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Resumen

Las estrictas normativas aplicadas a los motores Diesel y los cambios en la medida
de particulas a través de métodos no gravimétricos, han supuesto una mayor exigencia al
disefio y optimizacién de estos motores en cuanto a su emisién de contaminantes. De igual
manera existen requerimientos mds estrictos para las técnicas y metodologias de medida
que se deben emplear para evaluar dichas emisiones.

Desde el afio 2003 un grupo de expertos sobre contaminacién y energia auspiciados
por la Comisién Econémica de las Naciones Unidas para Europa (UNECE-GRPE), inicio
el programa para la medida de particulas “Particle Measurement Programme (PMP)”, con
el fin de desarrollar nuevas técnicas que permitan sustituir o complementar al método
gravimétrico de medida de particulas el cual, se viene aplicando en Europa desde 1993
cuando se implement6 la normativa EURO 1.

El método propuesto por el PMP especifica la medida de concentracién numérica
de particulas cuyo didmetro sea mayor que 23 nm. En este caso las particulas sélidas se
definen como las particulas que pueden permanecer en el aerosol de escape después de
ser diluido y sometido a un proceso de calentamiento en un tubo de evaporacion, cuya
temperatura estd controlada entre 300°C y 400°C.

Con el objetivo de desarrollar una metodologia alternativa a la propuesta por el
PMP, Ia tesis doctoral que se presenta se ha basado en el estudio tedrico - experimental de
distintos parametros que afectan a la medida de particulas cuando el motor esta trabajando
en condiciones de operacién transitorias. En el trabajo se aborda el desarrollo de una
metodologia de medida definida a partir de la estimacién teérica del efecto de distintos
factores del sistema de muestreo, asi como la validacién experimental de los efectos de
estos factores sobre la medida.

Aplicando de forma estricta la metodologia desarrollada, se han realizado estudios
con el fin de caracterizar la emisién de particulas del motor Diesel, bajo distintas
condiciones de operacién dindmicas, asi como la evaluacién de diferentes formulaciones
de combustibles. En estos estudios el analisis de resultados se ha centrado en determinar
la influencia de las condiciones de operaciéon sobre la emision total de particulas, la
distribucién de tamafios y concentracién de particulas de la moda ntcleos, a la cual
pertenecen la mayor parte de las particulas con didmetros inferiores a 23 nm.






Resum

Les estrictes normatives aplicades als motors Diesel i els canvis en la mesura de
particules per metodes no gravimetrics han suposat una major exigéncia al disseny i
optimitzacié d’aquests motors pel que fa a la seua emissié de contaminants. De la mateixa
manera hi ha requeriments més estrictes per les tecniques i metodologies de mesura que
s’han d’emprar per avaluar aquestes emissions.

Des de I'any 2003 un grup d’experts sobre contaminaci6 i energia patrocinats per
la Comissié Economica de les Nacions Unides per a Europa (UNECE-GRPE) va iniciar
el programa per a la mesura de particules “Particle Measurement Programme (PMP)”, amb
la finalitat de desenvolupar noves técniques que permetan substituir o complementar el
metode gravimetric de mesura de particules, que s’aplica a Europa des de 1993 quan es va
implementar la normativa EURO 1.

El meétode proposat pel PMP especifica la mesura de concentraci6 numerica de
particules amb un diametre siga més gran que 23 nm. En aquest cas les particules solides
es defineixen com les particules que poden romandre en l'aerosol de fuita després de ser
diluit i sotmeés a un procés d’escalfament en un tub d’evaporaci6, la de qual temperatura
esta controlada entre 300 °C i 400 °C.

Amb I'objectiu de desenvolupar una metodologia alternativa a la proposada pel PMP,
la tesi doctoral que es presenta s’ha basat en l'estudi tedric-experimental de diferents
parametres que afecten a la mesura de particules quan el motor treballa en condicions
d’operaci6 transitories. En el treball s’aborda el desenvolupament d’'una metodologia de
mesura definida a partir de 1’estimaci6 teorica de I'efecte de diferents factors del sistema
de mostratge, aixi com la validacié experimental dels efectes d’aquests factors sobre la
mesura.

Aplicant de forma estricta la metodologia desenvolupada, s’han realitzat estudis per
tal de caracteritzar 1’emissi6 de particules del motor Diesel, davall diferents condicions
d’operacié dinamiques, aixi com 1’avaluacié de diferents formulacions de combustibles.
En aquests estudis l'analisi de resultats s’ha centrat a determinar la influéncia de les
condicions d’operacié sobre l'emissi6 total de particules, la distribucié de grandaries i
concentracié de particules de la moda nuclis, a la qual pertanyen la major part de les
particules amb diametres inferiors a 23 nm.






Abstract

Current regulations applies to Diesel engines and changes in particles measurement
through non gravimetric methods have led the improvements in design and optimization
of these engines in terms of pollutants emissions. Also, there are more rigorous
requirements for measurement techniques and methodologies are applied in order to
measure such emissions.

Since 2003 a group of experts in Pollution and Energy sponsored by the United
Nations Economic Commissions for Europe (UNECE-GRPE) started a program for particle
measurement called “Particle Measurement Programme (PMP)”, the aim of this program
was to develop a new measurement technique, in order to replace or complementing the
particle measurement via gravimetric method, which had been implemented in Europe
from 1993 with the introduction of EURO 1 emissions regulations.

The PMP measurement protocol established as a metric the particle number
concentration with a diameter higher than 23 nm. In this case solid particles are defined
as particles capable to remain in the exhaust aerosol after being diluted and heated in a
evaporation tube at temperatures between 300°C and 400°C.

In order to develop an alternative methodology of the PMP protocol, this work
is based on the theoretical - experimental study of different parameters that affects the
particle measure when the engine is operating over transient conditions. This document
deals with the elaboration of a particle measurement methodology, defined from the
theoretical effects of the sampling system and the experimental validation of these.

Using the developed methodology, a number of studies were performed in order to
characterize the particles emissions of Diesel engine over transient operating conditions,
and also with the use of diverse fuel formulation. These studies were focused on evaluate
the behavior of total particle concentration and particle size distribution particles over
transient operating conditions, as well the evaluation of nuclei mode particles , which
remain the major part of the particles with diameters below 23 nm.
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2 1.1. Marco cientifico y metodoldgico

1.1. Marco cientifico y metodolégico

El fuerte aumento que ha experimentado el transporte terrestre,
especificamente en el parque automovilistico, se ha visto reflejado en un
incremento en la comercializaciéon de vehiculos a nivel mundial. Durante
las dltimas décadas la comercializacion de coches con motores Diesel
en toda Europa ha pasado de un 13.8% en 1990 a un 50.6 % en el afio
2010 segun datos de la “European Automobile Manufacturers Association”
(ACEA), tal y como se aprecia en la figura 1.1.1. Esta expansién es un
reflejo de las ventajas de este sistema de propulsién en comparacién con el
motor gasolina; en términos de eficiencia, mantenimiento y durabilidad.

60 1

Porcentajes de vehiculos Diesel
(%)

Q 3 ) o ) Q Q) X S S
O O O O O \ Q \ \ Q

Figura 1.1.1: Evolucién de los motores Diesel en el parque automouvilistico
europeo.

Sin embargo, un punto débil de los motores Diesel siempre ha sido
las emisiones contaminantes, principalmente las emisiones de particulas
las cuales son mucho mayores que las emitidas por los motores gasolina.
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Como respuesta a esta problematica, los fabricantes del sector de la
automocién han fomentado considerablemente la investigacion dirigida
a la reduccion de estos contaminantes de los motores Diesel. A su vez las
normativas que limitan las emisiones contaminantes producidas por los
motores de automocion han sufrido sucesivas modificaciones haciéndose
cada vez més estrictas. En la actualidad, la normativa vigente Europea
establece los limites de emisién mediante el denominado estandar EURO
5, que determina los niveles maximos permitidos de emisiones de gases,
humos y masa de particulas.

Ademads de la legislacién en materia de control de emisiones del
motor, se han impuesto estdndares de calidad del aire para el control de
los niveles ambientales de particulas. Asi, en Europa se han fijado valores
limite y objetivos normativos de concentracién de particulas menores a 10
y 2.5 micras de didmetro aerodindmico (PM;jg y PM;5), introducidos por
la Directiva de Calidad del Aire y Aire limpio para Europa (2008/50/CE).
De manera similar la “Environmental Protection Agency, USA” (EPA) aplica
valores limites de calidad del aire para ambas fracciones de PM.

A pesar de que existen diversas fuentes de generacién de particulas
en nuestra atmoésfera la fraccion maés alta en las dreas urbanas proviene del
transporte [1]. Segtin datos publicados en 2009 por el Ministerio de Medio
Ambiente y Medio Rural y Marino (MARM) en el Inventario Nacional
de Emisiones de Contaminantes a la Atmosfera, en 2007 las emisiones de
particulas debidas a el sector transporte fueron aproximadamente el 28.3 %
de las emisiones totales de PMjo, mientras que la aportaciéon de este mismo
sector sobre las PM; 5 se estimaron en al 36.3% que: Ademads de estas
PM;oy PM; 5 primarias, en aire ambiente existe una importante proporciéon
de PM de origen secundario formado en la atmoésfera a partir de gases
precursores (COV!, NOx, SO,, NHj3, entre otros). Este PM secundario
puede llegar a constituir el 70 % de la masa de PM; 5 en ambiente urbano.
Por tanto es especial considerar que, para reducir PM en aire ambiente,
es tan importante reducir las emisiones de PM primarias, como las

LCompuestos Orgdnicos Voldtiles
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de los gases precursores de PM secundarios. Por lo que para cumplir
las futuras normativas de emisiones, los fabricantes estdn produciendo
motores con notables mejoras en el proceso de formacién de la mezcla,
y en consecuencia de combustién, asi como el empleo de técnicas
que contribuyen a controlar los factores fisico-quimicos que favorece la
formacién de ciertos contaminantes, como la recirculacién de los gases de
escapes (EGR?). También se estdn aplicando diferentes formulaciones del
combustible y utilizando sistemas de postratamiento, logrando asi emitir
bajas concentraciones maésicas de particulas, manteniendo las ventajas de
los motores Diesel concernientes a la fiabilidad, consumo de combustible
y prestaciones.

No obstante, estas mejoras aunque reducen la emisién de particulas
en términos maésicos, estd aumentando el namero de particulas con rela-
cién a los motores antiguos e inclusive desplazando las distribuciones ha-
cia tamafios méds pequefios, lo que atribuye un caracter considerablemente
dafiino a las particulas procedentes del motor Diesel. Segtin investigacio-
nes en EE.UU y maés recientemente en Europa, existe una relacién entre las
enfermedades respiratorias graves y la exposicioén a particulas proceden-
tes del motor Diesel [2-5]. Por otra parte, la exposicién de particulas Diesel
parece estar relacionada con la exacerbacién de infecciones respiratorias y
de afecciones como el asma [6], a reducciones en la funcién pulmonar, asi
como al desencadenamiento de las enfermedades graves como el desarro-
llo de los tumores.

La toxicidad de las particulas Diesel se ha analizado a través de
numerosos estudios tanto in vitro sobre cultivos de células con extractos de
particulas [7], como en estudios in vivo, basados en la exposicién intensiva
de varias especies de animales a la inhalacién del aerosol Diesel [7, 8].
Segtin los resultados de los experimentos in vivo [9], un aspecto importante
que parece influir sobre la respuesta pulmonar a la inhalacién de particulas
es el tamafio de las mismas, ya que cuanto mads fina es la particula la
inflamacién que causa resulta ser mayor [4]. Experimentos realizados con

2del inglés Exhaust Gas Recirculation
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distintos rangos de particulas [10, 11], han mostrado que particulas de
didmetro ente 20 y 50 nm tienen un potencial inflamatorio casi el doble que
particulas entre los 200 y 500 nm de didmetro. Esto es justificable, teniendo
en cuenta que las particulas de mayor tamafio se depositan en las vias
altas del sistema respiratorio, mientras las mds pequefias seran capaces de
penetrar més profundamente, hasta la regioén alveolar, causando un mayor
dario [10].

El interés por conocer, por un lado, los procesos de formacién de
particulas, la manera de medirlas y por otro lado, las vias de reducir su
emision, ha dado origen a un importante namero de trabajos relacionados
con estas temadticas. En la figura 1.1.2 puede observarse la evoluciéon
creciente de articulos publicados sobre particulas Diesel durante los
altimos 30 afios. Dichos datos han sido recogidos en la base de datos de la
ISI Web of Knowledge®.

Este interés creciente por parte de investigadores y fabricantes de
motores va ligado al establecimiento de nuevos estandares que controlan
no solo la masa de particulas sino también el nimero de las particulas
emitidas. La mayoria de los estudios se centran en determinar los efectos
de la calidad del combustible y de la tecnologia de los motores sobre
el nimero y tamafio de las particulas emitidas, la comparaciéon de
distintos instrumentos de medida de nimero y tamafio de particulas.
Uno de los principales estudios de investigacion es el proyecto Particulate
Measurement Programme (PMP): Health Effect oriented Particle Emission
Metrology for Type Approval of HD and LD-Vehicles de la UNECE/GRPE* [12]
en el que han colaborado paises como Francia, Alemania, Italia, Holanda,
Suecia, Reino Unido y Suiza. El objetivo de este macro proyecto fue
desarrollar una nueva metodologia de medida basada en la determinacién
del nimero de particulas emitidas por motores de vehiculos de transporte

3El ntimero de articulos correspondiente al afio 2011 solo incluye los publicados hasta
el mes de abril.

“Las siglas UNECE/GRPE hacen referencia al Grupo de trabajo sobre Contaminacién
y Energia perteneciente a la Comisién Econémica de la Union Europea (United Nations
Economic Commission for Europe/Working Party on Pollution and Energy).
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Figura 1.1.2: Evolucién de los articulos publicados sobre particulas Diesel

ligero y pesado. Las conclusiones del programa PMP resumidas en el
documento [13], indican los requerimientos necesarios para la aplicacién
de un procedimiento de medida preliminar del niimero de particulas. A
partir de la iniciativa del programa PMP y con el fin de dar aplicacién a
los hallazgos encontrados, las autoridades de la Comunidad Europea han
decidido establecer este estdndar, el cual se puso en marcha en la segunda
fase de la aplicacién de la normativa Euro 5° a partir de Noviembre
de 2011, en donde se limita la emisién del nimero de particulas a
6x10!!particulas por kilémetro recorrido, sin embargo, el procedimiento

5La normativa Euro 5 se ha divido en dos etapas, una primera que entré en vigor
en 10/2010 donde las particulas son reguladas en funcién de la emisién madsica, y una
segunda etapa que entro en vigor en 11/2011 donde ademds de la regulacién de la
emisién masica, se pretende regular la concentracién numérica de particulas, esta fase es
denominada normativa Euro 5+.
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propuesto por PMP exige la eliminacion del 99 % de los compuestos
organicos voldtiles que se encuentren en el aerosol, y solo se realiza
la medida de la concentracién numérica de particulas que tengan un
didmetro mayor de 23 nm y menor a 2.5 um.

Sin embargo en la actualidad no existe un procedimiento estdndar
para la medida de la distribucién de tamafios de particulas, la medida
de una entidad tan compleja como el aerosol Diesel entrafia una
dificultad mucho mayor que la medida masica o la medida solo de la
concentraciéon numérica de particulas. Por una parte, se conoce que los
factores de acondicionamiento de la muestra afectan drasticamente a las
transformaciones que se pueden dar en el seno del aerosol Diesel, mientras
que por otra parte la propia técnica de medida utilizada puede modificar
los resultados experimentales.

Ademads de la problemética del procedimiento de medida, estudios
recientes indican que aunque la masa total de particulas se ha reducido
drasticamente en los motores Diesel gracias a las nuevas tecnologias, estos
emiten un mayor nimero de particulas finas y ultrafinas que los motores
de antigua generacién [14-17].

1.2. Motivacién y objetivo del trabajo

Como punto de partida para el desarrollo de una metodologia que
permita la medida de distribuciones de tamafios de particulas durante
condiciones de operacién dindmicas, se hace necesaria la evaluaciéon de
los distintos factores que afectan al aerosol Diesel; en primer lugar, cémo
afecta el proceso de acondicionamiento de la muestra sobre los resultados
obtenidos, y en segundo lugar, evaluar como la propia dindmica de las
condiciones de operacién afectan al acondicionamiento de la muestra.
Estas necesidades permiten hacer un esbozo de los objetivos planteados
en el presente trabajo, los cuales quedarian enmarcados dentro de los
requerimientos relacionados cuando se aborda un trabajo experimental de
esta indole. Por una parte resulta evidente que las condiciones especificas
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de medida generan cambios en los resultados experimentales obtenidos,
por lo que es primordial caracterizar los efectos que tienen los sistemas
y condiciones de dilucién sobre los resultados experimentales obtenidos.
Posterior a la caracterizacién de estas interacciones, es presumible que
las condiciones dindmicas de funcionamiento tengan un efecto sobre las
condiciones especificas de medida, lo que hace necesaria una optimizaciéon
de los pardametros de medida en base a las condiciones de funcionamiento
que se desea medir. Una vez optimizada y validada la metodologia
de medida podria entonces abordarse un estudio centrdndose en la
evaluacion de las técnicas para la reduccién de la emision de particulas.

En sintesis, puede decirse que el objetivo del presente trabajo es el
de arrojar luz sobre la influencia que ejercen los pardmetros de medida y
las condiciones de funcionamiento del motor, sobre las distribuciones de
tamafios de particulas Diesel. Esta labor se sittia en un contexto de notable
interés humano y cientifico, reflejado en el gran aumento de estudios que
relacionan las propiedades de tamafio y namero de particulas Diesel con
efectos nocivos sobre la salud.

De manera mads especifica los objetivos de la presenta tesis doctoral se
enumeran a continuacion:

1. Evaluacién de distintas condiciones de dilucién y su influencia sobre
la medida experimental de la distribucién de tamafios de particulas.

2. Estudio de la influencia de las condiciones de operacién del motor
sobre la medida de las distribuciones de tamario de particulas.

3. Determinacion de las condiciones 6ptimas para la medida de las dis-
tribuciones de tamafios de particulas a partir del andlisis de la in-
fluencia de los pardmetros de medida y las condiciones de funcio-
namiento, estableciendo como criterio fundamental que el proceso
de medida permita la obtencién de resultados independientes de los
contornos experimentales.

4. Evaluacion de las técnicas que se utilizan en la actualidad para
la reduccién en la emisién de particulas en los motores Diesel.
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Utilizando la metodologia desarrollada como herramienta bésica
para realizar una serie de estudios experimentales que permita
evaluar las estrategias de:

= Sistemas de pos-tratamiento.

m Diferentes formulaciones en el combustible.

Adicionalmente, para poder alcanzar los objetivos establecidos se han
utilizados diferentes herramientas de célculo. En este sentido, un objetivo
secundario del presente trabajo es la puesta a punto de herramientas de
célculo computacional para la evaluacién de las caracteristicas fluido-
dindmicas de los sistemas de dilucion.

1.3. Metodologia de trabajo

El correcto planteamiento y definicién de una metodologia adecuada
son indispensables para la consecucién de los objetivos planteados en este
trabajo. La metodologia se muestra de forma esquematica en la figura
1.3.1.

Una vez seleccionado los objetivos del estudio y el camino a seguir,
el primer paso fue la realizacién de una revision bibliografica lo maés
exhaustiva posible con el fin de evaluar el estado del arte acerca del aerosol
Diesel, los temas que comprende dicha revision bibliografica son:

» Formacién del aerosol Diesel. En este sentido se busca comprender
cuales son los fenémenos que dan lugar a las particulas en los
gases de escape de los motores diesel, debido al propio proceso de
combustién asi como a la evolucion de los gases en el conducto de
escape.

= Propiedades del aerosol. Es indispensable conocer cudles son las
caracteristicas principales de los elementos que se desean medir
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Situacion actual en la medida de particulas:
« Aerosol Diesel

Revision Bibliografica }—» » Técnicas de dilucion

o Técnicas de deteccion
Requerimientos de la « Problematica asociada a la medida
Instalacion
Disefio y puesta a punto de Banco de ensayos
. . —> . .
la instalacion Sistema de medida

‘ Modelado }—’

Definicién de los Referencia

Modelado multi-dimensional (CFD)

ensayos Ensayos estacionarios

- Ensayos dindamicos
> Ensayos experimentales >| Variacién en los parametros de dilucién

Efectos del tipo de emision sobre el método
Toma de datos para la de medida
validacion

Comprobacién

Meétodos de referencia

Validacion Anélisis de la dindmica del ciclo sobre la

metodologia propuesta

Evaluacion de las técnicas actuales de

Implementacion ., -
reduccion de emisiones

Conclusiones ‘

Figura 1.3.1: Metodologia del estudio

con el fin de poder determinar los requerimientos de la instalacion
experimental asi como estimar las limitaciones y las incertidumbres
en la medida.

» Sistemas para la medida. Existe una extensa cantidad de estudios
que recogen como el aerosol Diesel se ve afectado tanto por las
distintas técnicas de acondicionamiento de la muestra como por
las técnicas para la detecciéon del mismo. La consulta de dicha
bibliografia es necesaria para determinar de forma clara y precisa
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cual es la problemética asociada a la medida de las distribuciones de
tamafios de particulas en el aerosol de escape.

