973 + 1.0486 - 107137, (3.12)

Ademés R, y R, es la constante universal de los gases asociada a la masa efectiva y presion efectiva

del gas, respectivamente

I 7N\ 12
d __deanMpv(Rm ) (3.13)

dt R,T 2rW,

3.4.2.1.4 Radiacién (¢,aq)

La emision de energia en los distintos espectros, representan el mecanismo de pérdida de energia
por radiacion. Este proceso es el responsable de generar la sefial espectral detectada mediante la técnica
del LII, y juega un papel fundamental en la experimentacion. A pesar de su importancia en la técnica, la
tasa de enfriamiento por radiacién de la particula de hollin es despreciable frente a los otros mecanismos
a presién atmosférica [31, 93], por lo que suele omitirse. En este caso particular, se considerd dentro del

modelo por la importancia del mecanismo, mas que por su impacto.

La teoria de Rayleigh, o también conocida como Rayleigh-Debye-Gans Polydisperse Fractal
Aggregate (RDG-PFA), permite modelar la radiacién total emitida por una particula, considerando la

emisividad espectral para el régimen de Rayleigh, a través de

t4
—dt, (3.14)

5 ]
Gr =87 d> E(m) i T°N, /
0

hic3 et

donde las constantes h, k and c representan la constante de Planck, la constante de Boltzmann, y la
velocidad de la luz en el vacio, respectivamente. Ademaés, N, es el niimero de dtomos de la particula de
hollin (para el anélisis de la particula de hollin, solo es carbono) y la integral da como resultado un
valor constante de 24.886.

3.4.3. Implementacion del LII
3.4.3.1. Excitacion

La intensidad de la senal de LII depende de muchos factores, pero el factor mas importante es
la temperatura de las particulas de hollin calentadas por el laser. La longitud de onda de deteccién

también afecta la intensidad LII y la relacién sefial sobre ruido (sefal/ruido). Estos factores, y otros
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analizados con posterioridad, deberan ser considerados en la aplicacién de la técnica LII para realizar
medidas cuantitativas de la morfologia, y posiblemente en un futuro cercano, de la fracciéon volumétrica
de hollin.

3.4.3.1.1 Longitud de onda del laser y filtros

La técnica de LII se realiza habitualmente en la zona visible o cercana al infra rojo (IR) del
espectro electromagnético, debido a la disponibilidad de altas energias del laser en esas zonas. La
longitud de onda fundamental (1064 nm) y el segundo arménico (532 nm) del laser Nd:YAG son las
longitudes de onda méas comunes utilizadas en la empleacién de la técnica LII [1, 94]. Cuanto mds
corta es la longitud de onda de excitacion y mayor es la fluencia del laser, mayor es la probabilidad de
fluorescencia de especies evaporadas excitadas electrénicamente o del entorno de fase gaseosa, y por lo
tanto, generalmente se prefieren las longitudes de onda cercanas al infra rojo (IR). La supresién de la
senal interferente se simplifica con la excitaciéon cercano al infrarrojo. En una situacién experimental
desconocida, es util verificar los espectros de emisién de la senal antes de elegir los filtros de deteccién
para garantizar que no se vean bandas de emision molecular fuertes dentro del rango de deteccion en
la parte superior de la Sy [2, 95, 96]. Las longitudes de onda en la regién visible y ultravioleta (UV)
pueden excitar hidrocarburos aromaéticos policiclicos (PAH por su sigla en inglés), que luego emiten
fluorescencia, particularmente cuando los PAH estédn calientes producto del laser. Este fenémeno es

denominado fluorecencia inducida por laser (LIF por su sigla en inglés).

Los rangos de longitud de onda para los filtros recomendados para la deteccién de hollin,
se muestran en la Tabla 3.2. Estas regiones espectrales generalmente se eligen para eliminar las
interferencias espectrales mas prominentes en las mediciones de hollin, que surgen de la emisién de la
banda de Swan del Cs excitado a 468, 516, 550 y 580—-620 nm. Las altas fluencias pueden conducir a la
sublimacién del hollin y a las interferencias de la emision de Cs en estas longitudes de onda visibles e
incluso cercanas al IR [1, 2]. La emisién del Cg excitado también puede interferir con las mediciones de
LIT a longitudes de onda de 360-440 nm. Aunque se supone cominmente que el LIF de los PAH y otras
especies se desplaza hacia el rojo en relacién con la longitud de onda de excitacion, la fluorescencia se
puede desplazar hacia el azul. Los enfoques de discriminacion por polarizacion con filtros, se pueden

usar para reducir las interferencias de LIF de especies tales como los PAH.

Tabla 3.2: Interferencias detectadas cuando se realiza la técnica de LII para detectar hollin, y los rangos de
deteccién que carecen de estas interferencias [1, 2].

Tipo de emisién PAH-LIF Emisién de Cq Emisién de Cy y Cy
Longitud de onda 532 nm 1064 nm 532 nm 1064 nm 532 nm 1064 nm
Fluencia 0-3.5 J/cm? >0.25 J /em? >0.5 J/em?  >0.35 J/em?  >1 J/cm?
Tiempo de desfase <20 ns Interferencia no observada <40 ns - <40 ns

Bandas sin interferencia  680-820 nm - 400-456, 490-500, y 580-820 nm - 580-820 nm
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3.4.3.1.2 Fluencia del laser

La senal de LII posee una relacién no lineal con la temperatura de la particula de hollin.
La magnitud de la Sy aumenta de forma no lineal con fluencia hasta que la particula alcanza la
temperatura de sublimacién. El valor maximo de la senal resuelta en el tiempo se vuelve independiente
de la fluencia por encima de la fluencia en la que T5,4, alcanza el punto de sublimacién. Es un parametro
importante a analizar, debido a que por simplificacién conviene trabajar en la zona donde comienza a
subir la curva antes de llegar al peak. Esta zona se llama plateau y es donde el aumento de la fluencia
del laser, no aumenta la senial captada (S/R) debido al efecto de la sublimacién. En la Fig. 3.9, puede
observarse como es el comportamiento de la senal de LII de una zona de la llama. Se puede divisar como
comienza a subir al momento de recibir esta energia, hasta el plateau, que es la zona donde empieza a

decaer el crecimiento de la senal.

1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 5

o
©
:
a

0.6 o

Normalised signal (-)

o
(M)

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Fluence (J/cm2)

Figura 3.9: Curva de fluencia obtenida en el experimento descrito en la Seccién 4.1.

3.4.3.1.3 Perfil espacial del laser

El perfil espacial del laser puede tener un efecto significativo en la senal de LII. Desde la
perspectiva del andlisis la configuracién més utilizada es la homogénea (top-hat por su concepto en
inglés), debido a que todos los puntos de la llama, en teorfa, debiera recibir la misma fluencia [1], pero
en la practica no es el méas facil de utilizar. En la Fig. 3.10 se puede observar el perfil inicial del laser
de 9 mm de didmetro, el cual presenta una forma anillada. Una de las formas de uniformizar el perfil
espacial del laser, es seleccionando la zona central con una apertura (en este caso se utilizé un iris, en
este caso una golilla metélica), logrando seleccionar la porcién central mas uniforme. Luego de el paso
por el tren éptico, se genera el plano laser, el cual posee un perfil cercano al top-hat, tal como se puede

ver en la Seccién 4.1.
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Figura 3.10: Perfil espacial del laser Nd:YAG, obtenido con el perfilador de haz Coherent LaserCam-HR, 11
[véase Seccién 4].