Los aspectos vinculados a la revisiéon bibliogréfica son recogidos en el
Capitulo 2.

Puesto que la metodologia a desarrollar es de naturaleza empirica,
es necesario contar con una instalaciéon experimental versatil y moderna
donde se puedan controlar de forma precisa las variables que afectan
al funcionamiento del motor, asi como la de los sistemas utilizados
para la medida de las distribuciones de tamafios de particulas. Ademads
es imprescindible contar con una plataforma que permita medir los
pardmetros de mayor interés. A partir de la literatura consultada
y teniendo en cuenta los objetivos del presente trabajo, es posible
determinar cuédles son los requerimientos que debe satisfacer la instalacién
experimental. En la primera parte del Capitulo 3 se recoge la informaciéon
concerniente a la instalaciéon experimental.

A pesar de contar con una instalaciéon experimental de alto nivel,
existen pardmetros que no es posible medir, por lo que es necesario el
uso de modelos matematicos eficaces que permitan simular los fenémenos
fisicos asociados y poder tener acceso a esta importante informacion.
El uso de un modelo matematico multi-dimensional (CFD®) se hace
necesario para la caracterizacion fluido-dindmica de los procesos que
se llevan a cabo en los sistemas de dilucién, lo cual arroja informacién
acerca de las variaciones que se observan cuando se realiza la medida
experimentalmente. En la segunda parte del Capitulo 3 se agrupa los
fundamentos utilizados para dicho modelado.

El modelado multi-dimensional junto con los ensayos experimentales
es la mayor fuente de informacién en el presente estudio. Cabe destacar
que se requiere una definicién apropiada de los mismos para poder
obtener unos resultados dtiles. Los principales trabajos experimentales
realizados en este estudio son:

®del inglés Computational Fluid Dynamics
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= Ensayos de validacion de la técnica de medida. Los resultados de
dichos ensayos permitirdn determinar la incertidumbre de la técnica
de medida utilizada en este trabajo.

= Ensayos para evaluar las interferencias sobre la medida. Mediante
un procedimiento riguroso se estudiara que efecto tienen las
particulas que existen en aire de dilucién, ademds se evaluaran las
consecuencias que tiene sobre la medida el pre-acondicionamiento
del sistema de dilucion.

= Ensayos para determinar el efecto de las condiciones de diluciéon
sobre las medidas. Los estudios paramétricos son una herramienta
muy util en el &mbito de los trabajos cientificos. En este sentido los
sistemas de medida permiten la realizacién de pruebas en donde
se varien independientemente los parametros de dilucién (grado
de dilucién, temperatura de dilucién), de modo que sea posible
cuantificar sus efectos sobre la medida de la distribucién de tamarios
de particulas por separado. Dichos ensayos serdn utilizados para
obtener la informacién necesaria para el modelado.

En el Capitulo 4 se tratan los aspectos relacionados con los ensayos
experimentales asi como los resultados obtenidos mediante el calculo
multi-dimensional

El andlisis de la dindmica del ciclo sobre la medida de la distribucién
de tamafios de particulas permite validar la metodologia propuesta y
poder realizar un andlisis comparativo de la emisién de particulas en el
ciclo de homologacién europeo (NEDC?) y un ciclo que representa las
condiciones de conduccién reales (CADC 8) . El Capitulo 5 se destina a
dicho analisis.

La evaluacion de las técnicas utilizadas actualmente para la reduccion
de emisiones son una fuente substancial de informacién para el desarrollo

7del inglés “New European Driving Cycle”
8del inglés “Common Artemis Driving Cycle”
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de nuevas técnicas que permitan motores cada vez més respetuosos con el
medio ambiente. Los resultados de emision de particulas con la utilizaciéon
de dichas técnicas se recopilan en el Capitulo 6

Para culminar el documento de tesis, el Capitulo 7 contiene una
sintesis de las conclusiones obtenidas asi como de las aportaciones més
relevantes del presente trabajo.
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2.1. Introduccion

Una de las principales caracteristicas de las particulas emitidas por los
motores Diesel, es su elevada inestabilidad en composicién y estructura
que dependen no sélo de las condiciones en que se efecttie la combustion,
sino de la composicién del combustible, de las condiciones de lubricacion,
de las trazas de impurezas o aditivos del lubricante y de las condiciones
de dilucién y post-tratamientos.

El conocimiento de los mecanismos de formacién de estos compuestos
durante el funcionamiento del motor se hace fundamental a la hora
de disefiar los distintos sistemas del mismo, pues permite reducir la
emisién de contaminantes, obteniéndose asi motores mds limpios con el
consiguiente beneficio para el medio ambiente.

Adicionalmente, el concepto de dilucién tiene especial importancia
por la gran inestabilidad que tienen las particulas, ya que el equilibrio
térmico en la atmosfera se alcanza conforme se produce la dilucién de las
particulas en el aire. Algunas particulas, como las que se forman sobre una
base de 4cido sulfarico, pueden no estar totalmente desarrolladas hasta
el “enfriamiento” total de los gases. Las particulas Diesel posteriores a la
dilucién forman sistemas polidispersos, es decir, que las particulas tienen
diferentes tamarfios, estos tamarfios suelen ajustarse a distribuciones del
tipo logaritmico normal o logaritmico hiperbélico por lo que la descripciéon
de los tamafios debe darse en términos estadisticos con distribuciones de
nuamero, drea o volumen.

Existe cada vez mds evidencia acerca de los efectos perjudiciales
que tienen las particulas sobre la salud de los seres humano. Algunos
trabajos en lo que se ha estudiado el efecto toxicolégico ejercido por
particulas gruesas, finas y ultrafinas han revelado que la diferente potencia
biolégica de las particulas de distinto didmetro, se debe a su diferente
localizacion sobre las células en funcion de su tamafio [18]. Ademads
se considera que tanto el tamafio de la particula como su composiciéon
quimica son importantes en términos bioldgicos. Li et al,. (2002) [19]
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mostraron que el tamafio de particula y su composicién quimica, estan
relacionados de forma que las particulas ultrafinas (o particulas inferiores
a 100 nm) parecen tener un mayor contenido en hidrocarburos policiclicos
arométicos que las particulas finas (PM,5) y gruesas (PMj).

A pesar de la vinculacién entre el ntiimero, tamafio y composicion
quimica de las particulas y el desarrollo de efectos adversos sobre la
salud, la legislacion actual a nivel Europeo regula la emisién de particulas
procedentes de motores a través de la metodologia propuesta por el PMP
y controla la concentracién ambiental de particulas en térmicos mésicos.
Los actuales estudios médicos indican la necesidad de caracterizar las
emisiones de particulas a través de otros pardmetros més representativos o
mas especificamente relacionados con los efectos que estas pueden ejercer
sobre la salud humana y de revisar la legislacién vigente en esta materia.
Como resultado ha surgido un intenso interés cientifico y por parte de la
industria automovilistica en las tltimas décadas, area cuyo estado del arte
se resume a lo largo del presente Capitulo.

2.2. Objetivos

Los objetivos perseguidos en la revision del estado del arte de este
documento son:

= Realizar un andlisis del estado del conocimiento actual sobre el
fenémeno de formacién de particulas Diesel y los métodos de
caracterizacion de sus propiedades.

» Sintetizar y recopilar toda la informacién relevante relacionada con
el contenido de esta tesis doctoral, clasificada por temas; tratar de
abarcar toda la informacién disponible que pueda convertirse en un
punto de referencia del trabajo, y que permita relacionar lo realizado
en este estudio con trabajos previos.
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La labor principal de este capitulo es, por tanto, el analisis y la sintesis
del trabajo previo realizado en este campo por diferentes autores, para
clarificar asi cual es el nivel de comprension de los diferentes aspectos
relacionados con el presente estudio. El estado del arte definird ademas,
el punto de partida que enmarcara la aportacion cientifica que constituye
este trabajo.

2.3. Conceptos fundamentales

2.3.1. Definicién de particula

Un aerosol, se define como una suspensién de particulas sélidas o
liquidas, denominadas material particulado, en un gas portador. Este
aerosol tiene distintas caracteristicas o propiedades en funcién de su
tamafio, forma o concentracién de las particulas que contenga. De esta
forma se define como aerosol homogéneo aquel cuyas particulas tienen
idénticas caracteristicas quimicas, y aerosol monodisperso o polidisperso,
aquel en que el material particulado tiene igual tamafio o diferente,
respectivamente [20].

Asimismo, el desarrollo tecnolégico encaminado a la mejora del ni-
vel de vida que se ha producido desde la segunda mitad del siglo XX ha
llevado a un aumento de los procesos de combustién, principalmente de
combustibles fésiles. Durante el proceso de combustiéon elemental de un
combustible liquido, el hidrogeno y el carbono de combustible se com-
binan con el oxigeno del aire para producir energia, diéxido de carbono
y vapor de agua. No obstante, la propia composicién del combustible o
sus impurezas, asi como la relacién aire-combustible localmente extremas
provoca la formacién de otros compuestos, normalmente contaminantes,
entre ellos las particulas, formacién especialmente importante en el proce-
so de combustion Diesel.

La elevada contribucién a la contaminacién atmosférica producida
por el escape de los motores Diesel ha provocado que la rama de
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la investigacion, dedicada a la tecnologia de aerosoles preste especial
atencion al estudio de las propiedades y comportamiento fisicoquimico
de este aerosol, para asi poder aplicar este conocimiento al desarrollo de
distintos métodos de medida y control de este tipo de contaminante. Como
resultado de estos estudios, el Parlamento Europeo en sus Directivas
88/436/CEE y 95/C 328/01 [21, 22] especifica los distintos métodos
homologados para la determinacién de la concentracién maésica de
particulas emitidas por motores Diesel en vehiculos de automocién y de
otras aplicaciones, definiendo particula como “...cualquier materia solida o
liquida, excepto agua, atrapada en un material filtrante después de diluir los gases
de escape del motor con aire limpio en unas condiciones de temperatura que no
superen los 52°C”

Una de las caracteristicas del aerosol presente en los gases de escape
de los motores Diesel, es su capacidad para que se produzcan cambios en
sus propiedades fisicas y quimicas debido a diferentes procesos tales co-
mo: sedimentacién, evaporacién, condensacién, crecimiento por colision,
depositos en las superficies de las particulas, procesos fotoquimicos y cre-
cimiento por higroscopia, entre otros.

Debido a estos procesos fisicos y quimicos que pueden ocurrir tanto
en la linea de escape, como en el momento de diluirse en la atmosfera, se
considera que una determinacion exacta de las emisiones de particulas
requiere una simulaciéon de estos procesos de dilucién, procesos que
obligan a distinguir entre particulas primarias, aquellas que se forman
directamente por el proceso de combustion y existen justo a la salida del
cilindro, y particulas secundarias, resultante de alguno de los procesos
mencionados anteriormente tanto en el escape, como ya directamente en
la atmosfera.

2.3.2. Composiciéon y naturaleza de las particulas Diesel

La alta peligrosidad que para el medio ambiente en general y para
la salud en particular, presentan los compuestos que componen las
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particulas Diesel hace imprescindible su caracterizacién quimica, aunque
su composiciéon puede sufrir variaciones segin el tipo de motor, las
condiciones de funcionamiento, del combustible utilizado y del proceso
de muestreo y medida.

Las particulas estdn formadas por hollin, el cual se produce en el
proceso de combustiéon. Aunque no existe una unica teoria sobre la
formacién del hollin (o soot) [23], la teoria mds aceptada se basa en
que cada dtomo de hidrogeno que se separa durante la combustiéon del
combustible activa otra molécula provocando la formacién y crecimiento
de nucleos primarios de hollin que adoptan estructuras en forma de
red [24]. El hollin junto con pequefias cantidades de sulfatos, sulfitos,
nitratos, nitritos, agua, cenizas y sustancias procedentes de los aditivos del
combustible y lubricante, forman lo que se denomina fraccién insoluble
de la particula (Insoluble fraction - ISF) debido a la insolubilidad en
disolventes organicos. Las particulas primarias o ntcleos de hollin,
a temperaturas superiores a 500°C tienen forma de pequefias esferas
compuestas por particulas carbonosas estructuradas en redes cristalinas
hexagonales llamadas plaquetas, conteniendo alrededor de un 1 % de peso
en hidrogeno [25-27]. Estas plaquetas formadas por reacciones solido -
gas, estdn dispuestas en capas formando pequefios cristales situados en
planos paralelos a la superficie de las particulas, tal y como se observa en
la figura 2.3.1, de forma que la particula queda finalmente estructurada en
capas simétricas respecto de su centro de gravedad.

l/// 15 nm

it 0.35nm

Figura 2.3.1: Estructura de las particulas de hollin



22 2.3. Conceptos fundamentales

La otra fraccién de las particulas Diesel la componen los hidrocarbu-
ros, procedentes tanto del combustible como del lubricante, adsorbidos
en la superficie del hollin. Estos hidrocarburos forma la fraccién orgéni-
ca soluble de las particulas (Soluble organic fraction - SOF). Su composiciéon
puede analizarse mediante procesos de cromatografia tras ser separados
del resto de los constituyentes por medio de métodos de extraccién como
el Soxhlet [28], en el que se aprovecha la solubilidad en ciertas sustancias
como el diclorometano. El proceso de formacién de estas particulas se ve
favorecido por el descenso de las temperaturas en el sistema de escape.
Ademés, los procesos de condensacion de hidrocarburos y de adsorcion
de sobre la superficie de hollin, contintian durante la dilucién de los gases
de escape con el aire atmosférico.

El grado con el que los procesos de adsorcién y condensacién
participan en la formacién de particulas Diesel depende en gran medida
de la composicion del aerosol, de la presion parcial de los hidrocarburos
en fase gas y de las condiciones de dilucién. El efecto que la dilucién y
por tanto, la temperatura del aerosol procedente del escape tienen sobre la
adsorcién de hidrocarburos se analiza en el Capitulo 4 de esta Tesis.

2.3.3. Tamaiio y forma de las particulas

Las particulas de un aerosol en la atmésfera cubren un amplio
rango de tamarios, el cual puede ir desde unos pocos nandémetros hasta
varias decenas de micras. Asi, las particulas generadas en el proceso de
combustién, tales como los que ocurren en procesos industriales o de
generaciéon de energia, en motores de automoéviles o como las que se
forman en el humo del tabaco, pueden llegar a ser tan pequefias como
5nm y tan grandes como 30pm. Las particulas generadas en los procesos
fotoquimicos que ocurren en la atmoésfera pueden presentar tamafios de
pocos nanémetros (nucleacién) o centenas de nanémetros (condensacion)
0 micras (moda mecdanica); por otra parte las cenizas de las centrales
térmicas de carbén tienen un rango de didmetro entre 0.1 y 50um [29].
El tamafio es el factor més influyente sobre el tiempo que pueden estar en
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suspension las particulas en la atmosfera antes de su sedimentacién, sobre
la probabilidad de ser adsorbida por plantas o inhaladas por los seres
humanos y los animales, sobre el grado de penetraciéon en los pulmones,
sobre la probabilidad de filtracién, etc. Por lo tanto, el tamafio de las
particulas estd directamente relacionado con su peligrosidad o potencial
como agente contaminante.

Robinson et al., (2007) [30] muestra que una vez emitidas a la atmosfe-
ra las particulas de hollin sufren importantes procesos de devolatilizaciéon
dando lugar a la generaciéon de COV muy reactivos que posteriormente
condensan en forma de SOA!.

El tamafio de particulas emitidas por un motor Diesel, varia en el
rango de 2.5nm hasta 30pum, es decir, desde magnitudes moleculares hasta
visibles. Las esferas de hollin pueden tener didmetros comprendidos entre
10 y 80nm aunque la mayoria se encuentran en el rango entre 15 y 30nm
[26,27].

Sin embargo generalmente el tamafio medio de las particulas crece a
lo largo de la evolucién que sufren desde el cilindro hasta la atmosfera,
debido principalmente a fenémenos de agregacién y aglomeracién. El
primero es la unién de varias particulas por medio de fuerzas de cohesion
atémicas o moleculares, formando agregados de gran estabilidad. El
segundo es la unién de particulas por medios de cohesién débiles como
la tension superficial, formando aglomerados de baja estabilidad. Ambos
procesos asi como las colisiones entre los aglomerados o agregados
conllevan un crecimiento en forma de cadenas y racimos provocando
que la particula adquiera una forma totalmente irregular. En el caso de
las particulas carbonosas, estos procesos suponen un obstdculo para la
oxidacion, pues la superficie de contacto con el oxigeno se ve reducida [31].
A medida que la temperatura de los gases de escape va disminuyendo,
los fenémenos de agregacion y aglomeracion van perdiendo importancia
frente a las colisiones entre aglomerados que forman el enracimamiento
tinal de la particula [32].

ldel inglés “Secondary Organic Aerosol”
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Asimismo debido a la disminucién de la temperatura a lo largo
del sistema de escape los fendmenos de adsorcién y condensaciéon de
compuestos organicos de alto peso molecular tales como hidrocarburos
sin quemar, hidrocarburos oxigenados (cetonas, esteres, éteres, y dcidos
organicos) o hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH?), junto con
pequenas cantidades de especies inorgdnicas, principalmente nitritos
y sulfatos procedentes de los 6xidos de azufre y nitrégeno gaseosos
emitidos, provocan un crecimiento general de las particulas asi como la
generacion de nuevas particulas [30].

2.3.4. Diametro equivalente

Segin lo expuesto, el tamafio es uno de los pardmetros mds
importantes para determinar las propiedades y efectos de las particulas.
Sin embargo, no resulta fécil describir el tamafio de una particula con
una tnica magnitud. Solamente para el caso de particulas liquidas, las
cuales son esféricas, el didmetro de la misma describe exactamente su
tamafio. Para el caso de las particulas sélidas, con formas irregulares, se
debe recurrir a cualquier otra propiedad que pueda ser descrita con una
tnica magnitud, como el peso, el volumen o la superficie de la particula.
De este modo, midiendo una de estas propiedades por ejemplo la masa
de la particula, es posible convertir esta masa a aquella que tendria una
esfera, obteniendo lo que se denomina como didmetro equivalente (dp;,)
de la esfera que describe la particula, [33]. Por tanto, se puede definir el
didmetro equivalente (dp;) como el didmetro de una esfera que tendria el
mismo valor de una propiedad fisica particular i que la particula irregular
considerada [34].

El didmetro de una particula retenida en un filtro o en una placa
puede ser determinado geométricamente por medio de un microscopio
optico o electrénico [32]. No obstante dado que el impacto con tales
obstaculos puede afectar el didmetro de las particulas, puede ser maés

2del inglés Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
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adecuado medirlo por medio de la dispersion de la luz y la teoria de Mie
0 por su comportamiento, tal como la movilidad eléctrica, la velocidad de
deposicién o el comportamiento aerodindmico.

Es muy frecuente definir el didmetro de las particulas en términos de
velocidad de deposicién (V;), velocidad que alcanza la particula cayendo
en el aire por la influencia de la gravedad, considerandose que todas
las particulas con velocidades de deposiciéon similares tienen el mismo
tamarfio, sea cual sea su tamafio real, composicién o forma. En el muestreo
de particulas ambientales la definicién méas apropiada es la de didmetro
equivalente aerodindmico (dp,) o didmetro de la esfera de densidad
unitaria (p,= 1 g/cm®) que tiene la misma velocidad de deposicién V,
que la particula real. Segtn esta definicién, dos particulas con formas
o densidades diferentes, tienen el mismo didmetro aerodindmico si sus
velocidades de deposiciéon son las mismas.

El didmetro de Stokes (dps) se basa en la resistencia aerodindmica
que adquiere una particula cuando su velocidad difiere de que aquella
que lleva el fluido circundante. La ecuacién que rige esta resistencia
aerodindmica F, es la siguiente:

F, = 1/2:0,-C4-A-V? (2.3.1)

Donde, g, es la densidad del fluido en el cual se mueve la particula, C4
es el coeficiente de arrastre aerodindmico, A el drea frontal de la particula
en movimiento y V, la velocidad relativa de la particula respecto al fluido.
Asi, para una particula esférica y compacta, dps tiene un valor igual al
diametro fisico, mientras que para particulas irregulares dp; es el didmetro
de la esfera equivalente que posee la misma resistencia aerodindmica, es
decir, la misma resistencia al movimiento que la particula en cuestién
en un fluido de igual viscosidad [35]. Por tanto, de esta definicién y de
la ecuacién 2.3.1 es posible deducir que dps; no depende de la densidad
inherente del material que conforma la particula (py).

Particulas con igual densidad e igual didmetro de Stokes tienen
la misma velocidad de deposicién, de ahi que este didmetro también
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se defina como el didmetro de la esfera que tiene la misma densidad
y velocidad de deposicion que la particula irregular. Asimismo, las
particulas de igual didmetro de Stokes que lleven idéntica carga eléctrica,
tienen la misma movilidad eléctrica, es decir, la misma velocidad en un
campo eléctrico unitario, igualdndose en este caso el didmetro equivalente
y el didmetro equivalente de movilidad (dpy).

La relacién entre el tamafio fisico de la particula irregular, definido en
este caso a traves del didmetro de la esfera con igual volumen que dicha
particula (dpye), y de los dos didmetros equivalentes definidos (dps y dpa)
se muestran en la figura 2.3.2.

Particula irregular Esfera Stokes Esfera aerodinamica
dp,,; = Sum dp,=4.3pm dp,=8.6um
pp=4 g/em’ pp=4 g/em’ po=1 g/em’

V,=0.22 cm/s V,=0.22 cm/s V,=0.22 cm/s
Figura 2.3.2: Didmetro aerodindmico y de Stokes de una particula irreqular

Segun estas definiciones, particulas con el mismo tamafio y forma
pero densidades diferentes pueden tener el mismo didmetro de Stokes
y diferente didmetro aerodindmico, mientras que particulas con diferente
forma y tamafio pueden tener el mismo didmetro aerodindmico, tal y como
se aprecia en la tablas 2.1y 2.2 [36].

Para particulas mayores a 0.5um, el didmetro equivalente de mayor
interés es el aerodindmico, ya que los pardmetros que lo determinan
afectan al transporte, recoleccion y deposicion en el tracto respiratorio de
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Tabla 2.1: Didmetros aerodindmicos de particulas con diferentes densidades pero
igual didmetro de Stokes (2 um)

Particula
( de baja Pp= 1 g/cm3 dpﬂ: 2 um
densidad

Particula
o~ de
© densida ep=28/ dpa=2.8 pm

media

. Particula
O de alta Pp=38/ 3 dpa= 3.5 um
densidad

las particulas. Sin embargo, el didmetro aerodindmico esta relacionado con
el didmetro de Stokes por la ecuacién (2.3.2)

dp3-Cldpa) = Zf-dpiC(dps) (2.32)

Donde C(dp,) es el factor de correccion de Cunningham calculado
para dp,, C(dps) es el factor de correccién de Cunningham calculado para
dps y per es la densidad efectiva de las particulas.

En la literatura es posible encontrar simplificaciones de la ecuacién
(2.3.2) para relacionar el didmetro aerodindmico y el didmetro de Stokes.
Hinds [20] documenta que para las particulas mayores a 0.5um, esta
relacion entre el didmetro aerodindmico y el didmetro de Stokes sigue la
expresion (2.3.3), mientras que para particulas menores a 0.5ym la relaciéon
sigue la expresion (2.3.4).

dpa = p,f-dps (2.3.3)
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Tabla 2.2: Didmetros aerodindmicos de particulas con diferentes formas pero igual
didmetro equivalente (2 um)

O Esfera 28/ dpe2
= ; =2um
solida ey om® Pa=2t
O Esfera 058/ J 8
=0. = 4. m
hueca ey cm’ Pa u
O Forma _o4s dpe13
irregular op= 248/ s Pa= owit
dp, = pef-dps (2.3.4)

Segtin estas ecuaciones, la densidad juega un papel importante en
la determinacién de aquellas propiedades de un aerosol relacionado con
el transporte, tales como la velocidad de deposicién y las caracteristicas
inerciales de las particulas contenidas en el. Sin embargo, debido a las
dificultades que acarrea la medida independiente de la forma, porosidad
y densidad inherente g, del material que conforma la particula, estos tres
pardmetros son combinados segtn la ecuacién (2.3.5) [33] en lo que se ha
definido anteriormente en la ecuacion (2.3.2) como densidad efectiva gy,
también denominada en la literatura como densidad aparente o densidad
aerodindmica, debido a que el didmetro equivalente aerodindmico, por su
propia definicién depende de la g, a diferencia del didmetro de Stokes.

_ [ Cdpm) ’
o= |ctanal =

En la ecuacién 2.3.5 y es el factor de forma, concepto que se introduce
para relacionar la velocidad de deposicién de una particula arbitraria con
aquella experimentada por una esfera sélida de igual a la masa, a través
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de la fuerzas aerodinamicas F, de una y otra, teniendo en cuenta ademads,
la porosidad de la particula irregular 6 y su forma a través del factor k.

=t s Cldpm) (2.3.6)

Fa (dpm) C (6-dpm)

Visto el concepto de didmetro equivalente, es evidente que la
definiciéon de didmetro que se elija para el estudio de las particulas debe
ser consistente con el mecanismo dominante sobre las mismas. Asi, las
particulas menores a 500nm se depositan por difusién, por lo que la
definicion de didmetro debe estar basada en el didmetro equivalente
de difusion, el cual resulta ser idéntico al de movilidad eléctrica. En
cambio las particulas grandes se depositan por impactacién, siendo
en ese caso mds apropiado el didmetro aerodindmico, aunque como
se verd a continuacion, las particulas finas son predominantes en las
distribuciones de tamafios. Por tanto las técnicas utilizadas para la medida
de distribuciones de tamarfio deben estar basadas en lo fenémenos que més
afectan al aerosol que se desea medir.

2.4. Procesos que afectan a la medida de emisiones
del aerosol Diesel

La medida de un aerosol Diesel viene determinado principalmente
por tres pardmetros: las condiciones ambientales, el sistema de muestreo
utilizado para caracterizar las emisiones y las caracteristicas fisicoquimicas
del aerosol, consecuencia directa de los procesos ocurridos en el motor,
tales como: la composicién, tamafio, la concentracién de las particulas
del aerosol, la cantidad de compuestos organicos volétiles, compuestos
provenientes del azufre y distintos residuos procedentes de los aditivos
del combustible y el lubricante [1, 37, 38]. Asimismo, en la medida
de distribuciones de tamafios habria que afadir el sistema de medida
utilizado. Estos pardmetros o factores pueden originar distintos procesos
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que igualmente pueden acabar alterando la forma de la distribucién de
tamafios obtenida, repercutiendo en la repetitividad o comparabilidad de
los resultados [39].

2.4.1. Interaccidn entre las particulas y las paredes del sistema de
escape

El aerosol que circula por el sistema de escape se encuentra expuesto
a diferentes procesos que pueden producir perdidas en las particulas,
tanto a lo largo del sistema de escape, como durante el muestreo del
aerosol debido a interacciones entre las particulas y las propias paredes
del sistema. A continuacién se describen brevemente estos procesos que
pueden modificar las distribuciones de tamafios de particulas, desde la
cdmara de combustién hasta la atmosfera.

2.4.1.1. Termoforesis

El termino termoféresis describe el movimiento de una particula
debido a fuerzas asimétricas provocadas por un gradiente de temperatura.
Para el rango de las nanoparticulas, es decir, particulas cuyo didmetro
es mds pequefio que el recorrido libre medio de las moléculas gaseosas
que la rodean, la fuerza térmica resultante del gradiente de temperatura
provoca que las colisiones de las moléculas del gas de la zona caliente, sean
mucho més energéticas que aquellas ocurridas en la zona fria, induciendo
un momento a la particula mucho mayor que hace que la particula acabe
desplazdndose hacia la zona fria, tal y como se ve en la figura 2.4.1. Si las
particulas son mayores, las fuerzas térmicas también acttian sobre ellas,
debiéndose considerar adicionalmente el gradiente de temperatura que
sufre la propia particula.

La velocidad de desplazamiento termoféretico aumenta con la
disminucién del tamafio de la particula, por lo que este fenémeno debe
ser tenido en cuenta sobre todo en el muestreo y determinacién de
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distribuciones en el rango de las particulas mas finas [1]. Asimismo,
en sistemas con el tubo de escape o lineas de muestreo en los que las
paredes estén frias, el riesgo de deposicion termoféretica aumenta, de
forma que la posterior reentrada de las particulas depositadas, totalmente
impredecible, puede aumentar la incertidumbre de medida [40].

Zona Caliente > Zona Fria
Gradiente de Temperatura

Kl

-«
Momento pequefio

RS

—_—

Momento grande Particula

Diesel

o7 %

o>

Movimiento neto de la particula

Figura 2.4.1: Movimiento de una particula debido a fendmenos de termofdresis

2.4.1.2. Difusién madsica

La difusién madsica o difusioféresis consiste en el movimiento de las
particulas desde zonas de mayor concentracién hacia zonas de menor
concentracién de particulas, debido a que la variacién de concentraciéon
produce fuerzas no equilibradas en las particulas como consecuencia del
intercambio de momento desigual entre estas y las moléculas del fluido. A
este movimiento se superpone otro del tipo aleatorio e irregular (difusiéon
Browniana®) causado por las colisiones de las moléculas del fluido sobre
la superficie de las particulas [32]. Estos movimientos pueden provocar
la pérdida de gran cantidad de particulas hacia las paredes del sistema
de muestreo, sobre todo de las més pequefias, ya que el coeficiente de

3Es el movimiento aleatorio que se observa en algunas particulas microscépicas, el
movimiento aleatorio de estas particulas se debe a que su superficie es bombardeada
incesantemente por las moléculas (dtomos) del fluido sometidas a una agitacién térmica.
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difusion varia inversamente con el tamafio de la particula [1, 28]. En
el caso de los gases de escape de los motores Diesel los gradientes de
concentracion en el seno del gas no son demasidado grandes, por lo que
la difusioféresis pierde importancia frente al movimiento browniano.

2.4.1.3. Impactacién inercial

Este fendémeno estd provocado por la imposibilidad de ciertas
particulas, especialmente las de mayor tamafio debido a su inercia, de
seguir las lineas de corriente del fluido portador. De esta forma, dichas
particulas acaban siendo excluidas o incluidas, segtn el propésito del
sistema de medida utilizado en la linea de muestreo. De todos modos,
un sistema de muestreo no iso-cinético o con gran cantidad de codos
u obstaculos que promuevan la deposicién de particulas, puede afectar
considerablemente a las medidas realizadas, en especial a la distribucién
de tamafios en funcién de la masa ya que una pequefia perdida en
cantidad de particulas de gran tamafio supone un gran porcentaje de
masa. Asimismo, estas particulas depositadas por impactacion inercial,
pueden volver a entrar en la corriente de gases de escape de una manera
totalmente impredecible, provocando incertidumbres en la medida y poca
repetitividad en los resultados [1,28,41]

2.4.1.4. Deposicion electroestitica

El fenémeno de deposicién electroestatica, puede ocurrir en sistemas
de muestreo donde las lineas de transferencia sean de algin material
que pueda verse afectado por cargas eléctricas. Asi, si esta linea de
transferencia experimenta un proceso de carga por cualquier motivo, el
campo eléctrico resultante puede atraer hacia las paredes a las particulas
que circulan por ella, las cuales pueden llevar asimismo cargas debido
al proceso de combustién o porque previamente han pasado por un
cargador, ya sea unipolar o bipolar, provocando finalmente que se separen
de la corriente de gases.
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Debido a que la movilidad eléctrica de las particulas cargadas
aumenta con el didmetro de la particula, en la misma medida aumenta
la probabilidad de sufrir pérdidas debido a este fenémeno.

2.4.1.5. Deposicién gravitacional

Aligual que la deposicion electroestdtica o la impactacion inercial, es-
te fendmeno acarrea cierta variabilidad en las medidas de las distribucio-
nes, debido a que las particulas mas grandes pueden acabar depositdndose
por gravedad en secciones horizontales muy largas del tubo de escape o
del sistema de muestreo, produciéndose su reentrada posterior en la co-
rriente de gases de manera totalmente impredecible. Sin embargo, en el
rango de tamafios de particulas de un motor Diesel de automocién, este
no es un fendmeno de especial importancia [28,38,41].

2.4.2. Evolucidén de la particula sobre el sistema de escape y linea
de muestreo

Los procesos de interaccion que se acaban de describir en el
apartado anterior y que ocurren durante el proceso de transporte, bien
sea en el sistema de escape del motor o por la linea de muestreo,
actdian tinicamente sobre particulas ya formadas influyendo tanto sobre
aquellas mds pequefias (termoféresis o difusién), como sobre las maés
grandes (impactacion inercial y deposicién electroestatica y gravitacional).
Sin embargo, existen otros procesos que ocurren principalmente en el
motor, tales como la formacién de especies gaseosas o de residuos que
posteriormente aparecen como factores de influencia en las distribuciones
de tamafios cambiando tanto su forma como sus magnitudes.

Por tanto, un pardmetro importante que debe ser considerado a
la hora de caracterizar un aerosol Diesel es, ademds de las particulas
carbonosas propiamente dichas, la cantidad de compuestos volitiles,
tanto organicos como inorganicos, presentes en dicho aerosol. Esto es
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debido a que aunque puedan permanecer en fase gaseosa, pueden darse
ciertas condiciones en el sistema de escape o en la linea de muestreo que
favorezcan su conversién a particula (nucleacién de nuevas particulas
liquidas) o favorezcan la adsorciéon sobre las particulas ya existente,
contribuyendo con el crecimiento de las mismas.

2.4.2.1. Adsorcién-desorcion

La adsorcién, es un proceso de adherencia de ciertas moléculas sobre
la superficie de un material que hace de agente adsorbente. En el caso
particular de los gases de escape de un motor Diesel, las moléculas
que se adsorben son primordialmente los compuestos organicos volatiles
presentes en el aerosol, mientras que como agente adsorbente acttian las
particulas de hollin que estan igualmente presentes en ese momento.

La adsorcién puede ocurrir a presiones muy por debajo de la presion
de saturaciéon de dichas especies [42], de forma que la cantidad de com-
puestos organicos adsorbidos sobre las particulas depende fundamental-
mente de los siguientes factores:

Grado de saturacion de las distintas especies organicas gaseosas

Superficie de adsorcién disponible

Energia de adsorcién

» Tiempo para que la adsorcién ocurra

De estos cuatro pardmetros los mds importantes son el grado de saturaciéon
y, por supuesto, que exista suficiente superficie en las particulas existentes
para que pueda ocurrir la adsorcién. El grado de saturacién S de una
especie gaseosa, se define como la relacién entre la presion parcial de dicha
especie y su presién de saturacion. Este pardmetro gobierna la capacidad
de la especie de ser adsorbida o condensarse de forma que si S supera
la unidad, tiende a ocurrir la condensacién y si S es menor tiende a
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producirse la adsorcién en fase gaseosa. Unicamente cuando S se igual
a la unidad, las fases liquidas y gaseosas de la especie se encuentran en
equilibrio igualdndose la condensacién y la evaporacion.

Existen diversos modelos que simulan el fenémeno de adsorciéon
de hidrocarburos sobre las particulas procedentes del motor Diesel. Asi,
el modelo isotermo de Langmuir [31], el cual tiene como hipétesis
fundamentales que la temperatura se mantiene constante durante el
proceso de adsorcion al igual que las energias de adsorcion. Este
modelo considera que cuando empieza la adsorcién de hidrocarburos, las
moléculas gaseosas forman una capa que se une fisicamente a la superficie
disponible de las particulas, cesando el proceso una vez se han llenado
todos los espacios disponibles para ello. En cambio, el modelo propuesto
por Brunauner, Emmet y Teller (BET), también isotermo y con energias de
adsorcion uniformes, permite la formacién de multiples capas de forma
que para distintos valores de grado de saturaciéon S, lo que hace posible
dividir el proceso de adsorcién en cuatro regiones [31,43].

= Regidn I. Para valores de S comprendidos entre 0 y 0.1, la adsorcién
se produce en una sola capa.

» Regién II. Para valores de S comprendidos entre 0.1 y 0.8, el
incremento de S no proporciona un incremento significativo en la
cantidad de hidrocarburos adsorbidos.

» Region III. Para valores de S comprendidos entre 0.8 y 0.9, comienza
un proceso de adsorcién en multiples capas.

= Region IV.Para valores de S mayores de 0.9, la adsorcién de hidrocar-
buros empieza a parecerse mas a un proceso de condensacién hasta
que S supera la unidad y la adsorcién desaparece completamente
para pasar a ser condensacion.

De todos modos, la adsorcién de los compuestos orgdnicos volatiles sobre
las particulas de hollin en el aerosol Diesel, no es un proceso quimico de
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unién de los hidrocarburos con la superficie de la particula sino un proceso
fisico en cierta medida reversible. Asi, si el grado de saturacion empieza
a decrecer, como ocurre cuando la dilucién de los gases se realiza de una
forma lenta y continua, estos compuestos pueden sufrir desorcién y volver
a su estado gaseoso inicial.

2.4.2.2. Nucleaciéon

La combinacién de estos factores que se acaban de mencionar, el grado
de saturacién y la superficie disponible de las particulas, va a afectar a
otro mecanismo, la nucleacién de nuevas particulas liquidas, que pueden
provocar un cambio en la distribucién resultante.

A grados de saturacion altos con poca superficie disponible para que
se produzca la adsorcién o condensacién de especies gaseosas sobre las
particulas, puede ocurrir que dichas especies formen nuevas particulas
por nucleacién.

La nucleacién de nuevas particulas puede ocurrir por dos mecanis-
mos bien diferenciados: la nucleacién homogénea y la nucleaciéon hetero-
génea [20]. En la nucleacién homogénea, las moléculas gaseosas pueden
formar nuevos racimos que si son suficientemente grandes y el vapor es-
ta sobresaturado, pueden constituir nticleos de condensacién, formandose
particulas liquidas. En cambio, la nucleacién heterogénea ocurre, cuan-
do hay pequefias particulas primordialmente de dcido sulftirico o metales
procedentes de los aditivos del combustible y lubricante, que acttian como
agentes condensadores para los compuestos orgénicos volatiles presentes
que hacen crecer a las particulas. Esta tltima forma de nucleacién puede
ocurrir a grados de saturacién mucho menores que los necesarios para la
nucleacién homogénea, ya que no es necesario un estado de sobresatura-
cién. Finalmente, una vez las nuevas particulas formadas por nucleaciéon
han alcanzado un determinado tamarfo critico, su crecimiento contintia
por adsorcién o condensacién, en funciéon del grado de saturacién de las
moléculas.
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Numerosos investigadores [1,15, 28,37, 41, 44-47] han resaltado este
fendmeno de la nucleaciéon heterogénea, como responsable de la formacién
de la moda ntcleos que aparece en las distribuciones de tamafos
observadas en los motores Diesel.

2.4.2.3. Condensacién-evaporacién

El fenémeno de la condensacién puede verse, cuando los compuestos
organicos voldtiles presentes en la corriente de gases llegan al grado
de sobresaturaciéon. Del mismo modo, la formacién inicial de una gota
o particula se produce a través de la nucleacién de moléculas o iones.
Sin embargo, cuando estas particulas alcanzan cierto didmetro critico,
su crecimiento se produce por condensacién requiriéndose para ello un
estado de sobresaturacién de especies susceptibles de condensacién. Por
tanto, si este grado de saturaciéon decae, las especies condensadas pueden
evaporarse y las particulas disminuyen su tamafio o incluso desaparecen

[1].

2.4.2.4. Coagulacién

Al igual que los mecanismos relacionados con las interacciones
entre las particulas y las paredes, el fendmeno de la coagulacién afecta
Unicamente a particulas ya formadas de cualquier tamafio.

La coagulaciéon también llamada coalescencia, es un proceso de
aglomeracién debido a las colisiones que sufren las particulas entre ellas,
de forma que el tamafio de las mismas aumenta sin variar la concentracién
masica total en la distribucién. Este proceso depende de la relaciéon entre
el tiempo de residencia del aerosol en la linea de muestreo y el tiempo de
coagulacion, el cual es inversamente proporcional a la concentracién de
particulas existentes y por tanto, al grado de dilucién fijado [20].
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2.5. Distribucién de tamafios de particulas

Las distribuciones de tamafios de particulas dependen del tipo de
motor, de las condiciones de operacién y del combustible utilizado asi
como de los pardmetros de muestreo. Sin embargo se puede establecer una
distribucién idealizada de tamafios de particulas en el aerosol de escape de
un motor como la que aparece en la figura 2.5.1 [1]

0.25 fmm——--m--a fmmmmmmm—mmmoo -
| Moda Nicleos

0.2

0.15

0.1 A

0.05

Concentracion normalizada

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

Diametro de movilidad eléctrica (xm)

Figura 2.5.1: Distribucion de tamafios de particulas

Las distribuciones de tamafios de particulas Diesel generalmente son
de tipo logaritmico-normales y bimodales en estructura [39], con tamafios
que van desde varios nandémetros a varias micras. Las dos modas se
denominan respectivamente nticleos y acumulacién.

La moda ntcleos, estd compuesta por particulas con un didmetro
equivalente menor de 30 nm y son comtnmente llamadas nanoparticulas.
Son particulas primarias formadas posteriores a la combustién, debido a
mecanismos de nucleaciéon homogénea y heterogénea de material volatil,
constituida principalmente por hidrocarburos y azufre. Una pequefia
fracciéon de esta moda también puede estar formada por particulas sélidas,
compuestas por cenizas metélicas procedentes de aditivos del combustible
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o del aceite de lubricacién, y también pueden ser particulas de hollin de
muy pequefio tamafio [48,49]. Esta moda estd constituida por una gran
cantidad de particulas, por lo que es especialmente notable cuando se
representa la distribuciéon de tamafios en nimero. Sin embargo y debido a
su pequefio tamafio, tienen muy poca masa, por lo que su efecto sobre la
distribucion en masa es insignificante. (figura 2.5.1).

Mientras que la moda acumulacién, estd compuesta por particulas
que tienen un didmetro equivalente en el rango de 40 nm a 1 yum. Estas
particulas son principalmente aglomerados de las particulas primarias de
hollin, en cuya superficie se encuentra material volatil adsorbido. Aunque
las particulas de la moda acumulacién tienen una modesta contribuciéon
sobre el nimero de particulas, su tamafio mucho mas grande respecto a
las particulas de la moda nticleos, hace que esta moda sea particularmente
notoria respecto a la moda ntcleos cuando se representa la distribucién de
tamafios en funcién de la masa.