3.4.3.1.4 Perfil temporal y espacio-temporal del laser

La gran mayoria de las mediciones de LII son realizadas con laser Nd:YAG con una duracién
temporal entre 7-10 ns, considerando el ancho a media altura de la Fig. 3.11 (FWHM, del inglés Full
Width at Half Maximum). Este es el tiempo que dura el calentamiento de la particula de hollin gracias

a la radiacién del laser en ella. En la Fig. 3.11 se puede observar una curva tipica de la duracién del
laser.

Normalised profile (-)

Figura 3.11: Duracién temporal de un liser Nd:YAG tipico.

La curva se encuentra normalizada por el valor peak de voltaje medido por el osciloscopio, y el
tiempo de duracién se considera midiendo la anchura a media altura (Full Width at Half Maximum,

FWHM por su sigla en inglés) de la curva, dando como resultado 8 ns de duracién para el laser.

3.5. Deteccion

La deteccién depende en gran medida, del propésito de la medicién. Las medidas de fraccion en
volumen son obtenidas de la intensidad de la senal, para las particulas individuales temporalmente

integradas. Estas mediciones son implementadas de manera diferente a las medidas del tamafio de
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particula primaria del hollin. Debido al enfoque del trabajo solo se analizard esta tltima medida, debido
a que la fraccién en volumen de hollin fue realizada anteriormente por Thomsen [6] por lo que se utilizan
algunos resultados de ella, para obtener los de este trabajo. Por otro lado, se captura la Sy; con una
camara intensificada ICCD, con un tiempo de exposicién de 20 ns, considerando la Tabla 3.2 donde se

muestran las interferencias con los PAH.

3.5.1. Relacién entre la senal de incandescencia Sy con la fracciéon volu-

meétrica de hollin f,

La senal de incandescencia, Sy que un fotodetector captura da como resultado la emisién de
radiacién, ¢, de una distribucién de particulas de hollin calentadas. Esta sefial se puede determinar a

partir de la Ec. (3.14) cuando se integra en un dngulo sélido, €2, como sigue [97]:

St =V [ Caowo [~ @) [ dmarata (3.15

4m Jo 0 0
donde V,,,,, es el volumen de medicion, C,, es el nimero de particulas por unidad de volumen, A es
la longitud de onda de la senial, W (t) es la funcién de muestreo (definida més adelante), N(ds) es la
distribucién normalizada de didmetro, i.e. [ N(ds)d(ds) = 1y € es la emisividad de las particulas.
Para simplificar la discusion, se considera que las variaciones temporales del pulso laser se descuidan y
que la fluorescencia del vapor de la sublimacién de las particulas de hollin es insignificante en el rango

espectral estudiado.

La sefial integrada, Ec. (3.15), tiene en cuenta la variacién temporal del pulso laser, el compor-
tamiento de los fotodetectores y el procesamiento de la sefial. Asi, W (¢), modela la integracién de la
senal captada por el fotodetector y podria representarse, por ejemplo, por la funcién de Dirac, 6(t — tg),

que ciertamente no es el caso en el presente trabajo.

Melton et al. [31] fue el primero en demostrar que existe una dependencia entre ds y Spy1, cuando
la fluencia del laser es lo suficientemente alta como para que la sublimacién sea el principal proceso
responsable de la pérdida de energia de las particulas. La senal Spj; se obtuvo en respuesta a un
pulso laser idealizado, basado en las leyes de radiacién del cuerpo negro y el balance de energia de
las particulas de hollin, teniendo en cuenta que las particulas de hollin alcanzan una temperatura
cercana al punto de sublimacién y tienen dimensiones mas corta que la longitud de onda de deteccién
(ds < A). Por otro lado, gracias al supuesto de cuerpo negro y para particulas pequenas, Zhao et al. [97]
logra estimar la temperatura del hollin introduciéndola en la Ec. (3.15), obteniendo la ecuacién a

continuacién:

St = Ceal /Oto Cr()W () /OOO N(ds) /OOO dtdAd(ds)dt, (3.16)

donde C¢,; es una constante de calibracién, y x factor de dependencia de la senal LII con dg igual a:

x=340,154/\. (3.17)

Si la senal se mide a una longitud de onda dada, Sﬁfft, mientras que para un intervalo de tiempo dado

At, la integracién de la funcién de Delta-Dirac es igual a 1. La integracién del lambda es despreciable,
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por lo que no se anade a la expresion, es decir, x no sufre mayor variacién. Por lo que la Ec. (3.16)

puede simplificarse como:

Spdet = CoaiCr(t) / N(d,)d®d(ds). (3.18)
0

Por otro lado, para un tiempo determinado el nimero de particulas por unidad de volumen, C,,, se

asume como constante, asi la fraccién volumétrica de hollin se define como:
fo= 50 [ N@)da.) (3.19)
0
Suponiendo z = 3, combinando las Ec. (3.18) y (3.19), se obtiene finalmente:

Sﬁ?la = Ccalf1)~ (320)

3.5.2. Fraccion en volumen de hollin

Los primeros trabajos con la técnica de LII fue para determinar la fraccién volumétrica de
hollin [43]. La sefial fue obtenida a través de tubos foto multiplicadores (PMT, por su sigla en inglés),
pero para mediciones puntuales de la llama. Una aproximacion a la medicién completa de la llama, se
realiza con un ldser de LII pulsado para dos dimensiones, con una cadmara intensificada con apertura y
con filtros de deteccién adecuados. La camara se debe encontrar en un plano ortogonal a la llama, para
incrementar la mediciéon volumétrica de hollin. La senal es detectada gracias a una iluminaciéon en dos

dimensiones del laser.

La razén para aproximar proporcionalmente la fraccién volumétrica de hollin (f,) con la senal
maxima de LII, véase Ec. (3.20), es obtenida del hecho que las particulas primarias de hollin son
absorbedoras y emisoras. Es decir, en la aproximacién de Rayleigh la energia absorbida y emitida por
sus escalas con volumen y no con superficies para los objetos macroscépicos [1, 37]. Cuando todas las
particulas alcanzan la sefial méxima en el peak de temperatura cercano (punto de cuasi-sublimacién,
dependiente de la fluencia), la sefial peak estd relacionada con la fraccién volumétrica o de masa de la
particula, lo cual es comprobable a través de mediciones experimentales. Melton en su analisis original
propuesto para la sefial pulsada de LII [31] incluy6 la dependencia de la magnitud de la sefial al tamaifio
de la particula, y a pardmetros experimentales relevantes que deben ser tomados en cuenta [83] para
obtener una dependencia medible con la fraccion volumétrica de hollin. Para las mediciones con la
camara utilizada, las elecciones respecto al ancho de apertura y el tiempo de desfase con respecto al laser
son importantes. Esto, para discriminar la Syy; del LIF (fluorescencia inducida por ldser, por su sigla
en inglés) de los Co 0 PAHs, y la dispersion eldstica de la luz ldser, una deteccién desfasada (relativo al
arribo del ldser al volumen de control) es utilizada por la comunidad. Para el caso del experimento

propio, el desfase de la llegada al laser se calcula considerando los siguientes tiempos:

= Envio de la senal digital desde el generador de pulso al ldser, el cual considera también el tiempo
de viaje de la sefial en el cable. Para esto se puede considerar una aproximacion de la velocidad

de la senal a la constante de la velocidad de la luz en el vacio, c.
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» Emisién del ldser desde la cavidad que contiene el conmutador Q (Q-Switch)!.
= Tiempo de emisién desde el laser, hasta la llegada a la llama.
= Tiempo que demora la senal de LII emitida desde la llama, hasta que la caAmara ICCD la procese.

Debido a que principalmente la sefial de LII opera en los nanosegundos (10~? s), no son despreciables
estos pequenos tiempos, por lo que todos estos tiempos de viaje deben ser incluidos dentro del desfase

temporal del laser. Se calcula que el desfase, considerando todos estos aspectos, es de 20 ns.

Por otro lado, la fluencia con que opera el laser depende fuertemente de cuanto es la senal que
percibe la ICCD. En la Fig. 3.9 se puede visualizar que la dependencia de la Spy; con la intensidad de
la fluencia exhibe un comportamiento no linear complicado, y que puede variar segin la madurez de la
particula de hollin en funcién de la altura sobre el quemador (HAB) y/o con la composicién quimica de
la particula. Usando fluencias cerca de la zona del plateau, donde las seniales pulsadas de LII aparecen
independientes de la fluencia debido a que la curva se aplana, es decir, no aumenta la senal captada

por la cdmara aumentando la fluencia del laser.

Una propiedad de la fraccién volumétrica del hollin es el 3, el cual se define como la integracién
radial de la evolucién de f, con respecto al HAB. En la Ec. (3.21) se puede ver esta propiedad definida
matematicamente para describir este fenémeno, el cual gracias a lo descrito anteriormente, puede ser
relacionado a la senal de LII en el peak, a través de un valor normalizado por el médximo. La curva
resultante de esta integracién radial permite observar las zonas de formacion y oxidacién, segtn el

HAB en el que se encuentre, obteniendo un valor méaximo que sirve de separacién entre estas dos zonas.

B =2r /000 fo(r)rdr. (3.21)

En este trabajo no es obtenido directamente esta propiedad fisica de la llama, pero se utiliza el
valor normalizado de f3, el cual se obtiene de una relacién proporcional entre la Sy; en el prompt
(aproximadamente 20 ns desde la llegada del ldser a la llama) y f,. Por otro lado, se obtiene la curva
del 8 para la vela utilizada desde el trabajo de Thomsen [6], para ser utilizada en la comparacién de la
Fig. 6.1.

3.5.3. Morfologia de particula primaria

La determinacién del tamano de particula primaria o su distribucién con un laser pulsado de
LII, esta basado en el principio fisico del enfriamiento de la particula después del calentamiento por el
laser, a través de diferentes mecanismos de transferencia de calor; los mecanismos fisicos por los que se
produce el enfriamiento de la particula de hollin son principalmente la conduccion, la radiacién y la
sublimacién. El tamano de la particula primaria posee una dependencia con el decaimiento de la senal
de LII, medida utilizando la deteccién de decaimiento temporal de la Sy (TiRe-LII, por su sigla en
inglés). Debido a que el enfriamiento de las particulas dependen del drea de superficie de cada una, el
ratio de las sefiales detectadas a dos tiempos distintos de desfase esté principalmente determinado por

el tamafio de particula primaria.

1Se recomienda al lector ingresar al manual del ldser utilizado (Litron Aurora OPO).
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A altas fluencias del laser, el decaimiento del ratio de las senales esté fuertemente afectada por
la sublimacién de las particulas. Debido a las incertezas en el modelo de sublimaciéon y la dificultad
en su implementacién, las mediciones para los didmetros de particula primaria deben ser llevadas
preferentemente en régimen de baja fluencia. En estas condiciones, el enfriamiento de la particula esta
dominado principalmente por el régimen de conduccién. Con este mecanismo dominando, el decaimiento
de la temperatura de una particula primaria aislada podria ser bien aproximada a un decaimiento
exponencial simple, como el cambio de temperatura con el tiempo es proporcional a la diferencia de

temperatura entre la particula y el gas de la llama.

En bajas fluencias, el ratio del decaimiento inicial la senal de LII es a veces més rapida que
los modelos existentes de la LII. Este efecto ha sido llamado “enfriamiento anémalo”, y las razones
de este comportamiento no estd entendido del todo [1]. Una explicacién para este comportamiento
es por el coeficiente de acomodacién térmica y, por lo tanto, la velocidad de enfriamiento conductivo
se mejora para superficies con contenido de hidrégeno relativamente alto; esta mejora disminuye a
medida que la superficie de la particula se oxida y se recuece mientras la particula esta caliente, es decir,
durante la parte inicial de la curva de decaimiento. Es por ello, que se realiz6 en el presente trabajo un
analisis tomando la sefial de LII de forma experimental y no modelada, debido a los problemas que ello

conlleva.

La evaluacién del decaimiento de la sefial, requiere el conocimiento del peak de la temperatura,
el cual es inferido de la medicién pirométrica de la temperatura. La determinacién de los tamanos de
particulas primarias, ds, generalmente se complica por la agregacion de particulas. Si los agregados estan
dentro del limite RDG-FA, las particulas grandes y pequenas dentro de estos agregados se calientan a la
misma temperatura final. La temperatura medida es valida para todas las particulas dentro del volumen
de control, asumiendo que todas son iluminadas de manera homogénea (debido al perfil top-hat, logrado
por el arreglo éptico descrito en la Seccién 4), esto también implica que las particulas se enfriardn al
mismo valor de temperatura. Con el incremento el retraso después de la llegada del laser, sin embargo,
una dispersiéon en el valor de la temperatura se desarrolla debido a la dependencia del tamano en las
tasas de enfriamiento, y la temperatura efectiva medida estd sesgada por las particulas primarias mas

grandes.

Los tamanos de particulas primarias generalmente se infieren mediante la comparacién de las
desviaciones de Sy;; medida con la simulada basada en un modelo LII. Sin embargo, determinar la
distribucién de tamanos de particulas primarias a partir de decaimiento de la Srir, es un problema mal
planteado porque existen distribuciones muy diferentes que pueden dar como resultado trazas de senial
similares. Es por ello que se asume una distribucién probabilistica conocida, como la lognormal, como
la funcién que muestra cual es la dispersién de una particula de hollin en un volumen de control. Este

supuesto considera que las particulas son monodispersas.

Un enfoque para estimar las distribuciones del didmetro de particulas primarias basado en la
disminucion de la temperatura efectiva, identificé que la tasa de disminucién de temperatura inicial de
un conjunto de particulas de hollin en el momento de la temperatura maxima de particulas de hollin
es inversamente proporcional al didmetro medio de Sauter, dso, de las particulas de hollin primario

poli-dispersas.
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El enfriamiento de la particula es mucho méas complicada en agregados debido a que las particulas
individuales son escudadas por sus vecinas, lo que hace depender el enfriamiento de el niimero de
particulas primarias por agregado, y su morfologia, y los efectos de la distribucién del tamano de
particula primaria pueden enmascararse en la practica por los efectos agregados. En estos casos donde
la morfologia del agregado puede complicar los cédlculos del enfriamiento de la particula, se asume un
didmetro geométrico de la particula (ds en la figura, d,; de acé en adelante), la cual es una circunferencia

que encierra completamente el agregado del hollin, como puede verse en la Fig. 3.8.

En la Fig. 3.12 se muestra a continuacién un agregado de hollin real, obtenido a través de TEM.
Esta figura muestra de una manera practica donde se encuentra la particula primaria de hollin, a que es
lo que se refiere con aglomerado de hollin y la circunferencia que encierra el aglomerado representaria a

lo que es el didmetro geométrico (dp,g) de hollin.

Saot agglomerate

Primary garticle

Figura 3.12: Muestra obtenida a través de TEM de un agregado de hollin [5].

Cuando la temperatura de las particulas de hollin en el volumen de control no es uniforme,
la pirometria éptica de dos colores proporciona una temperatura de particula promedio ponderada
o efectiva. En el presente estudio, consideramos un perfil de energia espacialmente uniforme del
laser, y que la no uniformidad de la temperatura de hollin se debe a la distribucién del didmetro de
particula primario. La distribucién de las particulas primarias puede aproximarse a una distribucién
lognormal (vea Ec. (3.28)). En la seccién 3.6 se encuentra el detalle de las ecuaciones, referencias y la
metodologia utilizada para obtener los resultados, por lo que se recomienda al lector hacer énfasis en

esta lectura.