No obstante la distribuciéon de tamafios de particulas presentada por
Kittelson et al., (1998) [1] es valida para la mayor parte de los motores
fabricados en la tltima década, pero una nueva conceptualizacién de la
distribucién de tamafios més acorde a la emisiéon de los motores Diesel
de ultima generaciéon ha sido propuesta por Stetter et al., (2005) [50],
cuya representaciéon se muestra en la figura 2.5.2. En ella se muestra
una distribucién de tamafios donde la moda ntcleos y acumulacion
aparecen parcialmente solapadas y no totalmente separadas como la
conceptualizacion de Kittelson et al., (1998) [1], lo que viene a representar
una forma mads acertada el tipo de distribuciones de tamafios que se suelen
medir en los motores actuales.

De acuerdo con Friedlander et al., (2000) [51] la distribucién de
tamafios de un aerosol en el que el proceso de coagulacion, es maés
rapido respecto de los fenémenos dindmicos evoluciona asintéticamente
con el tiempo a una distribuciéon normal logaritmica de desviaciéon
estdndar constante, que se mantiene invariable con el tiempo y que
es independiente de la distribuciéon de tamafios inicial. Este tipo de
distribuciones de tamafios asintética es lo que se denomina self-perserving
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Figura 2.5.2: Conceptualizacion de la distribucion de tamarfios de particulas para
motores actuales

distribution [51]. En el caso de las particulas Diesel, de acuerdo con los
estudios experimentales de Harris y Maricq (2001) [52], las distribuciones
de tamafio de particulas emitidas por motores ligeros alcanzan este estado
invariante.

2.6. Caracterizacion del aerosol

2.6.1. Acondicionamiento y dilucién

La metodologia de medida empleada, asi como el proceso de
acondicionamiento y dilucién de la muestra de los gases de escape para
la medida de la distribucién de tamafios, resulta determinante sobre los
resultados experimentales. Normalmente para la medida de la emisiéon
masica de particulas y de la distribucién de tamafios, se realiza la diluciéon
y el enfriamiento de la totalidad o de una porcién de los gases de escape,
de manera que con esto se simula el fendmeno de dilucién que tiene lugar
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en las condiciones reales de salida de los gases de escape a la atmosfera.
Por otra parte, este procedimiento tiene otras funciones adicionales, como
reducir la concentracion de las particulas y la temperatura de la muestra
a un nivel aceptable para el sistema de medida y también para controlar
los fenémenos de condensacién/adsorcion y nucleacion de volétiles que
tienen lugar durante el proceso de dilucién.

Como se ha comentado en el apartado 2.4, en el que se describian
los procesos que afectan al aerosol Diesel, estos se pueden producir en la
dilucién y enfriamiento de los gases de escape; cuando se emplean grados
de dilucién reducidos las tasas de nucleacién/condensacion pueden ser
elevadas, de manera que gran parte de la materia volatil pasa a fase
particulada. Por el contrario, el uso de diluciones a elevadas temperaturas
permite que las especies volétiles que atin se encuentran en fase gaseosa
no cambien de fase evitando la nucleacién de dichas especies.

El rango de diluciéon que se suele emplear en los sistemas de dilucién
a escala de laboratorio es de 5 a 100, lo que de acuerdo con Kittelson et
al., (1998) [1], puede fomentar la generacion artificial de particulas por
nucleacién. En la figura 2.6.1 se muestra el efecto del grado de dilucién
sobre el grado de saturacién en este rango critico, en funcién de la
concentraciéon de hollin en el escape. Las concentraciones elevadas de
hollin permiten la supresion de las elevadas concentraciones de volatiles
en el medio, reduciendo el grado de saturacién y la probabilidad de que
se produzca la nucleacién. Por el contrario, cuando la concentraciéon de
hollin es reducida los grados de saturaciéon alcanzados son elevados, pues
las particulas carbonosas no ofrecen una superficie de adsorcién suficiente
para reducir la concentracién de volatiles en el medio.

De acuerdo con estos autores, el uso de los grados de dilucién
superiores a 100 son suficientes para eliminar la sobresaturacion de
volatiles que conducen a la nucleacion, sin embargo, el empleo de
diluciones elevadas puede conducir a un descenso acusado de la
temperatura, lo que también puede fomentar la nucleacién. En la
actualidad no existe una definicién clara de cudles son las condiciones més
adecuadas para llevar a cabo la dilucion de los gases de escape, pues la
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reproduccién de las condiciones reales de dilucién implica alcanzar grados
de diluciéon del orden de 1:1000 en un tiempo de 1 segundo [1], lo que
requiere sistemas de control mas costosos y de mayores requerimientos de
los que se disponen en los laboratorios.

En los distintos laboratorios dedicados a la investigaciéon de las
caracteristicas de las particulas emitidas por los motores Diesel, se utilizan
diversos sistemas para llevar a cabo la dilucién de los gases de escape. Los
maés utilizados son los ttaneles de dilucién total, o de dilucién parcial, asi
como los sistemas de dilucién por etapas.

----- Alta concentracion de hollin
Baja concentracion de hollin

Grado de Saturacion

/ —
s == = >

10 100 1000
Grado de Dilucién

Figura 2.6.1: Grado de saturacién de voldtiles en funcién del grado de dilucion y
de la concentracion de hollin medio

2.6.1.1. Tuneles de dilucién total

El principio de funcionamiento de los ttneles de dilucién total o
Constant Volume Sampling (CVS), se basa en diluir la totalidad de los gases
de escape en una corriente de aire en unas condiciones ambientales de
referencia. Una muestra de la mezcla diluida se recoge con una sonda
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iso-cinética, que respeta la velocidad de la muestra con el fin de que las
particulas mds finas no desvien su trayectoria en la proximidad de la
sonda.

Los taneles de dilucién total normalmente trabajan con grados de
dilucién moderados (< 1:10), sin precalentamiento del aire de dilucion,
lo que hace imposible controlar el grado de dilucién y la temperatura de
dilucién independientemente. Ademads de las dificultades de control de
estos sistemas, es previsible que se lleven a cabo los procesos de nucleaciéon
y condensacion debido a la rapida caida de la temperatura que sufre el gas
procedente del escape del motor. Otro problema asociado con los sistemas
CVS es la presencia en segundo plano de compuestos volétiles o particulas
que se encuentran en el aire de dilucién lo cual puede distorsionar la
medida.

2.6.1.2. Tuneles de dilucion parcial

Los tineles de dilucién parcial o minittineles tienen el mismo
principio de funcionamiento que los de dilucién total, pero con la ventaja
de que su tamafio es reducido y su coste menor. Los minittineles sélo
diluyen una parte de los gases de escape y sin embargo no limitan el
tamafio del motor debido a que trabajan con un volumen de muestreo
constante.

La tnica dificultad de este dispositivo, es poder asegurar que la
relaciéon entre el caudal total de gases escape y el caudal de muestra
(split ratio) sea independiente de las condiciones de funcionamiento del
motor, por lo que su uso en condiciones operacién dindmicas es limitado,
debido a la necesidad de disponer de un sistema répido para el control del
caudal de muestra. Sin embargo el sistema puede usarse para ensayos en
condiciones de operacién dindmicas si existe una alta correlaciéon entre el
caudal de gases extraidos y el caudal total de gases escape.
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2.6.1.3. Sistemas de dilucién por etapas

Estos sistemas estdn disefiados para trabajar con caudales muy
pequefios del orden de unos pocos litros por minuto, por lo que tienen un
tamafio muy compacto, con un control de temperaturas y caudales més
sencillo; los mismos se pueden conectar directamente en el tubo de escape
o bien como sistemas de dilucién secundarios aplicados sobre la muestra
diluida procedente de un sistema CVS o de un ttnel de dilucién parcial.
Debido a que la dilucién de los gases se produce en varias etapas, el grado
de dilucién alcanzado es mucho mayor que el grado de dilucién alcanzado
con los sistemas CVS o los ttneles de dilucién parcial.

Estos sistemas son los mdas apropiados cuando se desean realizar
medidas de distribucién de tamafios de particulas en condiciones de
operaciéon dindmicas, ya que los gases de escape tienen periodos de
residencia cortos en el sistema evitando los procesos de interacciéon de
la muestra, reduciendo la incertidumbre y aumentando la precision en la
medida. Ademds con los grados de dilucién alcanzados con estos sistemas
se evita la saturacién de los equipos de medida.

2.6.2. Técnicas de caracterizacién de la emisién de particulas

A medida que han ido surgiendo nuevas necesidades para la
determinaciéon de las propiedades de las particulas emitidas por los
procesos de combustién se han desarrollado una serie de técnicas de
medida adecuadas para ello. Los pardmetros que suelen utilizarse para
cuantificar este tipo de particulas son:

Masa total

Concentracion en niumero

Distribucién de tamarfios

= Composicion y estructura
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A continuacién se describiran las técnicas de caracterizacién de particulas
mads relacionadas con las aplicadas dentro de esta tesis doctoral.

2.6.2.1. Emision masica

Hasta el momento la normativa que establece los limites de emisién
de materia particulada se encuentra definida en términos de emisién
madsica. La masa de particulas se determina a través del llamado método
gravimétrico, consistente en la dilucién total o parcial de los gases de
escape, y la recoleccién de la materia particulada en una muestra diluida
proporcional al caudal total de escape, a una temperatura menor o igual
a 52°C. La sensibilidad del método gravimétrico es cada vez més limitada
debido a que la emisién mésica de particulas es progresivamente menor
en los motores actuales debido al uso de combustiones més limpias.

En los motores futuros la masa recogida por el método gravimétrico
puede ser inferior a 0.2 mg, resultando cuestionable si tal cantidad
es detectable al usar un filtro de recogida de particulas cuyo peso
es 1000 veces mayor que el de la propia muestra. Adicionalmente, la
existencia de una cantidad considerable de particulas del modo nucleaciéon
formadas por material semi-volétil no es detectable por este método, dado
que dichas particulas son de muy pequefio tamafio y representan una
contribucién muy pequefa a la masa total.

Las denominadas técnicas de extinciéon de luz también se emplean
para determinar la concentracién mdsica de las particulas en suspension
en un gas. El principio de funcionamiento se basa en que las particulas
que son iluminadas por un haz de luz, dispersan esta luz en todas las
direcciones y simultdneamente transforman parte de ésta en otras formas
de energia (absorcién). El proceso global se llama extinciéon de luz y
trata inicamente con la atenuacién de la luz a lo largo de un eje. Los
opacimetros son sistemas de medida cuyo principio de funcionamiento
se basa en el método de extincién de luz. La medida obtenida por estos
sensores se puede correlacionar con la masa de las particulas [53,54], sin
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embargo, las correlaciones no son siempre de buena calidad cuando se
trata de medidas en condiciones diluidas, debido a que los opacimetros
no producen medidas fiables cuando existe una baja concentracién de
particulas en el escape.

2.6.2.2. Concentraciéon en nimero

El sistema convencional usado para la medida del ndmero de
particulas es el Contador de Particulas por Condensacién (CPC*). El
principio en que se basa esta técnica de medida incluye tres procesos. El
aerosol fluye primeramente a través de una reserva de alcohol o agua,
de forma que tras un tiempo de residencia en esta zona, las particulas
se encuentran saturadas por vapor. A continuacién el aerosol pasa a
lo que se denomina seccién de condensacién donde la temperatura se
reduce por enfriamiento de las paredes de la cdmara, lo que conduce a
la sobresaturacién en la corriente del aerosol enfriado. Como resultado
las particulas crecen por condensacion del vapor en su superficie. Las
particulas que habran crecido hasta un tamafio aproximado de 10 um, a
continuacion se detectan por un sistema de dispersién de luz.

Un problema que presenta este tipo de medida es que las pérdidas
de particulas por difusién son mds importantes en la determinacién
del ntimero de particulas que en la medida de la masa, requiriéndose
mayor dilucién y tiempos de residencia cortos para obtener resultados
fiables. Otro problema potencial del uso de equipos CPC es que su limite
inferior de detecciéon se encuentra entre 2.5 y 23nm dependiendo del
modelo usado. Si existe un elevado namero de particulas préximas a
este limite de deteccién, las medidas obtenidas no son muy precisas.
El contador de particulas se utiliza en conjunto con los analizadores de
movilidad eléctrica (DMAD?) para determinar la distribucién de tamafios
de particulas.

“del inglés Condensation Particle Counter
5del inglés Differential Mobility Analyzer
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2.6.2.3. Distribucién de tamaifios de particulas

Los sistemas utilizados para determinar la distribucién de tamafios
de particulas en el rango sub-micrométrico, estdn basados en técnicas de
movilidad eléctrica o de impacto de particulas. Los equipos mds usados
actualmente para la determinaciéon de la distribuciéon de tamarfios de
particula son los analizadores de movilidad eléctrica Scanning Mobility
Particle Sizer (SMPS) y el Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS) mientras que
el analizador por impacto de particulas mas utilizado es el Electrical Low
Pressure Impactor (ELPI).

Medida de la distribucién de tamafios de particula mediante técnicas
eléctricas.

El equipo SMPS es uno de los sistemas més utilizados para la determina-
cion de la distribucién de tamafios de particulas sub-micrometricas. Este
equipo estd formado por un neutralizador de aerosoles, un analizador de
movilidad eléctrica y un contador de particulas por condensacién como el
descrito en el apartado anterior.

El neutralizador utilizado es bipolar con una fuente de Kr-85° emisor
beta, que expone a las particulas a altas concentraciones de iones positivos
y negativos. De esta forma, las particulas adquieren una distribucién de
cargas siguiendo la ley de Fuchs (equilibrio de Boltzman) a continuacién
pasan por el analizador de movilidad eléctrica, donde las particulas
son separadas por su tamafio en funcién de su movilidad eléctrica. Las
particulas con un rango de movilidad eléctrica definido, correspondiente
a un determinado rango de tamarios, son extraidas del sistema y llevadas
hasta el CPC que realiza el conteo de las particulas extraidas, de
manera que se obtiene el nimero de particulas que corresponde a cada
seleccionado.

®Fl is6topo Kr-85 es un gas inerte radiactivo que se produce en la fisién del uranio y del
plutonio.
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Una de las limitaciones de este equipo es que presentan un tiempo
de medida relativamente largo (aproximadamente 3 minutos), por lo
que no puede emplearse en ensayos en regimen transitorio del motor.
Con el fin de solventar esta limitaciéon se ha disefiado una variante del
equipos SMPS, que es el denominado EEPS, en este equipo se utiliza
un neutralizador de carga unipolar, en lugar del neutralizador de carga
bipolar de Kr-85 radiactivo, el cual proporciona un nivel de carga positiva
perfectamente definido a las particulas. Estas particulas pasan entonces
por el analizador de movilidad eléctrica, en el cual se usa un electrodo
segmentado capaz de recoger particulas con distinta movilidad eléctrica,
de modo que a partir de la corriente eléctrica generada por las particulas
recogidas en cada segmento se puede determinar el niimero y tamafio de
éstas [55]. El tiempo de determinacién de una distribuciéon de tamafios
mediante este equipo es de 0.1 segundos.

Medida de la distribuciéon de tamaifios de particulas con impactores.

El equipo ELPI o Impactor eléctrico de baja presion, es un impactor
inercial en cascada que permite determinar la distribuciéon de tamafios en
masa y namero. Las particulas una vez que han atravesado un cargador
unipolar, pasan a través de las distintas etapas de impacto del equipo
en funcién de su tamafio, de manera que cuando éstas se depositan
sobre una de las etapas del equipo se produce una corriente eléctrica,
que al detectarse en un electrometro, permite determinar la cantidad de
particulas retenidas [56].

Medida de la distribucién de tamafios de particulas mediante procesado
digital de imagenes.

Un método alternativo a las técnicas de medida en linea de la
distribucién de tamarios, es el uso de técnicas de procesado digital de
imagenes, obtenidas por medio de microscopia electrénica de barrido
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(SEM7) y de transmisiéon de electrones (TEM®) [57]. Para el uso de esta
técnica normalmente se requiere de sustratos que faciliten el procesado de
la imagen obtenida, por lo que estos se deben tener bajo contraste, aunque
mediante un tratamiento més elaborado de imagenes pueden usarse como
sustrato directamente los filtros de recogida [54].

2.6.2.4. Estructura

La estructura y composiciéon de las particulas Diesel, se encuentra
estrechamente relacionado con la eficiencia de la oxidacién de las mismas
dentro de la propia cdmara de combustion, asi como en los catalizadores
de oxidacién [58-61], ademads de aportar informacién acerca de la historia
de las particulas de hollin desde su formacién en la cdmara de combustion
a su salida al exterior. Resulta por tanto interesante determinar las
propiedades morfoldgicas de las particulas y su relacién con los cambios
en las condiciones de operacién o los pardmentos de funcionamiento de
motor.

Medida de la estructura.

Uno de los métodos mds extendidos para la determinaciéon de las
propiedades del hollin producido en el proceso de combustién, consiste
en la aplicacién de técnicas de microscopia electrénica y dispersion de
luz. Para la aplicacién de este procedimiento se usa lo que se denomina
muestreo termoforético (TS’), seguido del tratamiento de imdgenes
obtenidas por microscopio electrénico (TEM), mediante esta técnica se
puede determinar el radio de giro de los aglomerados y del ntiimero de
particulas primarias que integra cada aglomerado [62].

Otra técnica empleada para la determinacién del didmetro equivalen-
te se encuentra en el tamano de Ristimaeki et al,. (2002) [63], basada en

7del inglés Scanning Electron Microscopy
8del inglés Transmission Electron Microscopy
9del inglés Thermophoretic Sampling
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la combinacién de las medidas de distribucién de tamafios de movilidad
eléctrica y de didmetro aerodindmico obtenidas en paralelo mediante un
equipo SMPS y un ELPL

Los métodos mads recientes de determinacién de la estructura de las
particulas se basan en la medida de la dimension fractall®, la cual se
determina mediante el establecimiento de relaciones entre la masa de
particulas y el didmetro de movilidad eléctrica. Entre estas técnicas se
encuentran las aplicadas por Park et al,. (2003) [64] en la que se realiza
la selecciéon de un determinado tamafio de particula mediante el uso de
un analizador de movilidad eléctrica y la subsiguiente aplicacién de un
impactor.

Medida de la densidad aparente.

Las técnicas empleadas para la determinacién del didmetro equivalente
se utilizan igualmente para la determinacién de la estructura de las
particulas, pues esta puede derivarse del calculo del didmetro equivalente.
Un método extendido para determinar la densidad aparente de las
particulas consiste en el uso combinado de separadores de particulas por
movilidad eléctrica y por didmetro aerodindmico. Kelly y McMurry (1992)
[33] introdujeron el concepto bésico, el cual consiste en la introduccién de
las particulas separadas mediante un analizador de movilidad eléctrica
en un impactor. Maricq et al,. (2000) [65] determinaron la densidad y
el didmetro equivalente de las particulas mediante un método similar
basado en el uso de un analizador de movilidad eléctrica y un ELPIL
Schleicher et at,. (1995) [66] y Skillas et al,. (1998) [67] hicieron una
aproximacién diferente, ya que en vez de variar el tamafio de la particula
se vari6 la presion en el impactor con el fin de obtener valores de presion
correspondientes a una eficiencia de recogida para cierto tamafio de
movilidad eléctrica. Andrews et al,. (2001) [68] calcularon la densidad
aparente a partir de la comparacién de medidas de masa de particulas

1013 dimensi6n fractal, es el factor que indica las caracteristicas estructurales de un
objeto fractal, siendo esta de valor 1 para aglomerados en forma de cadena, 2 para discos
y 3 para aglomerados de forma esferica
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recogidas en un impactor Andersen y de las distribuciones de tamafio
obtenidas mediante un equipo ELPI.

Otra variante es el equipo Tandem Diferential Mobility Analyzer-Aerosol
Paticle Mass Analyzer (TDMA-APM), éste se utiliza para determinar la
densidad aparente en funcién del tamafio de particula. El sistema consta
de un analizador de movilidad eléctrica similar al utilizado por el
equipo SMPS, en el cual se separan las particulas por tamafio. Una vez
seleccionadas las particulas de un tamafio determinado pasan a la unidad
del APM, en cuyo interior las particulas sufren los efectos de una fuerza
centrifuga y una fuerza eléctrica que actian en sentidos contrarios, de
forma que solo ciertas particulas penetran a través de la apertura de salida
del cilindro, pasando al sistema detector.

Ademas de la determinacion del didmetro equivalente y la densidad
aparente, la combinacién de técnicas de determinacién de movilidad
eléctrica y del didmetro aerodindmico con las técnicas de procesado digital
de imdgenes TEM, permite la determinaciéon de factores dindmicos de
forma de las particulas como la densidad del material inherente de las
particulas [69]

2.7. Factores que influyen sobre la medida de distri-
bucién de tamafios de particulas

2.7.1. Influencia de las condiciones de dilucién

El tipo de sistema de muestreo y dilucién y las condiciones especificas
en que tiene lugar la adquisicion de la muestra, parecen se determinantes
sobre las medidas tanto de la masa como del ntimero y tamafio de
particulas. En la literatura pueden encontrase un ntmero de estudios
realizados con el fin de determinar, el grado de influencia de los factores
relacionados con el acondicionamiento y la dilucién de la muestra de gases
de escape susceptibles de afectar a la medida de la distribucién de tamafios
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de particulas. A continuacién se revisaran algunos de los trabajos mas
significativos.