3.6. Modelo

La técnica de incandescencia inducida por laser (LII) se usa ampliamente para estudiar la
formacién de particulas de hollin dentro de las llamas [98]. Esta técnica se realiza mediante la aplicacién
de un pulso laser de nanosegundos que aumenta la temperatura de las particulas de hollin a niveles
donde surgen sefales de incandescencia detectables (Spir) [83, 99]. Después de la irradiacién con laser, la
Sy decae a medida que la temperatura de las particulas de hollin vuelve a la temperatura de la llama.
Dado que las particulas de hollin més pequefias se enfrian mds réapido que las més grandes [31, 100],
debido a la mayor relaciéon de area de superficie a volumen, la distribucién del tamano de particula de

hollin puede determinarse a partir del estudio de decaimiento temporal de la Syyr. Esto se puede realizar
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Figura 3.13: Esquemas de la metodologia de TiRe-LII: (a) Proceso de calentamiento y propiedades relevantes:

HAB es la altura sobre la base, es decir, medida desde la superficie de la piscina de cera; particulas de hollin y

agregados dimensiones caracteristicas; energia ldser evolucién temporal; temperatura efectiva experimental y

tedrica decae; y (b) Diagrama de flujo para el didmetro geométrico de particulas de hollin; Paso 1: disminucién

tedrica de la temperatura; Paso 2: disminucién efectiva de la temperatura experimental y didmetro medio de
Sauter; Paso 3: minimizacién de errores, propiedad de distribucién lognormal.

comparando la disminucién de la temperatura del hollin medida con los resultados de temperatura
calculados, obtenidos asumiendo una distribucién de probabilidad de tamafio de particula primaria del
hollin [1, 83]. En este sentido, el historial de tiempo de temperatura, T'(¢), de una sola particula primaria
de hollin, con didmetro dy, densidad ps y calor especifico cs, puede ser modelado por la ecuacién de

balance de energia [37]:
1

671'

que establece que la tasa de cambio de energia interna es igual a la suma de la absorcién de energia del

. dT .
dipscsa = CuFoq(t) — 4r — e — ds, (3.22)

laser y la pérdida de energia por radiaciéon térmica, ¢, conduccion, ¢., y sublimacion, ¢s. Tenga en
cuenta que otros procesos fisicos y quimicos, como la fotodesorcién, el recocido y la oxidacion de hollin,
pueden surgir durante el enfriamiento de particulas, pero podrian considerarse insignificantes cuando se

usan fluencias 14ser bajas o moderadas [84], que es el caso del presente trabajo.

A continuacién se muestra en la Fig. 3.13 dos esquemas que representan la metodologia de
TiRe-LIIL. La Figura 3.13a muestra el proceso de calentamiento y enfriamiento de la particula de hollin,
dando origen al decaimiento de la temperatura efectiva del hollin, lo que permite el calculo de los
diferentes didmetros. Mientras la Figura 3.13b muestra un diagrama légico de como llevar a cabo los

procesos.

Los diferentes procesos que influyen en la descomposicién del tiempo de las particulas de hollin
[Ec. (3.22)] deben modelarse adecuadamente, para permitir determinar los didmetros de particulas,
a partir del historial de la temperatura medida. En el término de irradiacién laser, C, es la secciéon
transversal de absorcién, Fy es la fluencia ldser y ¢(t) es el historial de densidad de potencia del pulso
laser [85].

]
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En el limite de Rayleigh, la seccién transversal de absorcién es dada por:

(3.23)

Donde E(m) es la funcién de absorcién del hollin [87, 101], y A representa la longitud de onda del laser

irrandiante.

La energia perdida por la radiacién térmica estd dada por [84]:

¢r = 832 E(m —T5N / (3.24)

h4 3
donde h, k and c son las constantes de Planck, de Boltzmann y de la velocidad de la luz en el vacio,
respectivamente. N, es el tamaifio agregado y la integracién da un valor constante de 24.886 [93]. En
condiciones de presién ambiental, la energia perdida por la radiacién térmica podria considerarse

insignificante [31, 93].

Usando la hipdtesis del régimen de libre molecular para el enfriamiento de particulas de hollin
por conduccion [88] y el enfoque de Fuchs [92], la velocidad de enfriamiento de conduccién de particulas

de hollin puede estimarse como:

d\*py [8KT, (v*+1\ (T
e=ar(=) % e (LT ) (2 _q), 2
e (3) 5o ) (5 62

donde «, py y Ty son, respectivamente, el coeficiente de acomodacion térmica del hollin [37], la presién
atmosférica del gas y la temperatura [6]. La masa de la molécula de gas circundante es my y +*

representa el valor promedio de la relacién de calores especificos del gas circundante [88].

La energfa perdida debido a la sublimacién de particulas puede modelarse como [31, 37]:

_AH, dM
M, dt’

q.s = (326)
donde M, es el peso molecular del hollin y AH, representa la entalpia de formacién de los clusters de
carbono. El ratio de pérdida de masa de la particula debido a la sublimacién, dM /dt, puede ser escrita

como [31]:

dM rd Wy anrpe ( R, T ) 1/2

- 27,

ad _ 2
dt R,T (8.27)

donde aps es el coeficiente de acomodacién de la masa, p, es la presién parcial promedio, R, y R,, son
la constante universal de los gases expresadas en diferentes unidades y W, la masa promedio de los

clusters sublimados [37].

Siguiendo a [102, 103], la distribucién de probabilidad del didmetro de las particulas primarias

de hollin dentro del volumen de control, podria ser asumido que exhibe una distribucién lognormal del

p(ds) = 1l & [— (m(ds/d"g)f] , (3.28)

tamano, es decir,

e
ds v27ln og P V2In Og
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donde dpg y 04, representan el didmetro de particula geométrico promedio y la desviacién geométrica
de la particula de hollin, respectivamente. El didmetro de la particula primaria, ds, fue obtenido del

primer momento de la distribucién lognormal para valores dados de dpg y o, siguiendo

In(o,)]?
E[d}] = exp {ln(dpg) + [(2g)]} . (3.29)
Si el volumen de la sonda laser es lo suficientemente pequeno como para permitir la suposicién de un
camino 6pticamente delgado, y las particulas de hollin se distribuyen uniformemente, la intensidad de
emisién térmica total modelada de esta distribucion de particulas a la longitud de onda A;, puede ser

expresada como [38]:

o 2mc2h he 23 E(my)
TEI; /0 p(ds) Y [exp (/\ikT(ds)> - 1] — 7 d(ds), (3.30)

donde T'(ds) es una solucién de la Ec. (3.22). Luego, el historial de tiempo de temperatura efectivo
tedrico puede obtenerse a partir de la relaciéon de emision térmica total en dos longitudes de onda

diferentes (A1 > A2), mediante el uso de la ecuacién de pirometria de dos colores [104]:

Te(dpg, 0g) =

he c, < 11 > . 157 p(ds)d2 exp[—Ca /AT (ds)]d(ds) (331)

3 A M fooo p(ds)dg’ eXp[_C2/)‘1T(dS)]d(dS)’
donde Cy = he/k es la segunda constante de Plank y la aproximacién de Wien, exp(he/kAT)> 1, fue
utilizada.

Por otro lado, después del pulso laser, el decaimiento temporal de la temperatura efectiva de la

distribucién de particulas de hollin, se pudo determinar a partir de la sefial de TiRe-LII medida como:

he (1 1 Spira B(ma)\§\17
T =—|——— ) |In| "= 3.32
cEr Tk </\2 >\1> {n <5LH,A2E(m1)>\3 ’ (3.32)
donde la relacién de pirometria en dos colores fue usada. Ademds, el diametro promedio de Sauter (dsz)

puede estar aproximado con la tasa de disminucién de temperatura inicial de la siguiente manera [38]:

dT,
dt

@(Tmaw - TO)
_ ’ 3.33
4o (3.33)

t=Tmaz
el cual esta evaluado en el tiempo (t = Tp,4.) donde el peak de la temperatura efectiva (T,4.) s
observado, el cual ocurre tipicamente 20 ns tras la aparicién del pulso laser [38, 41, 42]. También, Tj
representa la temperatura inicial del hollin, que puede determinarse utilizando una técnica de pirometria
de dos colores, en ausencia de irradiacién laser. El parametro © representa una agrupacion de todas las

propiedades del gas circundante y las propiedades térmicas del hollin [38].

Bajo el supuesto de que la distribucion de probabilidad del didmetro de particula del hollin
posee un comportamiento lognormal, el didmetro promedio de Sauter (ds2) estéd relacionado con dos

pardmetros de la distribucién probabilistica (dpg, o) por:

ds2 = dpg exp [2.5(Inoy)?] . (3.34)
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Esos parametros de la distribucién del hollin (dpg, o) son estimados por la minimizacién de la diferencia
entre el valor calculado teéricamente [Ec. (3.31)], T.(dpg, 0g), y €l medido de la temperatura efectiva
del hollin [Ec. (3.32)], Tt esp, de acuerdo al proceso iterativo de la Fig. 3.13b.

En efecto, el didmetro promedio de Sauter (ds2) obtenido desde la temperatura efectiva experi-
mental (paso 2), Ec. (3.33), es usada como un pardmetro requerido para el cilculo de una temperatura
efectiva del hollin modelada [Ec. (3.31)], y esto corresponde a los pardmetros de la distribucién lognormal
(paso 3), dpg ¥ 0, los cuales se relacionan a través de la Ec. (3.34). Para este propésito, la Ec. (3.3) es
resuelta numéricamente dentro de una gama de diametros de particulas primarias de hollin esférico
(ds € [1,105] nm) [38] (paso 1).

La diferencia entre el decaimiento de la temperatura efectiva calculada numéricamente y obtenida
experimentalmente, se reduce iterativamente hasta alcanzar un error minimo. La calidad de los resultados
de la estimacion de los pardmetros, se evalia considerando el error absoluto (¢), que compara los valores

de temperatura efectiva modelados y medidos en cada ubicacién de la llama:

€ = |Teexp — Te(dpg, 0g)| - (3.35)

Adicionalmente, se usa el test estadistico Chi-Cuadrado (x?) debido a que se utiliza como una

prueba adecuada con el fin de evaluar la congruencia de las temperaturas efectivas [102]:

N 2
T xp.i T 7 d )
2= Z [Te.exp, Je2= (dpg, 7g)] . (3.36)
i=1 g

donde N representa el niimero de mediciones experimentales de TiRe-LII.

]
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4 Aparato experimental

4.1. Configuraciéon experimental

La configuracién experimental utilizada para las mediciones de TiRe-LII se muestra en la Fig. 4.1.
En la configuracién adoptada, el segundo arménico (532 nm) del ldser Nd: YAG Litron Aurora IT (1),
con un didmetro de haz de 9 mm y una tasa de repeticién de 10 Hz, se ha utilizado para excitar la
incandescencia (Spr) de las particulas de hollin formadas en la llama de una vela (10). Las vela esta
compuesta de parafina Sasolwax 6203 y ha sido fabricadas de acuerdo a los procedimientos detallados
en todas partes [6]. Estas velas se caracterizan por los valores de didmetro y longitud de Dy =
3 mm y Lyick = 7 mm, respectivamente. Se han elegido estos valores de didmetro y longitud, ya que
corresponden a los experimentos més estables realizados previamente [6], y dan lugar a llamas que
funcionan también por debajo del punto de humo. La altura de la llama de la vela del grupo de cera
(L¢) es consistente con las mediciones anteriores [6, 9], que se han realizado para Dyick = 3 mm y Lyick

= 7 mm.

Como lo demuestra la Ec. (3.22), la caracterizacién precisa del pulso ldser es primordial para la
técnica TiRe-LII. En consecuencia, la Fig. 4.2a muestra el perfil temporal de un pulso laser tipico (8 ns
duracién aproximadamente), que se ha medido con un fotodiodo rédpido ET-2030 (2) acoplado a un
osciloscopio de 1 GHz [LeCroy Wavesurfer 31047 (11)]. Se utiliza un iris para seleccionar una porcién
central de 6 mm de didmetro del haz laser que se expande, con la ayuda de una lente convexa esférica (f
= 750 mm) y una lente cilindrica céncava (f = —50 mm) para formar un plano ldser delgado, que cruza
la linea central de la llama. Como se puede observar en la Fig. 4.2b, el grosor del plano es de 120 um,
mientras que su altura es de 65 mm. Tenga en cuenta que el grosor del plano es aproximadamente 1/10
del didmetro maximo de la llama, 2 mm. Para corregir tanto la no homogeneidad de la intensidad del
laser como las fluctuaciones del disparo por disparo, las distribuciones de energia espacial y temporal
correspondientes se asignan respectivamente con un perfilador de haz [Coherent LaserCam-HR II] (3) y
mediante un sensor de energfa [Coherent J-50MB-YAG] (4), que se acopla a un medidor de energia
Coherent Labmax TOP (7).
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TiRe LII:

. Nd:YAG laser

. Photodetector

. Beam profiler

. Laser energy sensor
. Pulse and delay generator
. ICCD camera

. Laser energy meter
. Computer

. Motorized stage
10. Candle

11. Osciloscope
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Figura 4.1: Representacion esquematica del aparato experimental, para la realizaciéon de la técnica de
TiRe-LII en una vela.

La senal de incandescencia laser emitida por las particulas de hollin, se captura con una camara
CCD intensificada [Andor Istar DH334T] con una matriz de 1024 x 1024 px? (6), que se combina con
una lente Nikon AF Nikkor 50 mm (f/1.4). La sefial LII primero pasa a través de filtros Thorlabs de
banda estrecha (40 nm FWHM) centrados a 450 nm o a 650 nm, que se han seleccionado para mejorar
la relacién sefial /ruido. Todos los dispositivos de medicién estan sincronizados con un generador de
impulsos externo [Quantum shappire 9200] (5). Se ha utilizado un motor lineal motorizado (9) para
levantar progresivamente la vela a medida que se consume la cera, asegurando asi que la llama se
encuentre en la misma regién de medicién durante todas las pruebas. Dado a que la técnica TiRe-LII
requiere que las particulas de hollin iluminadas con laser se calienten por debajo de la temperatura de
sublimacién de carbono, se debe tener cuidado al seleccionar la fluencia del laser. En consecuencia, la
curva de fluencia normalizada de la llama de la vela, que se muestra en la Fig. 4.2, indica que la regién
de la meseta debe alcanzarse méas alld de 0,16 J/cm?. Luego, para reducir el efecto de sublimacién
de hollin, se ha utilizado una fluencia del plano laser de 0,148 J/cm? en este trabajo para obtener el

Svir-
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Figura 4.2: Caracterizacién del ldaser Nd:YAG usado: (a) Perfil temporal del ldser a una fluencia de
0,148 J/cm?, (b) Espesura del plano liser y (c) Sefial promedio normalizada a diferentes fluencias a un HAB
~ 22 m.