2.7.1.1. Grado de dilucién

El grado de dilucién es un pardmetro determinante de las medidas
de distribucién de tamafios de particulas. Los resultados de los estudios
realizados no siempre llegan a criterios undnimes, posiblemente debido al
uso de distintos sistemas y grados de dilucién, asi como diferentes motores
y condiciones de operacién.

En los trabajos de Abdul-Khalek et al,. (1998) [47], Ntziachristos et al,.
(2003) [70] y Kasper et al,. (2004) [71], se encontré una disminucién de la
moda acumulacién con el del grado de dilucién hasta un valor de este
para el que dicha moda se mantenia constante, junto con una reduccién
progresiva de la moda niicleos. En otros trabajos, sin embargo, se obtuvo
una moda acumulacién invariante frente al grado de dilucién, aunque
la tendencia de la moda ntcleos en algunos casos se reducia [72] y en
otros aumentaba [70, 73, 74]. Un resultado concluyente de estos estudios
es la invariabilidad de la moda acumulacién en ciertas condiciones de
dilucién, y la alta sensibilidad de la moda ntcleos ante los cambios en
las condiciones de dilucioén.

2.7.1.2. Temperatura de dilucién

La influencia del aire utilizado para la dilucién sobre la distribucién
de tamafios de particulas también se ha evaluado. Estos trabajos indican
que la reduccién de la temperatura en el punto de mezcla induce a
la formacién de un nimero mayor de particulas de la moda ntcleos
[37,40,45,70,72,75-77]

El enfriamiento de los gases de escape sin dilucién o con un grado de
dilucién bajo, causa una gran nucleacién/condensacién de los compuestos
volétiles; mientras que una temperatura de dilucién alta evita los procesos
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de nucleaciéon/condensacién de los compuestos voldtiles que atin se
encuentran en fase gaseosa. Por otra parte, si ademds de precalentar el
aire de dilucién se utiliza un grado de dilucién suficientemente alto, el
grado de saturacién puede mantenerse lo suficientemente bajo en todo
momento. Esta técnica se denomina dilucién caliente. La dilucién en
caliente es usada para impedir que la temperatura no descienda por debajo
de la temperatura donde se produce la sobresaturacién critica [45, 65].

Para evitar la nucleacion, la dilucién debe ocurrir a una temperatura
suficientemente alta como se mencioné anteriormente, sin embargo en
condiciones ambientales la formacién de particulas de nucleacién es muy
probable, a pesar de que los grados de dilucién ambientales son grandes
(1:1000) y que se alcanza en tiempos muy cortos. Esto se debe a un rdpido
descenso de la temperatura de los gases [28].

También es posible permitir la formacién de particulas por nucleacién
y posteriormente calentar la muestra ya diluida a una temperatura donde
se evaporen los compuestos voldtiles que hayan sufrido la nucleacién.
En este caso si la dilucién es lo suficientemente alta para evitar la
sobresaturacion, la re-nucleacién de los compuestos no podré llevarse
a cabo. El inconveniente de utilizar esta técnica de evaporaciéon es que
al calentar los compuestos volétiles se evaporan tanto las particulas
formadas en la dilucién por los procesos de nucleacién/condensacion,
como las particulas formadas originalmente a partir de compuestos
volétiles en el propio motor.

2.7.1.3. Tiempo de residencia

El tiempo de residencia, definido como el tiempo que la muestra
permanece dentro del sistema de muestreo y dilucién, también es un
pardmetro que afecta a los resultados de distribucién de tamafios, porque
durante la etapa de transporte y dilucién tienen lugar fenémenos de
condensacién, nucleacién, adsorcién y aglomeracion de particulas, que
dependerdn de esta escala temporal. El emplazamiento de la sonda
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para la extracciéon de la muestra, las dimensiones del sistema de
muestreo y dilucién y la velocidad de la muestra dentro de dicho
sistema influyen sobre el tiempo de residencia, pudiendo afectar a las
distribuciones de tamafios de particulas medidas [78]. Desantes et al.,
(2004) [79], Ntziachristos et al,. (2003) [70], Abdul-Khalek et al,. (1999) [38]
encontraron aumentos de la moda ntcleos con el incremento del tiempo
de residencia, mientras que la moda acumulacién se mantenia invariante.
En el trabajo de Mathis et al,. (2004) [45] se obtuvo una reduccién de
la moda ntcleos con el aumento del tiempo de residencia, junto con un
desplazamiento hacia tamafios mayores, lo que es indicativo de que al
aumentar el tiempo de residencia se da una mayor coagulacién de las
particulas del modo nucleacion formadas por material semi-volatil.

Ademas de los parametros de dilucién, el procedimiento de medida
resulta influyente sobre los resultados obtenidos. En la literatura pueden
encontrarse diversos trabajos en los que se evalda la evoluciéon temporal
de las medidas y la influencia del tiempo de servicio motor sobre las
distribuciones de tamafios de particulas Diesel [80]. Un factor comdn
que tienen estos estudios de estabilidad, es que la moda acumulacién se
mantiene constante en el tiempo mientras que la moda nticleos presenta
una variabilidad considerable, pudiéndose dar un aumento, observado
con el uso de una sola etapa de dilucién [73] o una reduccién, tendencia
observada con el empleo de mds de una etapa de dilucién [79,81-83].

Asimismo se ha investigado la influencia del pre-acondicionamiento
del motor sobre la medida de particulas. Los trabajos en lo que se ha
llevado a cabo esta evaluaciéon de repetitividad y reproducibilidad de
las medidas reflejaron la necesidad de realizar diferentes etapas de pre-
acondicionamiento [77,78, 83, 84].

La acusada dependencia de la medida de la distribucién de tamafios
respecto del sistema de dilucién y del procedimiento de medida empleado
es un tema que preocupa a los diferentes laboratorios a escala mundial
que trabajan en esta drea. Con el fin de conocer las dimensiones de la
variabilidad de las medidas de las distribuciones de tamafios de particula,
un conjunto de laboratorios europeos ha llevado a cabo un estudio
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comparativo mediante la realizacién de campafias de medida sobre un
mismo motor, con sistemas de muestreo y dilucién idénticos y siguiendo
un procedimiento de medida comun [82]. El sistema de dilucién empleado
en tal estudio consistié en un ttnel de dilucién parcial y dos etapas de
dilucién secundarias, mientras que los equipos de medida estdndares
fueron un impactor gravimétrico en cascada, un prototipo de cargador por
difusién, un equipo ELPI y un CPC. Con estos instrumentos se obtuvo la
medida del niimero total de particulas, la superficie activa y la distribuciéon
de tamafios en masa y ntimero. Los resultados obtenidos en condiciones
estacionarias indicaron coeficientes de variaciéon de un 20 a 60% en la
medida del ntiimero de particulas dentro de un mismo laboratorio, y
coeficientes del orden del 75 % entre las medidas en distintos laboratorios.
La medida de tamafio medio de particula no presenté tanta variabilidad,
con coeficientes de un 15 a 20 % dentro de un mismo laboratorio y del 12 %
entre laboratorios. En las medidas en régimen transitorio la variabilidad
obtenida también fue elevada, del 20 al 40 % en un mismo laboratorio y del
50 % entre laboratorios para la medida del namero de particulas, mientras
que para la medida de tamafio medio la variabilidad obtenida se situé
cercana al 20 %.

La experiencia en el uso de las técnicas de medida por parte de los
distintos laboratorios fue determinante en la calidad de los resultados. De
los ocho laboratorios involucrados en este estudio solo tres se encontraban
familiarizados con la metodologia de medida, por lo que era mds probable
la ocurrencia de errores en los laboratorios donde no se habia aplicado
el método previamente. Gran parte de la variabilidad de los resultados
procedia del sistema de muestreo y de su sensibilidad a las diferencias en
el grado de dilucién. Sin embargo, cuando se llevé a cabo un seguimiento
exhaustivo del protocolo de medida y se garantizé un mejor control
de las variables de dilucién, se obtuvo una mejora considerable de la
repetitividad entre los diferentes laboratorios. La principal conclusion de
los resultados de repetitividad y reproducibilidad en este estudio es que
solo el empleo de un sistema de muestreo estdndar y el seguimiento de un
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protocolo de medida estricto pueden conducir a la obtencién de medidas
de repetitividad aceptables.

2.7.2. Influencia de los parametros del motor

El interés por las distribuciones de tamafos de particulas Diesel
surgi6 debido a la aparicién de una serie de trabajos que indicaban que
la aplicaciéon de nuevas tecnologias, disefiadas para la reduccién de la
emision masica de particulas, podria estar fomentando la generacién de
un numero elevado de particulas de pequefio didametro. El estudio maés
representativo indicando esta posibilidad fue el publicado por el Instituto
de Efectos sobre la Salud de Estados Unidos (HEI) [85], estudio en el que
se comparaba la concentracién ntmerica de particulas en motores de
antigua y nueva generacién. La publicacion de estos resultados fue el
desencadenante del interés de la industria automovilistica, la ciencia y las
entidades gubernamentales sobre la caracterizacion del nimero y tamafio
de las particulas Diesel.

En la actualidad existen varias teorias formuladas para explicar
el aumento en el ntimero de particulas que se ha medido en estos
estudios comparativos entre motores Diesel de diferente generacion.
Dicho incremento se deberia a la existencia de una elevada concentraciéon
de precursores de particulas de la moda nticleos (HC y SO,), como
consecuencia de la acusada reduccién de las particulas de la moda
acumulacién que se ha conseguido en las dltimas décadas. Las particulas
de hollin de la moda acumulacién actdan como esponjas, adsorbiendo
sobre su superficie la materia volatil existente en el medio, de manera
que el grado de saturacién de estos compuestos se ve reducido con la
disminucién de la cantidad de particulas de hollin debido a la aplicacién
de las nuevas tecnologias en los motores Diesel, la cantidad disponible
para la adsorcién de volatiles es mucho menor y como resultado a medida
que se alcanza la saturacién, tiene lugar el fenémeno de nucleacion,
formédndose un nimero muy elevado de particulas de la moda de
nucleacién.
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Entre los primeros estudios que aparecen como consecuencia a los
resultados presentados en el estudio del HEI [85] se encuentra el trabajo de
Kittelson (1998) [1], consistente en el anélisis del efecto de las condiciones
de operacién sobre la distribucién de tamafios de particulas en motores de
distinta generacion.

Tras el estudio de Kittelson (1998) [1] se realizarén diferentes trabajos
en los que se evaluaba la influencia de diversos parametros de motor
sobre la distribuciéon de tamafios de las particulas emitidas. La presion
de inyeccién ha sido uno de los pardmetros estudiados que ha ofrecido
resultados de mayor interés y controversia. En la mayoria de los trabajos
[81, 86-91] se obtuvo como factor comun la reduccién de la moda
acumulacién con el incremento de la presién de inyeccién. Sin embargo,
en cuanto a la moda ntcleos no existe una respuesta undnime entre
los resultados de diferentes laboratorios. Mientras que algunos autores
[88,89,91,92] han observado un notable incremento con el aumento de la
presion de inyeccién, otros investigadores no han observado ningtn efecto
notable sobre dicha moda [46,86].

El efecto del inicio de la inyeccién sobre la distribucién de tamafios
también ha sido evaluado por algunos investigadores [78, 87, 90, 93],
aunque la conclusién de estos estudios es que no existe una tendencia clara
en la influencia de este pardmetro, pues en algunos casos se detectaron
reducciones en la moda de acumulacion con el retraso de la inyeccion
mientras que en otros se observé un aumento de la misma [50].

El efecto de las inyecciones multiples sobre las distribuciones de
tamafios de particulas también han sido objeto de estudios [14,17,90,92].
Las configuraciones de inyecciones multiples estudiadas han sido la
inyeccion piloto [90, 92], la post-inyeccion [14,17,92], y las dobles post-
inyecciones [14] aunque los estudios publicados no hacen una evaluaciéon
del efecto de esta estrategia, sino que tan solo comparan un caso de
inyeccion partida entre otras estrategias de motor, con el nominal de
inyeccién simple. Los resultados de estos trabajos indicaron, que la post-
inyeccion puede producir un aumento de las particulas de la moda
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acumulacién, mientras que con la inyeccién piloto se produce el efecto
contrario.

Otro pardmetro influyente en las distribuciones de tamafos de
particulas es la recirculaciéon de los gases de escape (EGR), los trabajos
llevados a cabo para evaluar la influencia muestran que se da un aumento
de la moda de acumulacién con el incremento de la tasa aplicada,
acompafnado por un desplazamiento de las distribuciones a tamafios
mayores [78,87,94,95].

La comparacién de la influencia de diferentes condiciones de régimen
y carga puede encontrarse también en la literatura. La mayoria de autores
[32,76,78,96] encontraron un aumento del ntiimero de particulas de la
moda de acumulacién con el aumento de la carga, aunque el uso de
plena carga produjo un descenso en el niimero de particulas en algunos
casos [32,78,96]. Sin embargo Shi et al,. (1999) [74] midieron una reduccién
en el nimero de particulas con el aumento de la carga. Estas tendencias
contrarias se deben a que el efecto controlante en cada caso sea la
formacién o la oxidacién de particulas, de manera que el balance final
entre los dos fendmenos determina la tendencia observada.

2.7.3. Influencia del combustible y el aceite lubricante

La composicién del combustible es determinante en el proceso de
combustién, y por tanto en la composicion de los productos de la
combustién, entre ellos, las particulas emitidas. Existe una serie de trabajos
experimentales realizados para estudiar el efecto de combustibles y
lubricantes de distinta composicién sobre las distribuciones de tamafios de
particula, con especial interés sobre la formacién de la moda ntcleos. Los
trabajos que evaltian el efecto del contenido de azufre en el combustible
son undnimes al concluir que un aumento en la concentracién de azufre,
conduce a la generacién de una moda niicleos més elevada [83,97,98]. Esto
es debido a la contribucién del azufre a los fenémenos de nucleacién que
tienen lugar durante el enfriamiento y dilucién de los gases de escape, y a
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su papel como nticleo para la condensacién heterogénea de hidrocarburos.
Asi, un combustible con una concentraciéon de 50ppm de azufre puede
producir una moda ntcleos un 20% mayor que un combustible con
una concentracion de azufre de 10ppm [15, 83]. En cuanto a la moda
acumulacién no se ha observado efectos muy significativos a causa del
cambio en la composicién de azufre, salvo en la zona correspondiente al
solape con la moda ntcleos.

De la misma manera se ha investigado la influencia de sustituir el
gasOleo convencional por Biodiesel o mezclas de ambos combustibles. Los
resultados reportados en numerosos estudios confirman una reduccién en
la masa de particulas al incrementar la concentracién de Biodiesel en la
mezcla del combustible. [99-105].

Sin embargo, varios estudios muestran que, aunque la masa de
particulas se reduce enormemente, el nimero de particulas especialmente
las mas pequefias, experimentan un fuerte incremento [1, 29, 99, 106,
107]. Esto se debe a un descenso de la fracciéon insoluble (ISF) que
se ve compensado por un notable incremento de la fraccién soluble
de las particulas (SOF) [99, 100, 105, 108, 109]. El aumento de SOF con
Biodiesel puede estar asociado con la menor volatilidad de los compuestos
gaseosos provenientes de la combustién producidos con este combustible,
que permite que los hidrocarburos condensen y sean recogidos como
particulas. A su vez, al sustituir en el motor el combustible Diesel por
Biodiesel, el contenido en oxigeno dentro de la molécula del Biodiesel
dificulta la apariciéon de zonas localmente ricas en el interior de la cdAmara
de combustién, junto con la ausencia de compuestos arométicos, que han
sido relacionados en literatura con la formacién de hollin.

En lineas generales con el uso de Biodiesel se produce un mayor
numero de particulas pequefias y menor emision de las relativamente mas
grandes. Tendencia coherente con la menor masa de particulas medida con
Biodiesel.

De manera similar, el uso de combustibles con alto contenido de
aditivos metdlicos (Na, V, Zn, Ni, S y Ca) puede producir un aumento
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de las particulas de la moda ntucleos, ya que las cenizas voldtiles pueden
nuclear y generar un numero elevado de particulas pequefias en la
distribucién de tamaiios [47].

La composicion del lubricante también tiene una influencia significa-
tiva sobre la moda ntcleos, generdndose una mayor cantidad de particulas
de la moda ntcleos con el aumento de su contenido en azufre y fésforo,
aunque la moda de acumulacién parece insensible a la formulacién del
aceite [83].

2.7.4. Influencia de los sistemas de postratamiento

El uso y la configuracién de los sistemas de postratamiento, afecta
de forma notable a las distribuciones de tamafios de particulas que se
pueden medir en el escape. El uso de trampas (o filtros) de particulas
y catalizadores de oxidacién normalmente reducen la masa de hollin
emitida, lo que implica una reduccién en la moda acumulacién. Con el
fin de evaluar la influencia de estos sistemas de postratamiento sobre la
distribucién de tamafios de particulas se han llevado a cabo una serie de
estudios experimentales [55,97,110-113]. De acuerdo con estos trabajos,
en ciertas condiciones de operacién el uso de trampas de particulas y
catalizadores de oxidacién, contribuye con la aparicién de un ntimero
elevado de particulas de la moda ntcleos [55,97,110,111], lo que ademas
queda reflejado en el andlisis quimico de la masa de particulas recogida
en estas condiciones, donde se tiene una elevada cantidad de sulfatos y
SOF [112]. La eliminacién de las particulas de la moda acumulacién es
lo que favorece el incremento en el niimero de particulas de la moda
nucleos. Sin embargo, en otros trabajos se ha encontrado que cuando se
utilizan combustibles de bajo contenido en azufre, no se observa un efecto
de la trampa de particulas sobre la moda ntcleos, tan solo se observa
la formacién de una moda ntcleos temporalmente durante la etapa de
regeneracion de la trampa [113].
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2.8. Estudios de la composicién de las particulas en
base a su distribucién de tamaiios.

Es obvio que resulta interesante y necesario conocer la composicién
de las particulas en correspondencia con su tamafio. Sin embargo, la
composiciéon quimica de las particulas cuya distribuciéon de tamafios se
conoce no puede determinarse directamente, sino que tinicamente puede
hacerse mediante el uso de métodos indirectos.

Un método reciente para la determinacién de la volatilidad de las
particulas en funcién de su tamafio, se basa en el uso de unidades
de desorcion térmica denominadas thermodesorbers & thermodenuders.
Estos equipos estdn formados por una unidad de calentamiento, cuya
temperatura puede controlarse para la eliminacién de la materia volatil del
aerosol, quedando la materia evaporada retenida en un lecho de carbén
activo. Con la combinacién de un equipo de medida de distribucién de
tamafios de particulas con un sistema de desorcién térmica se puede
eliminar la materia volatil del aerosol por evaporacién. El cambio de la
distribucién de tamafios de particulas tras el tratamiento térmico permite
identificar en que rango de tamafios se sitdan las particulas de acuerdo
con su grado de volatilidad. Ademés, si la técnica se combina con el uso
de un TDMA, se podra seleccionar un tamafio de particula determinado
previo al sistema de desorcién térmica, con lo que podra determinarse
la volatilidad correspondiente, y el cambio del ntimero de particulas
presentes de dicho tamafio con el aumento de la temperatura. Esto permite
conocer la volatilidad de las particulas de diferente tamafio ante distintas
condiciones de operacién, tipo de motor, combustibles y sistemas de
postratamiento.

Know et al,. (2003) [114], Sakurai et al,. (2003) [115] y Alander et
al,. (2004) [116] usaron un sistema como el descrito para determinar
la volatilidad de las particulas de tamafios seleccionados. Estos autores
encontraron una reduccion de tamafio medio de particulas con el
aumento de la temperatura del acondicionamiento térmico, sin embargo,
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el recubrimiento de volétiles de las particulas no resulto uniforme en
todos los tamarfios estudiados. Know et al,. (2003) [114] encontraron una
mayor volatilidad para tamafios de particulas pequefios, mientras que
las particulas de mayor didmetro mostraron una variacién menor de
su tamafio con el incremento de la temperatura. Alander et al,. (2004)
[116] encontraron una mayor volatilidad para las particulas de mayor
tamafio, aunque estos autores explican esta diferencia argumentando que
la estructura compleja de los aglomerados de mayor tamafio pueden
aumentar su contenido en volatiles respecto de tamafios menores. Los
resultados de volatilidad obtenidos, sin embargo, dependen mucho de
las condiciones de operaciéon usadas. Una muestra de ello puede verse
en el trabajo de Busrstcher et al,. (1998) [117], en el que se muestran
que las particulas emitidas a alta carga son practicamente insensibles
al tratamiento térmico, mientras que las emitidas a cargas mads bajas
presentaron un comportamiento contrario.

El acoplamiento adicional de equipos de espectrometria permite
detectar la composicion quimica de diferentes tamafios de particula.
Tobias et al,. (2001) [48] separaron distintos tamafios de particula mediante
un analizador de movilidad eléctrica para el subsiguiente andlisis quimico
mediante la técnica de espectrometria de masas. Scheer et al,. [118]
caracterizaron la composiciéon de la fraccién no refractaria de las emisiones
de aerosoles Diesel mediante un sistema de Aerosol Mass Spectrometer
(AMS).