Con el fin de mejorar la relaciéon senal-ruido, se ha utilizado un binning de 2 x 2 px, lo que
resulta en una escala de 12.6 px/mm. Para cada medicién después de la llegada del pulso ldser, se han
capturado 200 imagenes para cada longitud de onda. La incertidumbre efectiva de la temperatura del
hollin puede estimarse siguiendo trabajos anteriores [105], y se atribuye a la separacién de la longitud
de onda [104], la desviacién estdndar de las imdgenes de incandescencia debido al ruido inherente de
las cdmaras ICCD y el valor de la funcién de absorcién, que actualmente es objeto de debate [ver 1, y
las referencias dentro]. También se debe enfatizar que, segtn el conocimiento de los autores, el valor
de E(m) en llamas de velas no se ha informado previamente. Por lo tanto, se asume una correlacién

cldsica [87] en este estudio.

En el presente estudio, las ventajas de las técnicas 2D2C-LIT y 2D-TiRe-LII se combinan para
implementar el método 2D2C-TiRe-LII. Sin embargo, el lector debe tener en cuenta que las siguientes

restricciones son inherentes al estudio desarrollado:

1. se debe mantener una ubicacién fija de la punta de la llama de la vela en todo momento, para

lograr una llama de vela estable;

2. la Spy1 se promedia sobre el tiempo de puerta més corto posible (20 ns) de la cdmara ICCD

alrededor del valor peak;

Para evaluar la confiabilidad de los resultados, se ha adoptado un modelo LII bien establecido y un
método de andlisis de errores para la estimacién del tamafio de particula [dado en la seccién 3.6] del

didmetro de particula y la temperatura para el conjunto de mediciones de llama de vela.

4.2. Procesamiento de data

El procesamiento de la informacién obtenida en los equipos experimentales es una de las partes
mas criticas del trabajo, debido al orden de las magnitudes como el tiempo (ns) y las dimensiones
(nm). Se tienen principalmente cuatro equipos con los que se obtiene la informacién, de los cuales van

detallados a continuacion.

]
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4.2.1. Pulso temporal

El pulso ldser se desvia en un porcentaje que no sature el fotodiodo (2), potencia controlada
mediante filtros neutrales (ND), para luego ser detectada por el osciloscopio (11). La busqueda se debe
realizar en el orden de los nanosegundos, debido a que no posee una duracién mayor a los 10 ns. La
data de voltaje que entrega el osciloscopio se guarda con el tiempo en un archivo .csv, el cual puede ser
trabajado como Excel (.xlsx), para luego ser incluido en el cédigo de Morfologia (Codigo integrado para

la obtencién de los datos buscados en el siguiente trabajo). No hay que hacer depuracién de data.

4.2.2. Fluencia

Con la cdmara perfiladora espacial, se pueden obtener imagenes del espesor del plano laser. Esta
medida no posee muchas variaciones, por lo que no es necesario tomar mas de 20 imégenes. Es necesario
realizar un cédigo para obtener el espesor del plano laser, para el cdlculo de la fluencia. Con papel
fotografico se puede obtener el largo de él. El drea del plano se calcula simplemente como ancho por
largo. Con el sensor de energia (4) se puede obtener la energia del haz de luz léser, el que dividido por
el area del plano, permite obtener la fluencia. Este pardmetro es importante, debido a que se debe
realizar la curva de fluencia para encontrar el punto de sublimacién del hollin o plateau, para trabajar

bajo de el. Se deben realizar varias medidas para formar esta curva (Vedse Fig. 4.2¢).

4.2.3. Incandescencia

Es lo primordial a medir para obtener la morfologia del hollin. Esta se obtiene gracias a la
radiacién que emite las particulas de hollin al absorber la energia que trae el plano laser. Esta es
captada a través de la cAmara ICCD (6) y traspasada al visor Andor en el computador (8). Para este

efecto se capturan en promedio 200 imégenes, por la variaciéon entre medidas.

Se requiere obtener una imagen representativa del campo de la llama para cada tiempo, por lo
que se requiere calcular un promedio de las 200 imagenes captadas por la camara ICCD. Para esto,
se empleé un maédulo de extraccién de data para los archivos .SIF, lo que reduce en el tiempo de
procesamiento, al no tener que extraer las imégenes y volverlas a cargar. Con el mismo procedimiento
se procede a captar imégenes del plano laser para la correccién de las imagenes de incandescencia, y
la escala a la cual fue tomada la imagen, para lo cual es empleada solo una regla. De este proceso se

obtienen:
= Ejes X e Y desde las imagenes de la escala.
= Matriz del plano laser, el cual sirve para corregir las imagenes de incandescencia.

= Las imagenes temporales de incandescencia, las que sirve para la obtencion del decaimiento
temporal de la sefial de LII, para posteriormente el cédlculo de la temperatura y de la morfologia
del hollin.

]
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5 Resultados

5.1. Temperatura de la particula primaria de hollin

Como primer paso de andlisis, la Ec. de equilibrio de energia de una sola particula de hollin
(Eq. (3.22)) se resuelve para didmetros de particulas esféricas en el rango dg € [1, 105] nm. La temperatura
de particula inicial supuesta (2,000 K) empleada en los procesos iterativos, es una temperatura de llama
de difusién tipica, y la fluencia aplicada durante 8 ns aproximadamente, es 0.148 J/ cm?. Los historiales
de temperatura tedricos resultantes pueden observarse en la Fig. 5.1, donde el periodo de calentamiento
inicial que ocurre durante el pulso del laser calienta las particulas de hollin a temperaturas superiores a
3,000 K, en un periodo muy corto. Esta figura también permite verificar que el tiempo de disminucién
de la temperatura de las particulas de hollin més pequenas es del orden de unos pocos nanosegundos,
mientras que las particulas mas grandes muestran temperaturas superiores a 2,500 K incluso después de
2 ps. Entonces queda claro que la tasa de decaimiento temporal de la temperatura puede usarse con el
propésito de discriminar entre particulas de hollin primarias con didmetros que abarcan varios érdenes
de magnitud, como lo subrayaron anteriormente varios trabajos [36, 38, 41, 48]. Tenga en cuenta que,
en el marco de la técnica TiRe-LII, la temperatura calculada se utiliza para determinar la temperatura

efectiva teédrica [Te ;(dpg, 0g)] & través de la Ec. (3.31).

3500 1

0 500 1000 1500 200C
Time (ns)

Figura 5.1: Disminucién tedrica de la temperatura de diferentes didmetros de particulas primarias de hollin,
ds.

5.2. Decaimiento temporal de la senal LII

El comportamiento del decaimiento temporal de las senales LII sin procesar es la cantidad
fundamental utilizada en la técnica TiRe-LII. La figura 5.2 permite observar esta descomposicién a lo

largo de la llama de la vela estudiada. Tenga en cuenta que, dado que se supone la simetria axial, solo

]
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se presenta aqui la mitad de la llama de la vela directamente expuesta a la senial del laser, y que el
origen de la coordenada vertical, HAB (Altura sobre el quemador), se encuentra en la superficie de la

piscina de cera de la vela.