En la actualidad existe un amplio debate cientifico-técnico en Europa,
en relaciéon a la normativa que regula la emisiéon de particulas en los
motores para vehiculos de carretera. Si bien las emisiones mdsicas de
particulas se han reducido de forma progresiva, no se puede afirmar
una reduccién similar en el nimero y tamafio de particulas emitidas.
Es por ello que se cuestiona la validez del método gravimétrico como
procedimiento legislativo. Ademads diferentes estudios han vinculado los
efectos nocivos de las particulas a su tamarfio, lo cual ha motivado la
necesidad de introducir en la legislaciéon algtin procedimiento que permita
medir la concentracién de particulas emitidas.
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Sin embargo no existe una recomendacién concluyente por parte de
los expertos en medicina acerca de qué métrica de las caracteristicas de
las particulas se encuentra més relacionada con los efectos de la salud.
Existe evidencia de que las particulas afectan a la salud humana, sea
cual sea su tamafo, por lo que el control del ntiimero total de particulas
emitido, propuesto por las autoridades internacionales siguiendo las
recomendaciones del Particulate Measurement Programme PMP, como
primera fase para el control de la emisién de particulas, permite la
obtenciéon de una medida maés significativa desde el punto de vista
tisiolégico que la masa emitida. No obstante, la discusion atin esta abierta
y el uso de equipos para la medida de la distribucién de tamafios, puede
ser aplicado en un futuro con fines legislativos en caso de determinarse
la relacién entre los tamafios de particulas, su composicién y sus efectos
sobre la salud.
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66 3.1. Introduccion

3.1. Introducciéon

La obtencién de los resultados experimentales es un punto clave en
el desarrollo de cualquier tipo de metodologia de medida. No obstante,
cualquier hipétesis propuesta en la metodologia debe ser validada
mediante modelos matematicos, si se pretende llegar al desarrollo de
una metodologia de medida apropiada. Por lo que en este capitulo se
describirdn las herramientas experimentales y teéricas utilizadas para el
desarrollo de esta tesis doctoral.

En primer lugar se describen las herramientas experimentales,
especialmente los elementos especificos que se han instalado para
llevar a cabo el presente trabajo, asi como los sistemas de medida y
control de pardmetros de funcionamiento del motor y de las emisiones
contaminantes, mientras que en la segunda parte se especifican las
herramientas de calculos utilizadas para el trabajo de modelado, no
obstante, es conveniente reconocer que en el presente trabajo no se ha
desarrollo ningtin modelo particular y simplemente se han utilizado
modelos y cédigos de célculo ya existentes como herramientas generales
para el estudio fluido-dindmico.

3.2. Herramientas experimentales

Las herramientas experimentales constituyen todas las entidades fisi-
cas utilizadas para el desarrollo del trabajo experimental. Dentro de este
grupo se incluirdn todos los instrumentos de funcionamiento de la sala de
ensayos de motor, los distintos sistemas utilizados para el control y para
la medida de los diferentes pardmetros de funcionamiento del motor asi
como de las emisiones contaminantes.
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3.2.1. Sala de ensayo y motor

La sala de ensayos constituye el espacio fisico donde se realizan
las pruebas y ensayos experimentales sobre el motor objeto de estudio.
El motor empleado en este trabajo fue el modelo DW12B TED4 del
fabricante PSA (Peugeot-Citroén), el cual se encuentra instalado en
diversos vehiculos de automocion actualmente. El motor cuenta con 4
cilindros en linea y 16 vélvulas (2 de admisién y 2 de escape por cilindro),
con una cilindrada total de 2.179 litros, adicionalmete posee 2 etapas de
sobrelimentacién en paralelo. En la tabla 3.1 se incluyen las caracteristicas
principales del motor empleado.

Este motor se encuentra instalado en un banco de ensayo acoplado
a un freno asincrono para la realizaciéon de las pruebas experimentales.
Ademas del motor, la instalaciéon cuenta con los siguientes sistemas
auxiliares:

= Sistema de admisién
= Sistema de escape
» Circuito de recirculacién de gases de escape

» Sistema de lubricacién y de refrigeracion

El sistema de inyeccién empleado en este motor es del tipo Common
Rail, con control electrénico de la presién de inyeccion y de la apertura de
los inyectores, dicho control se lleva a cabo a través de la Electronic Control
Unit (ECU) de motor.

La ECU instalada en el motor es de la marca Bosch, la cual se
encarga de controlar los equipos electrénicos presentes en el motor. Est4
compuesta de un hardware (sensores repartidos por el motor, actuadores,
reguladores) y un software que controla el motor segiin las sefiales
registradas en el sistema y las cartografias integradas en la misma, en
la sala de control del banco de ensayos se dispone de un sistema de
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comunicacién entre la ECU y el ordenador de adquisicién de datos, que
permite tener monitorizada la ECU en todo momento y fijar algunos de sus
pardmetros para poder medir las condiciones de motor deseadas. Algunas
de las variables que se van a utilizar para el posterior post-procesado de
las medidas provendran directamente de la ECU.

Tabla 3.1: Especificaciones técnicas del motor DW12B TED4.

Arquitectura 4 cilindros en linea
Cilindrada 2.179 litros
Carrera (S) 96 mm

Diametro (D) 85 mm

S/D 1.129

Ntmero de véalvulas 4 por cilindro

Relacién de compresion  17:1
Par maximo 390 N-m a 2000 min™

Potencia maxima 125 kW a 4000 min™!

La figura 3.2.1 muestra un esquema del motor, de los sistemas de
medida y de los sistemas auxiliares existentes en la sala de ensayo. En
el esquema se han representado ademés los circuitos de aire de admisioén,
combustible y recirculacién de gases de escape, con sus correspondientes
entradas y salidas del motor. En la tabla 3.2 se enumeran y detallan los
distintos sensores y sistemas que pueden encontrarse en el esquema de la
figura 3.2.1.

Las variables de interés que han sido medidas cuando se ha puesto
en funcionamiento este sistema experimental son: par, régimen de giro,
consumo de combustible, gasto de aire, temperatura de los fluidos
del sistema, condiciones ambientales, emisiones gaseosas, de humos y
distribucién de tamafios de particulas.
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Tabla 3.2: Instrumentacién y sistemas disponibles en la instalacion experimental
del motor DW12B TED4.

Cod  Sistema Funcién

A Balanza gravimétrica Medida de consumo maésico de combustible

B Intercambiador de calor ~ Regulacién de la temperatura del combustible
C Totalizador Contador de vueltas del motor

D Freno eléctrico Medida de par efectivo y régimen de giro

E Intercambiador de calor ~ Enfriamiento del flujo de EGR

F Intercambiador de calor ~ Enfriamiento del flujo de aire de admisién

G Compresor de baja Compresion del aire de admisién

H Compresor de alta Compresion del aire de admisién

I Turbina de baja Expansion de los gases de escape

J Turbina de alta Expansioén de los gases de escape

K Analizador de gases Medida de emisiones gaseosas

L Sistema de dilucién Dilucién de los gases de escape

M Equipo EEPS Medida de distribuciéon de tamarios de particulas
N Opacimetro de muestro ~~ Medida de opacidad de los gases de escape
Num  Sensor Variable Medida

1 Temperatura del combustible

2 Termperatura media en el colector de admision
3 Temperatura del liquido refrigerante

4 Temperatura media en el colector de escape

5 Termopar Tipo K Temperatura media a la entrada de la turbina
6 Temperatura media a la salida de la turbina

7 Temperatura media en la sonda de muestra

8 Temperatura media a la salida del intercooler
9 Temperatura media a la salida del compresor
10 Temperatura media a la entrada del compresor
5 Presién media a la entrada de la turbina

6" Presiéon media a la salida de la turbina

8 Transductor de presién Presién media a la salida del intercooler

9 Presiéon media a la salida del compresor

10 Presiéon media a la entrada del compresor
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3.2.2. Combustible y aceite lubricante

Las caracteristicas del combustible influyen de forma substancial
sobre los fenémenos fisico-quimicos asociados al proceso de combustion,
y por ende, sobre la formaciéon de emisiones contaminantes. Por otra
parte, el aceite lubricante resulta también influyente sobre las emisiones
producidas, ya que parte de sus compuestos pueden contribuir a la
emisién de hidrocarburos del motor tanto en fase gaseosa como en las
particulas presentes en los gases de escape [15,27,49,99]. En las tablas 3.3
y 3.4 se especifican las propiedades del combustible y del aceite lubricante
empleados en este trabajo experimental.

Tabla 3.3: Propiedades del combustible Diesel empleado.

Férmula resumida Cia3Hog 6
Numero de cetano 50.5
Viscocidad a 40°C (™™’ /) 2.68
Densidad a 15°C (%8 /1) 0.84
Poder calorifico inferior M//,,)  42.9
Contenido de azufre (M&8/ kg) 74
Contenido de PAH (™8 /) 34

Contenido de oxigeno (%™ /m) 0

Tabla 3.4: Propiedades del aceite lubricante empleado.

Grado SAE 15W-40
Densidad a 15°C (%8 /) 0.86
Viscocidad a 100°C (™™’ /o) 14.7
Ceniza sulfatada (%) 0.8

Contenido en metales (ppm) 5
TBN 8.56
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3.2.3. Equipos de medida

Dentro de los sistemas de medida que forman parte de la instalacion
experimental se encuentran los equipos para la determinacién de gasto
de aire, gasto de combustible y los equipos de medida de emisiones
contaminantes. Todos ellos se describen a continuacion.

3.2.3.1. Medidas del caudal masico de aire y combustible

Resulta vital, tanto para el control del sistema motor como para la
caracterizaciéon de las emisiones contaminantes, el disponer de medios
adecuados para obtener en cada instante la medida precisa de las masas
de combustible y aire que se introducen al motor.

Para la medida del gasto de aire de admisién se emple6 un medidor
de placa caliente modelo Sensyflow comercializado por la compafiia
ABB/Sensycon, el cual tiene un rango de operacién de 0 hasta 720 ¥8/,,
con una precision del 2 % sobre el valor medido. Para la medida del gasto
de combustible se empleé una balanza gravimétrica modelo AVL733S,
comercializada por la compafiia AVL. El principio de funcionamiento de la
balanza se basa en la determinacién del tiempo que tarda cierta cantidad
de combustible en ser consumida en el sistema, consiguiéndose medidas
con una precisién del 0.12 %. Sin embargo, el tiempo de respuesta de este
sistema es demasiado grande para los objetivos que se buscan en esta
tesis, por lo que la sefial de consumo de combustible registrada en la ECU
del motor fue calibrada en condiciones de funcionamiento estacionarias,
siguiendo la metodologia desarrollada por Galindo et al,. (2001) [119].
Posterior a la calibracién la ECU se utilizé6 como segundo sistema en la
medida del consumo del combustible.

3.2.3.2. Medida de la tasa de EGR

El motor utilizado en la fase experimental estd equipado con un
sistema de recirculacién de gases de escape el cual se activa en funciéon
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del punto de funcionamiento del motor. Como se ha comentado este
sistema consiste en introducir en el cilindro parte de los gases provenientes
de las combustiones anteriores. Esta técnica contribuye a incrementar
la proporcionalidad de gases inertes en el cilindro disminuyendo la
temperatura local de combustién y reduciendo las emisiones de 6xidos
de nitrégeno, en contraposicién se produce un incremento acusado de
la concentracién de hollin puesto que la cantidad de oxigeno en la
admisién se ve reducida deteriorando el proceso de oxidacién del hollin.
[86,95,120,121]

Por definicion el EGR se evaltia como la relacion entre la masa total
admitida por el motor y la cantidad de gas recirculado de acuerdo a la
ecuacion 3.2.1:

EGR = — EGR (3.2.1)
Maire + MEGR

Donde rmiggr representa el gasto masico del EGR y 7ii,, hace
referencia al gasto mdsico de aire fresco. A la hora de determinar la tasa
de EGR de forma experimetnal cabe decir, que mientras la medida del
gasto de aire fresco que atraviesa el motor es factible mediante sensores
de placa caliente, la cantidad de gas recirculado no es en absoluto sencilla
de medir. Las elevadas temperaturas del gas recirculado y su contenido en
particulas hacen que el uso de sensores de placa caliente sea inviable. Si
bien durante los ultimos afios han surgido algunos nuevos métodos para
determinar la tasa de EGR [122,123] el procedimiento habitual es utilizar
la medida en escape y admisiéon de la concentracién de alguna especie
gaseosa afectada por la combustién! para obtener la tasa de EGR. Por lo
que realizando un balance de masas en el colector de admisién es posible
determinar la concentracién de un gas X a partir de las concentraciones
de dicho compuesto en la atmdsfera, el escape, en el aire de admisién y

lgeneralmente se utiliza la medida de CO, en escape y admisién, sin embargo es
posible utilizar cualquier compuesto que sea generado o destruido mediante el proceso
de combustién, véase O, o el NO.
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en el gas recirculado, por lo que la tasa de EGR se puede calcular segtin la
ecuacion 3.2.2:

[X]aire — [X]utm

FCR = [X]ecr — [X]atm

(3.2.2)

Una vez obtenida la tasa de EGR y el gasto masico de aire fresco, es
posible determinar la cantidad de gas de escape recirculado a partir de la
ecuacion 3.2.1

3.2.3.3. Medida de emisiones gaseosas

Para la medida de las emisiones contaminantes gaseosas en el escape
del motor se emple¢ el sistema de medida HORIBA MEXA 7100DEGR, el
cual permite determinar la concentracién de hidrocarburos totales, 6xidos
de nitrégeno, monéxido de carbono, diéxido de carbono y oxigeno. La
sonda del equipo se conecta directamente en el tubo de escape del motor,
posibilitando la circulacién a través de la linea de muestreo de una parte de
los gases de escape desde el conducto de salida hasta el sistema de medida.
La linea de muestreo se encuentra aislada y calefactada a 191+10°C.

El equipo estd formado por dos unidades de medida separadas. En la
primera de ellas se encuentran los analizadores de NOx e hidrocarburos,
mientras que el resto de compuestos es medido en la segunda unidad
del sistema. Debido a que en la primera unidad se mide la concentracién
de hidrocarburos, ésta se encuentra calefactada a 191°C para evitar la
condensacién de dichos compuestos. El detector para la medida de
hidrocarburos es del tipo de ionizacién de llama (FID?), cuyo principio de
funcionamiento se basa en hacer pasar la muestra con hidrocarburos por
una llama de helio, lo que tienen como consecuencia la descomposiciéon
de estos compuestos en iones. La llama se crea entre los 2 electrodos de
un campo eléctrico, de modo que los iones generados son atraidos por

2del inglés Flame lonization Detector
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dichos electrodos, generando en su migraciéon una corriente eléctrica cuya
magnitud se encuentra relacionada con el niimero de d&tomos de carbonos
presentes, de lo que se obtiene la concentracién de hidrocarburos en partes
por millén de carbono.

La medida de 6xidos de nitrégeno se realiza a través de un analizador
de quimioluminiscencia (CLD?). El principio de funcionamiento del
detector consiste en hacer reaccionar ozono con el monéxido de nitrégeno
NO de la muestra, de manera que aparecen especies de didéxido de
nitrégeno NO, de alta energia que al pasar a su estado energético basal
emiten fotones, pudiendo relacionarse la intensidad de la luz emitida con
la concentracion de NO inicial. Para la medida de NO, las moléculas de
diéxido de nitrégeno en la muestra son convertidas en NO mediante el
uso de un catalizador, de manera que los 6xidos de nitrégeno que llegan
al analizador son solamente moléculas de NO. Posteriormente, mediante
el procedimiento de medida descrito, se determina la concentracién de NO
procedente del NO; y de la suma de esta medida més el NO original de la
muestra se obtiene la concentracién de NOy total.

La medida de monoéxido y diéxido de carbono se realiza en la segunda
unidad del sistema. Dicha unidad tiene una primera seccién donde existen
unos condensadores destinados a eliminar el agua de la muestra, ya que
esta puede producir interferencias en el proceso de medida. La medida
de la concentracion de 6xidos de carbono se hace mediante un analizador
no dispersivo de absorcién infrarrojo (NDIR%), cuya técnica de medida se
basa en la propiedad que tienen estos compuestos para absorber la luz
en el espectro infrarrojo. El analizador de este sistema esta formado por
una cdmara donde se encuentra el gas a analizar y otra cdimara donde
se encuentra un gas de referencia con cierta capacidad de absorber luz
infrarroja. Cuando se hace pasar la luz infrarroja por ambas cdmaras se
produce una expansion de los gases en la celda del gas de muestra y la de
la referencia, como resultado de la absorcién de la luz. Debido a que esta
expansion es diferente, se crea una diferencia de presiéon sobre una placa

3del inglés Chemiluminescence Detector
“del inglés Non-dispersive Infrared Sensor
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situada bajo éstas. Esta diferencia de presion se puede relacionar con la
concentraciéon de mondéxido y diéxido de carbono en el medio.

3.2.3.4. Medida de humos

Para la medida de humos se emple6 el opacimetro de tipo Hardtridge
AVL 439. El principio de funcionamiento de este equipo, se basa en la
extincion de la luz que tiene lugar, cuando se hace pasar una muestra de
gas con particulas entre un emisor y un detector de luz dentro de una
camara de medida. La medida obtenida se da en unidades de extinciéon
de luz (m!) o bien en% de opacidad, en una escala de cero a cien,
equivaliendo a cero a la extincién de luz ejercida por el aire limpio y el
cien a la extincién total de la energia del emisor de luz.

3.2.3.5. Medida de la distribucién de tamafios de particulas

Para la medida de las distribuciones de tamafios de particulas, es
necesario contar con dos sistemas fundamentales, en primer lugar el
sistema de dilucién y acondicionamiento de la muestra, y en segundo
lugar el sistema de deteccion. Dichos sistemas se describen a continuacién.

Sistema de dilucién de tubo poroso y eyector

Los sistemas de dilucién de tubo poroso y eyector o FPS® son
ampliamente utilizados para la dilucién de los gases de escape en varias
etapas.

En la primera etapa de dilucién la muestra llega a través de un tubo
de didmetro 3.5 mm, mientras que el aire de dilucién se introduce por el
exterior a través de la pared del tubo en la cual se encuentran una serie
de orificios perforados con laser. El didmetro nominal de dichos orificios
es de 150 ym, pero estudios microscépicos muestran que los didmetros de

Sdel inglés Fine Particle Sampler
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estos orificios oscilan entre 130 y 160 ym. La zona de dilucién consiste
en 50 anillas de 10 orificios que se espacian uniformemente alrededor
de toda la circunferencia del tubo. La zona de dilucién de longitud 89
mm estd rodeada por una camisa la cual puede ser calentada o enfriada
(figura 3.2.2), asi mismo, en esta etapa de dilucién se tiene control de la
temperatura del aire de dilucién, dicha temperatura puede variar desde
condiciones ambientales hasta 350°C, mientras que el flujo del aire de
dilucién es controlado por medio de orificios calibrados, por lo que el flujo
es directamente proporcional a la presion del aire de dilucién [124].

Aire de
Tubo dilucion

poroso l
| —]_ = e
E H 0" 0 0 o0 o o o o o o o o & R
I T T ey L ET Tl TR RSP ETE SR > | =
S ! © o 0o o 0 o o o o o o o 3 3
e j | 3 3

Entrada de
gases |

Figura 3.2.2: Esquema del sistema de dilucion de tubo poroso.

La segunda fase de dilucién, se produce mediante un sistema de
eyector, situado aguas abajo del sistema de tubo poroso. El principio
de funcionamiento de este sistema consiste en succionar los gases
provenientes de la primera dilucién generando una zona de baja presion,
como consecuencia de esta caida de presién en la boquilla, el aire de
dilucién que se encuentra presurizado alrededor del tubo del eyector
entra al sistema mezcldndose con los gases provenientes de la primera
dilucién en la cdmara de mezcla (figura 3.2.3). En este tipo de sistemas
la muestra se diluye instantdneamente cuando se mezcla con el aire de
dilucién, proporcionando una muestra homogénea y estable. Al igual que
en el sistema de tubo poroso el flujo del aire de dilucién es controlado
mediante orificios calibrados [125].
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Figura 3.2.3: Esquema del sistema de dilucién por eyector.

Sistema de medida EEPS

Uno de los instrumentos de respuesta rapida mas utilizados para medir
la distribucién de tamafios de particulas es el EEPS (Engine Exhaust Particle
Sizer), el modelo empleado en este trabajo es el EEPS 3090.

Conceptualmente se podria decir que este instrumento es similar al
analizador de movilidad eléctrica (DMA). Sin embargo, en lugar de las
particulas estar atraidas hacia el electrodo central, como en el DMA, son
repelidas hacia electrémetros de medidas (figura 3.2.4). A continuacién se
describe como es el funcionamiento de este sistema.

A la entrada de este instrumento se encuentra un ciclén de separacién
para eliminar del aerosol, las particulas con didmetro superior a lym.
El principio de funcionamiento del ciclén se basa en la aceleraciéon de
las particulas debida a la fuerza centrifuga provocada sobre la corriente
del gas dentro del mismo. De este modo, la inercia de las particulas
hace que éstas no puedan seguir las lineas de corriente y continten su
trayectoria en linea recta hacia las paredes exteriores del cicléon donde
chocan y finalmente acaban cayendo por gravedad y depositdndose en
la parte inferior del cicloén. En la figura 3.2.5 se muestra un esquema del
procedimiento de separacion.
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Figura 3.2.4: Esquema del instrumento de medida EEPS

Después de atravesar el ciclon, el aerosol entra a una corona de carga
o cargador unipolar de difusion eléctrica, a razén de 10 litros por minuto
y presion cercana a la atmosférica. En esta zona de carga, el aerosol pasa
en primer lugar un ionizador de carga negativa, en el cual se le asigna
una carga neta negativa a las particulas para reducir el alto ndmero
de particulas cargadas positivamente y para prevenir una sobrecarga en
el sistema, seguidamente se les impone una carga neta positiva a las
particulas mediante un ionizador de carga positiva.

Una vez que las particulas cruzan la corona de carga, entran a la
columna de medida en donde son separadas mediante su movilidad
eléctrica, dicha columna consiste en un analizador eléctrico el cual esta
formado por un cilindro interior compuesto por varias secciones eléctricas
con diferentes voltajes y didmetros de columna; mediante el cambio del
didmetro de la columna central y el paso de tensién, las particulas con
alta movilidad eléctrica (las de tamafio pequefio) son desviadas hacia los
anillos de los electrometros cercanos a la parte superior de la columna,
mientras que aquellas con baja movilidad eléctrica (las de gran tamario)
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se desvian a la parte inferior de la columna. Una serie de juntas entre los
anillos de los electrémetros aseguran estanqueidad en la columna.

Acrosol de
salida
Aerosol de
entrada

Particulas aceleradas
— 3 por la fuerza centrifuga,
moviéndose hacia las
paredes exteriores

Descarga

Figura 3.2.5: Esquema del principio de funcionamiento de un ciclén

Posteriormente las particulas llegan a la zona de los electrémetros de
deteccién, en donde transfieren su carga lo cual genera una corriente que
es amplificada, digitalizada y leida por un micro controlador que genera la
distribucién de tamafios de particulas en base a la corriente medida. Esta
configuracion de los electrémetros es utilizada para obtener una respuesta
répida y de alta resolucién con un bajo nivel de ruido [55].

3.3. Herramientas teoricas

La peculiar geometria de los sistemas de acondicionamiento y
dilucién tienen una importante repercusion en los procesos de mezcla
entre aire de dilucién y los gases de escape, de manera que las particulas en
el sistema de dilucién se pueden ver afectadas significativamente. Por este
motivo es necesario llevar a cabo un modelado particular de los sistemas
de dilucién que permita la resolucién de las ecuaciones de Navier - Stokes
en el dominio tridimensional, y asi poder estudiar los fenémenos que
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ocurren dentro del sistema de dilucién ya que son dificiles de evaluar a
través de medidas experimentales. Para conocer mejor el comportamiento
fluido-dindmico de los sistemas de dilucién se llevé a cabo un modelado
mediante cdlculos computacionales de la mecénica de fluidos o CFD®.

3.3.1. Modelado CFD

Los modelos dimensionales tienen en cuenta las variaciones tempora-
les y espaciales de todas las variables que definen el flujo (campo de velo-
cidades, temperatura, presion, turbulencia) en todo el espacio definido co-
mo dominio de célculo, recurriendo a la resolucién numérica de las ecua-
ciones que gobiernan el flujo (continuidad, momento y energfa) [126-128].
Ademas, en conjuncién con éstas, es necesario afiadir la ecuacién de esta-
do en el caso de considerar la compresibilidad del flujo, como es el caso
de los sistemas de dilucién y si es preciso, la ecuacion de transporte de las
distintas especies consideradas en el problema.

3.3.1.1. Descripcién del funcionamiento de un cé6digo CFD

Los cédigos de calculo CFD estdn estructurados en torno a algoritmos
de calculo que permiten la resolucion de las ecuaciones que rigen el
flujo en un determinado dominio. Todos los c6digos contienen tres partes
fundamentales: preprocesador, solver y postprocesador.

Preprocesador

El preproceso consiste en la introduccién de los datos y parametros
necesarios para la resolucién del problema en cuestion. Las tareas durante
el prepocesado son las siguientes:

= Definicién de la geometria de la region de interés.

®del inglés Computational Fluid Dynamics
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» Generacion de la malla, que es la subdivision del dominio en
un numero determinado de subdominios: una malla de celdas
(volumenes de control o elementos).

Seleccién de los fenémenos fisicos que han de modelarse.

Definicién de las propiedades del fluido.

Especificacion de condiciones de contorno apropiadas.

Solver

Es la parte del c6digo que resuelve las ecuaciones. Existen cuatro
corrientes claramente diferenciadas, segin la técnica de resoluciéon
numérica empleada: diferencias finitas, elementos finitos, métodos espectrales
y voliimenes finitos. Las mayores diferencias entre las distintas técnicas
radican en las formas de aproximacién y discretizaciéon de las ecuaciones.

El método de las diferencias finitas obtiene la solucién a la variable
de flujo en una serie de puntos de una malla que forma el dominio de
cédlculo. Habitualmente se utilizan series de Taylor truncadas para generar
las aproximaciones a las derivadas de la variable de flujo en un punto
en funcién de la variable en los puntos vecinos. Estas diferencias finitas
que reemplazan a las derivadas en las ecuaciones que gobiernan el flujo,
dan lugar a un sistema de ecuaciones algebraicas que puede ser resuelto
numéricamente.

El método de las elementos finitos se basa en la utilizacién de las
llamadas funciones de forma (lineales o cuadraticas habitualmente), para
describir la variaciéon local de una variable de flujo sobre tal elemento.
El resultado es una serie de ecuaciones algebraicas que tienen como
incégnitas los coeficientes de las funciones de forma. Inicialmente este
método fue desarrollado para andlisis estructural, aunque en los tltimos
afios también ha sido una técnica empleada en aplicaciones de mecénica
de fluidos [129,130].
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Los métodos espectrales aproximan las incégnitas por medio de series
de Fourier. Al contrario que los métodos comentados anteriormente, las
aproximaciones no son locales, pero son vélidas de una forma global en el
dominio de célculo. Es quizas el método menos extendido en aplicaciones
como la presentada en este trabajo, por lo que no se considera necesario
profundizar en la descripcion de este método, del cual puede encontrarse
suficiente informacion en el trabajo realizado por Gottlieb y Orszag (1993)
[131].

El método de los voliimenes finitos fue desarrollado inicialmente como
una extension del método de las diferencias finitas [126]. Actualmente es la
técnica mas empleada en el calculo del flujo, sobre la que se basan varios
codigos comerciales, ANSYS FLUENT, FLOW-3D, STARCD, FIRE, entre
otros. Basicamente el algoritmo de célculo consiste en:

1. Integracion de las ecuaciones que gobiernan el flujo sobre todos los
voltimenes de control que forman el dominio.

2. Discretizacion de las ecuaciones por medio de la sustituciéon de
términos en las ecuaciones integradas con aproximaciones similares
a las realizadas en las diferencias finitas, lo que convierte las
ecuaciones integrales en un sistema de ecuaciones algebraicas.

3. Solucién del sistema de ecuaciones algebraicas por medio de un
proceso iterativo. Es el primer paso, la integracion de las ecuaciones
en el volumen de control, el que distingue a este método del resto.

Postprocesador

En los ultimos afios, los cédigos CFD han sufrido un notable avance
en la capacidad de tratamiento y andlisis de la solucién (postproceso).
De esta forma los cédigos actuales disponen de unas utilidades gréficas,
que atinan versatilidad y facilidad de uso, asi como una gran capacidad
de las distintas herramientas de representacion. Estas suelen incluir la
representacion tridimensional de la malla, representacion de vectores de
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velocidad, contornos de las variables puestas en juego, seguimiento de
particulas, obtencién de valores medios, monitorizacién en puntos “de
medida” que permiten el andlisis en detalle de la solucién obtenida.

3.3.1.2. Ecuaciones generales de flujo

Las ecuaciones que gobiernan el flujo, en su forma conservativa,
pueden escribirse segn las siguientes expresiones:

Conservaciéon de la masa:

0 0

m Conservacion del momento:

0 0 d d
3¢ (i) + o, (oujui) = “ax, (P F ax, (Tij) (3.32)
= Conservacion de la energia:
d d d d
g (pe) + aTc] (p-u]--h) = —Bin (P) + aij (ul‘j-’l'i]' + Fh,j) (3.3.3)

= Conservacion de las especies:
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i(pw)+;;<pwygzzig(ﬁ> (3.3.4)

Donde Y* representa la concentracién mésica de la especie k.

En las ecuaciones anteriores se ha considerado ausencia de fuerzas
externas de volumen, y por tanto, el valor nulo de los términos fuente
de cada ecuacion. Ademds, el término T;; es el tensor de tensiones, que
para fluidos newtonianos puede expresarse en funciéon de la viscosidad
del fluido, y, segtn la expresion 3.3.5:

B du; Ou;j 2 duy

En la ecuacién de la energia, h representa la entalpia total (térmica y
mecanica):

1 N 1
h=hr+ E'uiuj = k:Z‘ith + Euiuj (3.3.6)
m:w+/¢ﬂ (3.3.7)
To

Y el termino Fj,; representa el flujo de calor por conduccion y por
difusion:

v
ax]-

oT &Y
Fh,j = ki + k_zl hkak

o (3.3.8)

Donde Dy es el coeficiente de difusién de la especie k en la mezcla.
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De la misma forma, el término difusivo de la ecuacién de conserva-
cion de las especies, F]-k, puede obtenerse a través de la expresion 3.3.9:

Ff = p-Dy- (3.3.9)

ax]'

Si se reordenan convenientemente los distintos términos de las ecua-
ciones, todas ellas pueden presentarse mediante la siguiente estructura:

Variacion Término Término A= Término
+ o=
temporal = convectivo  difusivo fuente

En resumen, todas las ecuaciones pueden expresarse en funcién de
una variable general ¢, en forma conservativa:

a%’;@ +div (o) = div (Tygradd) + S, (3.3.10)

Integrando sobre el volumen de control VC, y aplicando el teorema de
la divergencia:

d
= p-¢-dV | + [ n(p-pu)dA = [ n. (Tygradp) dA+ | Sg-dV
0
t \Z A/ A/ \Z
(3.3.11)

Donde A es la superficie que rodea el volumen de control y n el
vector normal al elemento de superficie dA. La discretizacion espacial da
como resultado un conjunto de ecuaciones algebraicas, en términos de los
valores de las variables ¢ en los centroides de las celdas que forman el
volumen de control.
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El proceso de difusién se considera habitualmente isétropo, y por
tanto, su influencia se extiende por igual en todas direcciones. Por lo
cual este término es susceptible de ser discretizado mediante un esquema
central (central differencing scheme) de segundo orden, y lo mismo puede
decirse del término fuente. Sin embargo, el término convectivo propaga
su influencia principalmente en la direccién del flujo. En flujos dominados
por el término convectivo, los gradientes en la direccién del flujo son
pequefios, con lo que es posible aumentar el tamafio de celda en esta
direccién y la utilizacion de esquemas upwind (ya sean de primer o de
segundo orden).

Ademads, en el caso de condiciones de flujo no estacionarias debe
realizarse la discretizacion de las ecuaciones tanto en el espacio como en el
tiempo. La discretizacion temporal implica la integraciéon de cada término
sobre un paso temporal At. Los esquemas de discretizaciéon temporal
pueden ser implicitos o explicitos. En los primeros, la variable ¢ en un
determinado instante se hace depender de la variable en el mismo instante
en las celdas adyacentes. El proceso de resolucién es iterativo y ademas,
tiene la caracteristica fundamental de ser incondicionalmente estable.
En los métodos explicitos, la variable ¢ viene expresada en términos
de la solucién en el instante anterior, por ello, los algoritmos son maés
sencillos que en los métodos implicitos y habitualmente requieren menos
recursos computacionales. Sin embargo su estabilidad estd condicionada
a la eleccién de un paso temporal , que se corresponda a un nimero de
Courant (CFL) préximo a la unidad, conforme al criterio de convergencia
de Courant - Friedrichs - Lewy [132]:

CFL = =-27min o (3.3.12)

Una vez discretizadas las ecuaciones, tanto espacialmente como
temporalmente se plantea el sistema de ecuaciones algebraicas. El c6digo
comercial de cdlculo empleado en este trabajo, estd basado en un método
de discretizacién por voltimenes finitos y en el método de resolucién
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“pressure correction” [128], en el que la principal dificultad estriba en el
acoplamiento entre el campo de velocidades y el campo de presiones.
Este proceso puede realizarse por medio de distintos métodos, como el
SIMPLE’ [128] de Patankar y Spalding, o algunas de sus variaciones,
SIMPLEC, SIMPLER [126] o SIMPISO [132]. Un método aparecido maés
recientemente es el algoritmo PISO [133], (Pressure - Implicit with Splitting
of Operators Pressure - Velocity Scheme), desarrollado originalmente para el
célculo no iterativo de flujos compresibles y transitorios.

3.3.1.3. Modelado de la turbulencia

Los flujos laminares quedan completamente definidos mediante las
ecuaciones planteadas en el apartado anterior. La resolucién de las mismas
puede abordarse, bien analiticamente en casos sencillos o numéricamente,
por medio de técnicas como los voliimenes finitos en casos complejos, sin
necesidad de ninguna otra hipétesis adicional. Sin embargo en la practica,
la gran mayoria de flujos existentes en los sistemas de dilucién pueden
considerarse como turbulentos. Bajo esta condicién, éstos se vuelven
irregulares y aleatorios, y el campo de velocidades y la presién varian
continuamente a lo largo de las distintas zonas del dominio.

La resolucién directa de las ecuaciones DNS® para flujos turbulentos
es todavia hoy en dia inabordable, al menos en problemas con geometria
real como los abordados en esta tesis. En los tltimos afios han aparecido
publicaciones al respecto, como los trabajos realizados por Das y Mathew
(2001) [134], Hutl y Friedrich (2001) [135] o los de Friedrich et al,.
(2001) [136], en casos en geometrias sencillas y flujo incompresible. Las
alternativas a la resoluciéon de las ecuaciones mediante DNS pueden
resumirse en dos:

= El filtrado de las ecuaciones LES’.

7del inglés Semi Implicit Method for Pressure - Linked Equations
8del inglés Direct Numerical Simulation
9del inglés Large Eddy Simulation
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» El promediado de Reynolds.

Ambos métodos introducen términos adicionales en las ecuaciones
que hacen necesario la introduccién de nuevas ecuaciones que permitan el
cierre del problema.

LES es una alternativa que permite obtener las grandes escalas
directamente de la resolucidon de las ecuaciones, dotadas de una serie
de filtros. Estos permiten que los torbellinos méas pequenos que la escala
definida por el filtro (normalmente el tamafio de celda) no sean tenidos
en cuenta. Estas pequefas escalas pueden obtenerse mediante modelado.
La metodologia LES, a medio camino entre la resolucién directa y el
modelado de la turbulencia, necesita de grandes recursos de cdlculo al
igual que la DNS, y su aplicaciéon en cédigos comerciales es todavia
reducida y ademds, no puede hacerse extensiva a todas las condiciones
de flujo.

En los métodos basados en el promediado de Reynolds, las variables
¢ de las ecuaciones de Navier - Stokes se descomponen en un valor medio
y en una componente fluctuante alrededor de dicho valor:

=G g = (33.13)
At
§= lim it / o (£) dt (33.14)
t

Sustituyendo estas expresiones en las ecuaciones de continuidad y
la ecuacién del momento, y eliminando la barra de promediado para las
componentes medias (¢ = ¢), se obtienen las ecuaciones de Reynolds:

0 0
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0 0 d 0 0 —
5 (puj) + % (oujuj) = —5 (r) + Ir (Tij) + Si + % (—puiu].)

X ]
(3.3.16)

Estas ecuaciones tienen la misma estructura que las de Navier -
Stokes, con las velocidades o cualquiera de las variables que representan
la componente media. Sin embargo aparece un término adicional, que no
permite que el sistema de ecuaciones sea resoluble (problema del cierre).
La alternativa empleada para el modelado de este término consiste en
relacionar las tensiones de Reynolds a través de los gradientes de las
velocidades medias mediante la hip6tesis de Boussinesq [126]:

— au- au‘ 2 au-
— pugu; = py <8x; + ij) —3 <p-k+ ]/lt-ax;> dij (3.3.17)

Los modelos que utilizan esta hipdtesis son los conocidos como
modelos de cierre de primer orden, que pueden clasificarse segtn la forma
de obtener la viscosidad turbulenta y; en:

= Modelos algebraicos (cero ecuaciones).
= Modelos de una ecuacion.

» Modelos de dos ecuaciones.

En los primeros también llamados modelos de longitud de mezcla,
como el de Prandtl [136], la viscosidad turbulenta se expresa en funcién
de una caracteristica geométrica y de la velocidad media del flujo:

En los modelos de una ecuacién, como el de Spalart-Allmaras [132],
se resuelve una ecuacion del transporte adicional (k) para la obtencién de
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la viscosidad turbulenta. En particular, la formulacién del modelo Spalart-
Allmaras [132] se realiz6 inicialmente para flujos con bajos ndmeros de
Reynolds. Por tanto, a pesar del poco coste computacional requerido por el
modelo no es una opcién factible en aplicaciones como las que nos ocupan,
en las que el flujo es claramente turbulento.

ur ~ p-L-U (3.3.18)

En los modelos de dos ecuaciones se emplean dos ecuaciones
diferenciales adicionales, una para la energia cinética turbulenta y otra
que permita cuantificar la escala integral espacial u otra variable a través
de la cual pueda determinarse la misma. El modelo k — & [136] es el
mas extendido [137-141] para el cdlculo de los efectos de la turbulencia
mediante CFD. Se trata de un modelo semiempirico en el que la viscosidad
turbulenta se expresa a través de la ecuacién:

Cu-0-k?
= % (33.19)
Donde k se define como:
1 /— — —
k= 5 (”i”i +uju; + ukuk) (3.3.20)

Quedando la ecuacién del transporte de k como sigue:

+ G+ Gy —pe—Ypy  (3.3.21)

d d K e\ ok
g(Pk)‘*‘afxi(Pkuz)—aij l(#"‘gk)axj

Por otra parte, se plantea una ecuacion con la misma estructura que
la de la energfa turbulenta para la tasa de disipacion de la energia cinética
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turbulenta ¢, junto con una serie de pardmetros obtenidos que sirven para
ajustar el modelo:

s K72

s:Cy I

(3.3.22)

) 0 0 He\ Oe €
at(pe)—i-zm(psul)—ale(y—i-%)axj +C18%(Gk+C3gGg) Coep-e

(3.3.23)

En estas ecuaciones, (3.3.19 a 3.3.23), Gi representa la generacién de
energia turbulenta debido a los gradientes de las velocidades medias [132],
Gy es la generacion de energfa turbulenta debido a la gravedad y Y
representa las dilataciones causadas por los efectos de la compresibilidad.
ok y o¢ son los niimeros de Prandtl turbulentos para k y € respectivamente,
¥ Cie , C2¢ , C3¢ y Cp, son constantes obtenidas experimentalmente [136].
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4.1. Introduccion

Las condiciones 6ptimas de dilucién dependen en gran medida del
enfoque de medicién. El propésito de las medidas de distribuciones de
particulas puede ser, simular el efecto que tienen los gases de escape
cuando entran en contacto con la atmosfera, es decir, simulacién de
la dilucién atmosférica. Sin embargo, los sistemas convencionales de
dilucién empleados a escala de laboratorio, no son capaces de reproducir
los fenémenos que tienen lugar cuando se produce la salida de los gases
de escape a la atmosfera.

Junto con esta problematica, algunos autores sostienen que los bajos
grados de dilucién utilizados en condiciones de laboratorio pueden
favorecer los fenémenos de nucleacién, con la consecuente generacion
de particulas del modo nucleacién formadas por material semi-volatil
de pequeiio tamafio que no se formaria en condiciones de dilucién
atmosféricas [49, 142]. Esta generacion de particulas se debe en gran
medida, a que los grados de dilucién aplicados por los sistemas de
dilucién convencionales que se utilizan en las medidas en laboratorio
varfan de 1:10 a 1:200, mientras que la dilucién que se alcanza en
condiciones atmosféricas puede ser del orden de 1:1000 en tiempos de 1
segundo [49]. Normalmente, los elevados grados de dilucién requeridos
para la simulacién de las condiciones atmosféricas, no pueden ser
aplicados en los actuales sistemas de dilucion de laboratorio, debido a
los altos requerimientos del sistema de control del grado de dilucién que
supondria la reproduccién de dichas condiciones. Por ello, una solucién
cominmente adoptada para alcanzar grados de dilucién de magnitud
atmosférica, es la conexion en serie de varios sistemas de dilucion
convencionales. Sin embargo, aun consiguiendo el orden de diluciéon
requerida, existe una serie de factores meteoroldgicos y medioambientales
que forman parte del proceso real de dilucién en la atmésfera, susceptibles
de afectar las caracteristicas finales de las particulas, cuya reproduccién
escapa a los dispositivos de dilucién disponibles.
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Por otra parte el propésito de la medida puede ser preservar la
distribucién de tamafios de particulas invariante, a los cambios que pueda
sufrir al entrar en contacto con la atmdsfera, en este caso se busca medir la
distribucién de tamafios de particulas “real” que se observa en el interior
del tubo de escape, este tipo de medidas suelen ser particularmente
importante para el desarrollo de nuevas técnicas que permitan reducir
las emisiones de particulas, especialmente para la mejora de los sistemas
de post-tratamiento. En este caso, independientemente del sistema de
dilucién que se utilice, la metodologia que se debe seguir para conseguir
este tipo de dilucién es similar. Los pardmetros mds importantes a
controlar son: el grado de dilucién, la velocidad con la que se realiza
la dilucién, la temperatura y el tiempo de residencia en el sistema de
dilucidn; con la finalidad de evitar la nucleacién/condensacion de los
compuestos volatiles durante el proceso de dilucién.