Cada uno de los campos de intensidad LII dados en esta figura es el resultado de promediar 200
imagenes instantaneas, cada una de las cuales corresponde a la cimara ICCD cerrada a 20 ns. Durante
los experimentos, el retardo de apertura de la cAmara con respecto al pulso laser se ha variado de 20 a
1,000 ns. En la Fig. 5.2 se representan imagenes representativas del proceso de descomposicién, tomadas
con los retrasos de 20, 40, 300 y 670 ns. Estos valores de retardos se han elegido para representar
el comportamiento de la senal LII de llegada, corto tiempo, tiempo intermedio y largo plazo. Las
figuras 5.2a y 5.2b también muestran la desintegracién temporal en las dos longitudes de onda de
deteccién utilizadas en este estudio, es decir, A = 450 y 650 nm, respectivamente. Estas longitudes de
onda de deteccion se han elegido para evitar la fluorescencia de las especies de llama en fase gaseosa
(PAH y otras) [106, 107], para tener en cuenta la sensibilidad espectral de la cAmara, para proporcionar
una separaciéon espectral adecuada. De hecho, la intensidad de emisién de las particulas es mayor para
A2 = 650 nm que para A; = 450 nm [104], y esta opcién permite reducir la pérdida de la relacién de

senial debido a la variacién de eficiencia cuantica de la camara ICCD.

Esta figura permite observar que la senal LII es algo méas grande para la longitud de onda maés
larga, y que hay un méaximo de senial local en cada HAB, posiblemente destacando la posicién de la
fraccion de volumen de hollin més alta. Ademaés, las intensidades de LII son més altas en 20 ns, con una
regién peak ubicada alrededor de HAB & 20 mm. Por lo tanto, esta regién particular de alta intensidad
se usa aqui para fines de andlisis, ya que se puede suponer que un factor proporcional fijo entre la
intensidad Sy y fo [1, 18] existe.

40 ERIIE 40 lEYOR S W 300ns R 670 ns

Figura 5.2: Decaimiento temporal de la sefial de incandescencia, medidas a 20, 40, 300 y 670 ns después del
arribo del laser, para las dos longitudes de onda utilizadas en el experimento: (a) Campos de Sy (a.u.) a
450 nm y (b) Campos de Sy (a.u.) a 650 nm.

La figura 5.3 permite observar el historial de decaimiento de la senal LII para las dos longitudes

de onda de medicién, es decir, St,11,450 ¥ Srir,650, €n dos ubicaciones diferentes a lo largo de la llama, asi
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como la temperatura de hollin efectiva correspondiente. Estas regiones corresponden a la posicién a lo
largo de la linea central de la llama donde se observa la senal LII méxima y a la ubicacién de la fraccién
de volumen méximo de hollin. La figura 5.3a permite verificar que, en ambas regiones, St,11,450 < Sr11,650-
Ademss, en cada longitud de onda, como se esperaba, la sefial en la regién de fraccién de volumen de

hollin maximo es mayor que la de la posicién central elegida.

La figura 5.3b también muestra un ajuste exponencial de la temperatura efectiva experimental
[Te,exp] (Ec. (3.32)), que es necesaria para fines de comparacién con una calculada numéricamente,
[Te(dpg, 0g)] (Ec. (3.31)) y, por lo tanto, para obtener los parametros de la distribucién lognormal. Se
encuentra que la temperatura efectiva experimental [Eq. (3.32)] decae monoténicamente de 3,200 a
2,600 K, como se puede verificar en la Fig. 5.3b. Estos valores de temperatura, mas pequefios que el punto

de sublimacién de carbono, son consistentes con la aplicaciéon deseada de la técnica TiRe-LII.

108 4000 ‘ ‘
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3 e, 1 3000 f [
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Figura 5.3: Decaimiento de las senales de LII y de la temperatura efectiva en dos regiones de la llama de la
vela: (1) linea central - (0, 28) mm y (2) fu,maz - (2, 22.5) mm: (a) Spir a 450 nm y 650 nm y (b) Temperatura
efectiva del hollin (Te).

5.3. Temperatura y del diametro del hollin

Para caracterizar aiin mas la senal LII en los primeros tiempos, la Fig. 5.4 da los campos de la
relacién de sefial en las dos longitudes de onda de deteccién (Spir x, /Srirx, ), 1a temperatura efectiva
maxima calculada en 20 ns y la tasa de disminucién de temperatura ajustada entre 20 y 100 ns. Esta
figura permite observar que la relaciéon de senal varia entre 0.3 y 0.5, con los valores mas pequenos
obtenidos en la porcién mas baja de la llama, mas cerca de la mecha, y el mas grande es caracteristico
de la regién externa oxidante. La temperatura efectiva en este momento temprano es tan alta como
3,200 K, en las regiones méas externas de la llama, y desciende a ~ 3,000 K hacia el eje de la llama.
Esta distribucién de temperatura efectiva bastante uniforme indica que, independientemente de su

didmetro o concentracién, las particulas de hollin se calientan a temperaturas similares mediante el

pulso laser. La tasa de disminucion de la temperatura correspondiente exhibe un valor absoluto mas
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alto en las regiones de llama central méas internas, y més pequeno en las regiones externas. Ademads, el
peak de temperatura efectivo (Temax) ¥ la distribucién correspondiente, obtenida por la técnica de
dos colores, son bastante similares a los valores reportados previamente obtenidos para fluencias laser
comparables (3,180 K con una fluencia de 0,17 J/cm?) [42].

40 SLII,,\1/SLII,,\2

4000 0
EM G T /dt (K/ns)

35 35 -0.5
% sso0 _ 30 -1
€ IS
c25F £ 25
o 2 15
z 20 I 20

3000 -2

15 15

10 10 25

5 2500 5 3
0 2 4 0 2 4
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Figura 5.4: Campos de la relacién de la senal LII en las dos longitudes de onda de deteccién [Stir,450/SwLi1,650)
a los 20 ns, la temperatura efectiva méxima calculada a los 20 ns [Temax| v v la tasa de disminucién de
temperatura ajustada entre los 20 y 100 ns [dTe/dt]: (a) Srir,450/SLire50 @ 20 08, (b) Temax y (¢) dTe/dt entre
los 20-100 ns.

La distribucion de la disminucién de la temperatura efectiva indica que las particulas de hollin
mas grandes deben ubicarse en las proximidades de la regién oxidante, y que debe surgir una distribucién
de didmetro bastante uniforme a lo largo de la linea central de la llama. De hecho, esto se puede verificar
en la Fig. 5.5, donde se proporcionan los didmetros de particulas de hollin obtenidos. En consecuencia,
los valores de didmetro medio geométrico y Sauter alcanzan 50 y 60 nm en las regiones mas externas

de la regién de hollin, respectivamente, mientras que los valores correspondientes mas pequenios - 35 y

60 50
40 dpg (nm)
S0 35 40
w0 %0
€ 30
£ 25
O
<20 - 20
20
15
10
10 10
0 5 0
0 2 4

r (mm)

25 nm - surgen cerca de r = 0.

Figura 5.5: Campos de didmetros promedios: (a) Didmtero promedio de Sauter, ds2 y (b) Didmtero
geométrico promedio, dpg.
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Para obtener méas informacién sobre la distribucion del didmetro de las particulas de hollin dentro
de la llama de la vela, la Fig. 5.6 muestra los valores calculados del didmetro de la particula primaria,
ds, obtenido por la Ec. (3.29). Primero se llama la atencién a la Fig. 5.6a, donde las distribuciones de
probabilidad del didmetro de particula primaria se trazan en dos posiciones dentro de la llama. La
primera de estas posiciones es caracteristica del comportamiento de la linea central de la llama, y la
segunda de la ubicacién de la fraccién de volumen méaximo de hollin. Esta figura indica que se observa
una distribucién de didmetro de particula primaria mas estrecha en la posicion de la linea central,
es decir, 20 < ds < 35 nm, mientras que una més ancha [20 < ds < 90 nm] caracteriza la regién de
fraccién de volumen de hollin maximo. El campo correspondiente del didmetro de particula primaria dg
puede verse en la Fig. 5.6b. Se encuentra que estos didmetros varian de 20 nm, cerca de 7 = 0, a 50 nm,
en la vecindad de la region de oxidacién del hollin, donde la fracciéon de volumen de hollin es maxima.

Como se esperaba, la distribucién espacial del didmetro general es similar, independientemente de cudl:

ds2, dg 0 dpg - se considera (cf. Figuras 5.5 y 5.6b).
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Figura 5.6: Resultados de los didmetros de particulas primarias (ds) [c.f. Ec. (3.29)]: (a) Distribucién
Lognormal del tamaifio de particula de hollin a distintos pardmetros (dpg, o) en dos puntos de la llama: (1)
linea central y (2) fy, max y (b) Campo promedio del didmetro primario de hollin, ds.
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6 Discusiones y conclusiones

En este trabajo, se utilizé la técnica de incandescencia inducida por plano laser en dos colores
con resolucién temporal (2D-2C TiRe-LII) para caracterizar una llama de vela que funciona por debajo
del smoke point. Segun el conocimiento de los autores, en la actualidad no hay trabajos que reporten
tamanos de particulas de hollin para una llama de vela utilizando esta técnica. Sin embargo, TiRe-LII
se ha aplicado a llamas de n-heptano [48], etileno [40, 41, 42, 47] y etano [33], produciendo resultados
similares tanto para las distribuciones Spy; y didmetro de particula. Las temperaturas efectivas del
hollin disminuyen de 3,200 a 2,600 K, lo que es consistente con las aplicaciones de TiRE-LII en las
fluencias laser utilizadas en este estudio. Las particulas de hollin mas grandes, con d3zo ~ 60 nm, tienden
a ubicarse en los bordes exteriores de la regién de hollin, mientras que la linea central de la llama se

caracteriza por la presencia de particulas mas pequenas (dse ~ 25 nm).

La Figura 6.1 representa la evolucién vertical de un conjunto de propiedades que caracterizan la
llama de hollin. Siguiendo la linea de fraccién de volumen maximo de hollin, esta figura presenta el
diametro medio geométrico, que exhibe un comportamiento no mondétono. Las particulas de hollin se
detectan primero con dp, ~ 32 nm, a HAB ~ 9 mm, y se encuentra que el didmetro aumenta hasta 64
nm a HAB = 17 mm. Luego se observa una disminucién del didmetro hasta HAB ~ 35 mm, donde
se alcanza nuevamente el limite de deteccién. Siguiendo trabajos anteriores [6], esta figura también
muestra la evolucién de la fracciéon de volumen de hollin radialmente integrada con HAB, normalizada
con respecto al valor maximo (5 =27 fooo fo (r)rdr.). Tenga en cuenta que la relacién entre f, y Sy
permite relacionar los valores normalizados de § con la senial de incandescencia, que se toma en la
deteccién inmediata tiempo, donde la senal alcanza su valor maximo. Para este propdsito, se puede
usar A1 0 Az, ya que f, es una propiedad fisica de la llama. Los resultados de la evolucién con la
altura de la fraccién integrada de volumen de hollin se comparan en la Fig. 6.1 con valores medidos
previamente utilizando Emisién de Absorcién Modulada (MAE) para la misma llama de vela [6]. Las
mediciones anteriores detectaron hollin en cantidades significativas (8 = 0.3) a HAB &~ 7 mm, mientras
que en este trabajo estas cantidades se observan més abajo (HAB =~ 11 mm). Esta discrepancia estd
relacionada con los diferentes métodos utilizados para determinar (3, ya que en el presente trabajo Spi
casi desaparece por debajo de HAB = 11 mm, mientras que el la senal de MAE es bastante fuerte
en esas partes inferiores de la llama [6]. Se encuentra que el valor méximo de 3 se produce casi en la
misma posiciéon (HAB a2 20 mm) para las dos mediciones, y la tasa de disminucién de la fraccién de

volumen de hollin integral progresiva con HAB es casi idéntica.
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Figura 6.1: Evolucién vertical del didmetro medio geométrico (dpg) a lo largo de la fraccién maxima de
volumen de hollin (el campo de incandescencia a 20 ns), y la fraccién de volumen de hollin integrada
normalizada (8), en comparacién con los resultados obtenidos previamente [6].

Una caracterizacién final de la aplicacion TiRE-LII a la llama de la vela estudiada es el anélisis
de error de temperatura y didmetro. Para ese fin, la Fig. 6.2 presenta tanto la diferencia de temperatura
efectiva (¢), dada por la Ec. (3.35), como el estimador de probabilidad normalizado (x?), como se
define en la Ec. (3.36). La primera figura de mérito, ¢, se examina en dos momentos diferentes, 20 ns y
600 ns en las Figs. 6.2a y 6.2b, respectivamente. Estas cifras muestran que tanto la magnitud como
la distribuciéon de esta medida de error cambian con el tiempo. De hecho, en épocas anteriores el
error maximo, que es del orden de 100 K, se encuentra en las partes mas internas de la region de
medicion, mientras que en épocas posteriores el maximo se desplaza hacia los bordes exteriores de
esta region. Ademas, a 600 ns, € es mas pequeno que 50 K en la parte central de la llama, pero a
20 ns sigue siendo mas grande que 60 K en las partes superiores de la linea central de la llama. Estas
diferencias entre las temperaturas efectivas experimentales y tedricas se asocian principalmente a las
medidas Spi1. Al comparar la relacién de sefial Spr,x, /Svir,»,, dada en la Fig. 5.4a, y € a 20 ns (ver
Fig. 6.2a), es posible verificar que la mayor diferencia de temperatura se produce en el drea del menor
valor de relacién de senal, y viceversa. Esto subraya la estrecha relacion que existe entre la relacion de
sefiales y la diferencia de temperatura efectiva. Ademds, considerando los valores de € a 600 ns (ver
Fig. 6.2b), se puede deducir de la Fig. 5.3a que el ratio Spy; disminuye con el tiempo, por lo que la
diferencia entre la temperatura efectiva es menor en los puntos seleccionados. Como consecuencia, en
momentos posteriores, la diferencia de temperatura € es mayor en las zonas de llamas externas, donde

la temperatura disminuye més rapido que en las regiones internas.
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Figura 6.2: Resultados del andlisis del error.

El campo del estimador de probabilidad x? representado en la Fig. 6.2c se evaltia en una
ubicacién radial de 2 mm desde el eje de la llama y una altura de 22.5 mm en funcién de los pardmetros
de distribucién del didmetro, dpe y 0. Se ha elegido esta posicién porque corresponde a la regién
de fraccién de volumen de hollin méximo. Esta figura permite observar el valor minimo de x? que
caracteriza la distribucién que se muestra en la Fig. 5.6a. La determinacién x? se ha realizado para cada
par de pardmetros, para intervalos de tiempo que van de 20 ns a 1 g m. El rango estimado para dpg
abarca de 0 a 50 nm con un paso de 0.05 nm, y el correspondiente para oz es de 1 a 2 con un paso de
0.01. La figura 6.2c indica que existe un minimo matematico x? para la variacién del pardmetro elegido
de la distribucién lognormal. En particular, la regién de dpe de 30 a 50 nm y 0, de 1.1 a 1.3 es donde
parece un minimo absoluto, es decir, donde la diferencia entre los valores de las temperaturas efectivas
es la méas pequedia. Los pardmetros de la distribucién lognormal en esta regién (ver Fig. 5.6a) son
aquellos que minimizan el valor de x2. Sin embargo, dado que un valor minimo puede no distinguirse
claramente, los valores obtenidos anteriormente (d,s y 0z dados en la Fig. 5.6a) se supone que son

representativos de aquellos que minimizan el valor de x2.
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