A la dificultad de controlar los fendmenos que se dan durante el
proceso de dilucién, se suma la presencia de un ndmero de factores
propios y ajenos al sistema de medida que parecen tener una influencia
determinante sobre los resultados experimentales. Esto ha desembocado
en la situaciéon actual, que se caracteriza por la ausencia de una
metodologia estdndar para la medida de la distribucién de tamarfios de
particulas en los gases de escape de motor. Como consecuencia en los
trabajos experiméntales que se han realizado hasta el momento se viene
adoptando condiciones de medida arbitrarias, sin partir generalmente
de una base o justificacién metodoldgica al respecto, lo que por otra
parte dada la diversidad en el método de medida utilizado, imposibilita
una comparacion cuantitativa entre el trabajo cientifico realizado por
diferentes laboratorios.

La experiencia del trabajo experimental dentro del ambito cientifico
revela de forma inmediata la necesidad de definir una metodologia
y protocolo de medida estindar, piedra angular para el desarrollo
de los estudios experimentales fiables y comparativos. Dentro de este
contexto, un ntimero de laboratorios europeos ha aunado esfuerzos para
la realizaciéon de una campafia experimental exhaustiva, mediante el
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seguimiento de un procedimiento experimental comun y el uso de sistema
de medida similares [82]. Pese a los intentos realizados, la variabilidad
observada entre laboratorios en tal estudio excedié al 50 % mientras
que la variabilidad dentro de un mismo laboratorio pudo alcanzar el
20 %. Una fuente importante de incertidumbre en este tipo de trabajos
experimentales se debe a la sensibilidad que presenta la moda ntcleos a
las condiciones de muestreo, lo que ha suscitado interés en algunos grupos
de investigacién por la determinacién de las condiciones de medida que
permitan conseguir en relacion a esta parte de la distribucién de tamafios
de particulas [45].

Este y otros estudios [73, 80, 142, 143], a los que se suma el presente
trabajo, muestran que los resultados de distribuciones de tamafios
de particula son criticamente dependientes de las condiciones y el
procedimiento de medida, lo que revela la importancia de seguir de
forma estricta las pautas de una metodologia y un protocolo experimental
adecuados.

4.2. Objetivos

Las incertidumbres de los datos experimentales asociadas a las
condiciones de dilucién y acondicionamiento de la muestra, genera
la necesidad de desarrollar un procedimiento de medida que permita
determinar las distribuciones de tamafios de particula sin que éstas se
vean influenciadas por el sistema de dilucién. Con la motivaciéon de
desarrollar un procedimiento de medida, pilar basico de todo el trabajo
experimental a llevar a cabo, se plante6 como primer objetivo el estudio
fluido-dindmico del sistema de dilucién utilizado en este trabajo, con el
fin de conocer de manera tedrica cuales son los procesos que pueden
afectar al aerosol dentro de dichos sistemas. Seguidamente se establecié
el estudio experimental de los fenémenos y factores del sistema de
dilucién influyentes sobre los resultados de distribuciéon de tamafios de
particulas. Esta tarea se realiz6 con un doble fin: por una parte el identificar
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las fuentes de dispersién actuantes sobre los resultados, junto con la
determinacion del caracter y grado de dicha influencia; por otra parte
una vez conocido el efecto de dichos factores, desarrollar una metodologia
de medida encaminada a la optimizacién de la calidad de los resultados
experimentales y la maximizacién de la independencia de los mismos
frente a los factores de variabilidad, todo ello dentro de las limitaciones
impuestas por la naturaleza propia del sistema experimental empleado.
Partiendo de este planteamiento, se llev6 a cabo un estudio experimental
cuyo analisis culminaria en el desarrollo de una metodologia de medida
particular, aplicable en las condiciones experimentales especificas de este
estudio. Tanto el trabajo del modelado teérico, como el experimental es el
que se describe a lo largo de este capitulo.

4.3. Modelado fluido-dindmico del sistema de dilu-
cion

4.3.1. Dinamica de fluidos

En esta seccién, se presenta la metodologia numérica propuesta para
evaluar el proceso de mezcla y las caracteristicas principales de los fluidos
dentro del sistema de dilucién. Para esto se ha utilizado el software
comercial ANSYS FLUENT mediante el cual se resuelven las ecuaciones
de conservacion de la masa, turbulencia, energia, y momento las cuales se
pueden resumir mediante:

9 (p-¢)

— div (p-ii-¢p) + div (p-Jy) = S (4.3.1)

Para modelar los fenémenos de turbulencia que ocurren en el sistema
de dilucion se utilizé el modelo k- o SST! desarrollado por Menter (1994)
[144] con correcciones de bajo Reynolds y efectos de compresibilidad.

del inglés Shear-Stress Transport
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Este modelo combina eficazmente la formulacién sélida y precisa del
modelo k-o en la region cerca de la pared, con la independencia de flujo
libre del modelo k — ¢ en el campo lejano. Para lograr esto, el modelo
k — & se convierte en una formulacién k-w. El programa se basa en el
método de correccién de presién y utiliza el algoritmo SIMPLEC [126].
Adicionalmente el esquema de célculo de primer orden upwind differencing
(UD) se utiliza para las ecuaciones de transporte, energia, momento y
turbulencias.

4.3.2. Dinamica del aerosol

Dado que la concentracion y el tamafio de las particulas son muy
pequefios, es posible considerar que las particulas no tienen influencia
sobre el flujo de la fase continua, por lo que los calculos del flujo de
gases y particulas se pueden desacoplar y realizar cada uno de ellos por
separado [132]. Una vez que la fase continua es calculada, las particulas
esféricas inertes se introducen en el sistema a través de la frontera de
entrada conectando la modelizacion de fase discreta DPM? en el calculo
para obtener la trayectoria de las particulas en el sistema de dilucién. El
movimiento de las particulas es proporcional a la fuerza resultante de las
fuerzas que acttian sobre la misma. Asi, la ecuacién de impulso de las
particulas viene dada como:

dup_ 1

8u 1
T ppd% (u — up) + Fg + F¢ (432)

C.

Donde u es la velocidad del fluido, u, es la velocidad de la particula,
u es la viscosidad del fluido, ¢ es la densidad del fluido, g, es la densidad
de la particula y d, es el didmetro de la particula. C es la correccién de
Cunningham a la ley de arrastre de Stokes que viene definido por:

Cc=1+Kn(1,257+0,4exp (1,1Kn)) (4.3.3)

2del inglés Discrete Phase Modelization
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Siendo Kn es el niimero de Knudsen definido como Kn = fi—)‘, yhesel
P
recorrido libre medio

Fp es el término de fuerzas brownianas por unidad mésica de

particula. Este término es significativo cuando el niimero adimensional

b upd p
Péclet, Pe = 3 es grande. Para el caso en que las particulas
ZDterm

tenfan didmetros menores a 300nm, se utilizé el modelo de movimiento
browniano de la particula desarrollado por Abouali et al,. (2009) [145],
mientras que para las particulas con didmetros superiores 300nm no se
empled dicho modelo ya que las fuerzas debido al movimiento browniano
no son significativas.

El termino Fg de la ecuacién 4.3.2 corresponde a las fuerzas ejercidas
por la gravedad, en este estudio dichas fuerzas son despreciables en
comparacion con las demads fuerzas que actian en la particula, por lo que
no se tuvo en cuenta este término a la hora de realizar los célculos.

4.3.3. Implementacion del modelo

El dominio computacional para el sistema de dilucién de tubo poroso
y eyector estd formado por: la zona principal de mezcla con el tubo poroso
o PTD? (500 agujeros, @150pum), la zona secundaria de mezclado con el
eyector o ED* y la cdmara de mezcla, y por tltimo los conductos de
salida del sistema. El niimero de celdas para el dominio entero fue de
2.2x10°, dividida en 1.3x10° celdas para la zona principal, 1.7x10° para
la zona secundaria y 0.2x10° para la zona perteneciente a los conductos
de salida. En la zona principal, la malla utilizada fue una malla hibrida
del tipo poliédrica - hexaédrica a fin de capturar los detalles de las
perforaciones, manteniendo una malla estructurada en los conductos,
dicha malla se puede observar en le figura 4.3.1. En el resto del dominio
se utilizé una malla de elementos totalmente cuadruples (figura 4.3.2) ya

3del inglés Porous Tube Diluter
“del inglés Eyector Diluter
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que proporcionan mayor precision y estabilidad que las celdas tetraédrica
- poliédrica.

)3

e Tubo Poroso

T
i
i

Figura 4.3.1: Detalle de la topologia de malla utilizada en el modelado del tubo
poroso

Debido a que el dominio computacional era muy complejo, compues-
to de tres zonas con diferentes topologias, cada zona fue mallada por se-
parado. Esta estrategia es muy ttil para obtener una cuadricula de buena
calidad y reducir significativamente el tiempo de mallado. La conectivi-
dad de los distintos subdominios esta asegurada por medio de interfaces
arbitrarias que conectan las caras comunes de las zonas adyacentes.

Con el fin de evaluar como afectan las condiciones de dilucién
al comportamiento fluiodo-dindmico del sistema, se realizaron célculos
variando el grado de dilucién y la temperatura del aire de dilucién, las
variaciones de estos pardmetros se observan en la tabla 4.1. De igual
manera para realizar el seguimiento de las particulas dentro del sistema
de dilucion, se utilizaron los datos correspondientes al modo de operacién
By (Tabla 4.3), ya que en esta condicién de operacion al tener una
distribuciéon de tamafios de particulas bimodal se pueden realizar el
seguimiento tanto de las particulas de la moda ntcleos como de las
particulas de la moda acumulacién.
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Figura 4.3.2: Detalle de la topologia de malla utilizada en el modelado del eyector

Tabla 4.1: Resumen de las condiciones de dilucién utilizadas para el modelado
CFD.

Caso Grado de T del aire de T del aire de
dilucion dilucién PTD (°C) dilucién ED (°C)
Referencia 30 35 29
GD 60 60 34 29
GD 100 100 33 28
GD 160 160 31 25
TD 80 30 81 27
TD 120 30 118 26
TD 150 30 150 27
TD 220 30 212 28
TD 320 30 318 30

4.3.4. Resultados de modelado

Una de las posibilidades ofrecidas por la simulaciéon de CFD es
la capacidad para visualizar el flujo en el sistema y asi proporcionar
informacion detallada sobre la estructura de flujo dentro del sistema de
dilucién estudiado. El andlisis sobre las principales caracteristicas del flujo
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es presentado en esta seccién para entender algunos de los fenémenos que
tienen lugar en el sistema de dilucién.

Uno de los principales factores que favorece la nucleacién de nuevas
particulas en el sistema de dilucion es la velocidad de la mezcla, debido a
que velocidades de mezcla excesivamente altas implican altas variaciones
de la presién de manera local. En la figura 4.3.3 se puede ver el contorno de
velocidades para las condiciones de referencia en cada una de las etapas
del sistema. En la zona del tubo poroso (figura 4.3.3(a)), se observa como
las velocidades de ambos fluidos es relativamente lenta, lo que hace que la
mezcla se produzca de una forma contralada y uniforme como se observa
en la figura 4.3.4(a).
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Figura 4.3.3: Contornos de velocidades en ™ /s en las diferentes zonas del sistema
de dilucién. Caso de referencia. (a) Tubo poroso, (b) Eyector, (c) Detalle de la
garganta del eyector
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Mientras que en la zona del eyector las velocidades de flujo son
bastante mayores (figura 4.3.3(b)), llegando incluso a pasar de condiciones
subsodnicas a condiciones supersdnicas en la garganta del eyector, como se
aprecia en la figura 4.3.3(c), en donde se muestra una vista ampliada de la
garganta del eyector.
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Figura 4.3.4: Distribucién de los gases de escape a lo largo del sistema de dilucién
(fraccion mdsica). Caso de referencia. (a) Tubo poroso, (b) Eyector.
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Figura 4.3.5: Evolucion de la proporcién entre los gases de escape y los gases
totales a lo largo del sistema de dilucion para diferentes grados de dilucion.
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Debido a que en la zona del eyector los gases de escape vienen pre-
viamente diluidos los compuestos que pueden sufrir las transformaciones
gas-particula llegan a esta zona con menos probabilidades de generar nue-
vas particulas [125]. En esta segunda etapa de dilucién la mezcla es menos
uniforme que en la zona de la primera dilucién, debido a las condiciones
cambiantes del flujo en el eyector, sin embargo, esta zona estd dotada con
una cdmara de residencia para asi poder uniformizar las mezcla de am-
bas fases (gases de escape y aire de dilucién) como se observa en la figura
4.3.4(b). Adicionalmente a los contornos mostrados en la figura 4.3.4 en
donde se representan las condiciones de referencia, en la figura 4.3.5 se
presentan los resultados de como varia la proporcion entre los gases de
escape que entran al sistema y los gases totales que salen del sistema de
dilucién (y), para diferentes condiciones de grado de dilucién.

De forma andloga la temperatura de la mezcla viene controlada por
las temperaturas de cada uno de los fluidos y la velocidad de la mezcla, en
la figura 4.3.6 se aprecian los contornos de temperatura en cada una de las
zonas del sistema de dilucion, los cuales presentan una tendencia similar
a los contornos de velocidad y mezcla.

ANSYS

<<<<<<<
xxxxx

(@) (b)

Figura 4.3.6: Contorno de temperatura en las distintas zonas del sistema de
dilucién en °C. Caso de referencia. (a) Tubo poroso, (b) Eyector.

En la figura 4.3.7 se muestran los perfiles de temperatura de la
mezcla a lo largo del sistema de dilucién, en esta figura se observa la
particularidad que en la zona de la garganta del eyector en donde las
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condiciones de fluido llegan a ser supersoénicas, la temperatura de la
mezcla disminuye considerablemente incluso llegando a valores cercanos
a los 0°C, por lo que cabe resaltar que para evitar la condensacién de
los compuestos orgdnicos volatiles y la posible generaciéon de nuevas
particulas, es necesario aplicar grandes grados de dilucién en la primera
zona con temperaturas lo suficientemente elevadas, de manera que la
temperatura de la mezcla no caiga por debajo de los 0°C en la segunda
etapa de dilucién.
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Figura 4.3.7: Evolucién de la temperatura de los gases a lo largo del sistema de
dilucion para diferentes temperaturas del aire de dilucién en el PTD.

Debido a la estructura de flujo que presenta este sistema de dilucién
sobre todo en la zona del eyector la mayoria de las particulas viajan a
través del sistema de dilucién y se distribuyen en los conductos de salida
para dejar el sistema 200 milisegundos después que han entrado al mismo,
sin embargo, realizando un seguimiento de la trayectoria de las particulas
a lo largo del sistema de dilucién se puede observar que algunas de ellas
se encuentran atrapadas en la proximidad del cono difusor en donde se
generan vortices, haciendo que las particulas se queden detenidas en esas
zonas (figura 4.3.8).
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Figura 4.3.8: Trayectoria de las particulas en la zona de la sequnda dilucién (ED)
antes de salir del sistema de dilucion.

100

sistema de dilucion
N B [o2] oo
o o o o

% de particulas que abandonan el

o

Figu

o Om A A R R R R e e
g
b’ -o-dp =10 nm
27
L -odp =130 nm
g 9
ar
o ¢
o
| el
3
i
\IW?
it
D’D
o . . . .
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
Tiempo (s)

ra 4.3.9: Eficiencia del sistema de dilucion

La pérdida de particulas en el sistema afecta de manera similar a las
particulas de la moda ntcleos como la moda acumulacién, estas pérdidas

de eficiencia se pue
resultados para par
en ambos casos la

de observar en la figura 4.3.9 en donde se muestra los
ticulas de 10 y 130nm de didmetro, se puede ver como
eficiencia méxima es cercana al 95 %, sin embargo es

destacable como las particulas de menor didmetro logran salir del sistema
de dilucién antes que las particulas de mayor didmetro, esto se debe en
gran medida a que el movimiento de las particulas de menor tamafio estd
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controlado por las fuerzas brownianas, lo que hace que dichas particulas
no entren en las zonas de vortices mostradas en la figura 4.3.8 y puedan
salir antes del sistema de dilucién.

4.4. Disefio experimental

El trabajo experimental desarrollado se estructurd, con el fin de
abordar de forma secuencial el estudio de la influencia de las distintas
fuentes de dispersion actuantes sobre los resultados experimentales.

En la tabla 4.2 se indican los factores considerados influyentes en la
medida de la distribucién de tamafios de particulas de aerosoles emitidos
por motores, de acuerdo con [77,142,143].

Tabla 4.2: Factores de dispersion sobre la medida de distribucién de tamafios de
particulas en motores.

Sistema de dilucién ~ Grado de dilucion
Temperatura del aire de dilucién
Humedad del aire de dilucién
Tiempo de residencia
Dimensiones del sistema de dilucién
Depositos en el sistema de dilucién

Precisién en el calculo del grado de dilucion

Sistema de medida Depositos
Hipétesis de correccién
Error de calibracién

Factores del proceso de medida

Segtin estos autores la mayor parte de las fuentes de dispersion,
proceden del sistema de dilucién y del equipo de medida. En este estudio
se analizard el efecto de los factores mas relevantes de sobre el sistemas de
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dilucién y ademads se evaluara el efecto de algunos factores externos, como
el pre acondicionamiento y el estado previo del motor.

Considerando la posibilidad que pudiera darse diferente comporta-
miento dependiendo de las caracteristicas del aerosol en estudio frente a
los factores de variabilidad, se emplearon dos ciclos de operacién dindmi-
ca con el fin de generar emisiones de particulas con diferentes propiedades
en cuanto a su distribucién de tamafios. Los ciclos de pruebas utilizados
fueron el Ciclo de Transitorio de Carga o Ciclo SCT? y el Ciclo Europeo de
Respuesta Bajo Carga o Ciclo ELR®.

El Ciclo SCT consiste en variaciones de la carga del motor entre 10 %y
100 % en 0.1 segundos, con una velocidad de giro constante de 2500 min™'.
El tiempo de estabilizacién en la zona de maxima carga es de 10 segundos,
mientras que el tiempo de estabilizacién en la zona de baja carga es de 20
segundos; por otra parte el Ciclo ELR consiste en variaciones de la carga
entre 10 % y 100 % pero a distintos velocidades de giro del motor, en este
estudio las velocidades utilizadas para el Ciclo ELR’ fueron 2000, 2500 y
3000 min™!. Las secuencias de operacién de ambos ciclos se muestran en la
figura 4.4.1(a) y figura 4.4.1(b)

4.5. Validacion del sistema de medida

4.5.1. Metodologia

A fin de validar las mediciones de distribucién de tamafio de particula
con el sistema de medida EEPS, se realiz6 un estudio comparativo en
condiciones de operacién estacionarias conectando un sistema SMPS en
paralelo al sistema EEPS, el sistema SMPS utilizado en este estudio es el

5del inglés Step Change Test

®del inglés Europena Load Response

7El Ciclo de prueba ELR se introdujo la normativa de control de emisiones Euro 3,
a partir del afio 2000, con el propésito de medir la opacidad de los gases de escape en
motores Diesel pesados.
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Figura 4.4.1: Condiciones de funcionamiento transitorias utilizadas en este
estudio. (a) Ciclo SCT, (b) Ciclo Europeo de Respuesta Bajo Carga (ELR).

SMPS 3936L72 el cual cuenta con un neutralizador bipolar de Krgs, un

analizador de movilidad eléctrica LDMA 3081 y un contador de particulas
CPC 3010 con didmetro de corte dsp= 5nm.

Las condiciones utilizadas para la validaciéon de la medida en
condiciones de operacién estacionarias, cubren todo el rango de tamafios
de las distribuciones de particulas emitidas por los motores Diesel. Las
especificaciones de los modos de operacién utilizados se muestran en la
tabla 4.3. En esta tabla, ademads, se indica el patrén de emisién de cada una
de las condiciones de operacion seleccionadas.

Tabla 4.3: Modos de operacion para la validacion del sistema de medida en
condiciones de operacion estacionarias.

Modo de Regimende  Grado de Moda de la
operacién  giro (min!) carga (%) distribucién
Ay 1500 20 Ntcleos

By 2500 40 Bimodal

Cmy 3000 80 Acumulacién

El segundo paso para la validacién del método de medida consistié
en identificar la concentracion de particulas de distintos didmetros duran-
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te condiciones de operacién dindmicas. Esta comparativa se realiz6 anali-
zando las medidas del EEPS y el CPC durante el ciclo de funcionamiento
SCT. Para esta comparativa se utiliz6 la concentracion total de particulas,
asi como la concentracién de particulas de distintos aerosoles mono dis-
persos. Para obtener este tipo de aerosoles, se fijé la tensién en el LDMA
3081, lo que permiti6 que las particulas que llegaran al CPC fueran de un
didametro definido, por lo que evaluando las concentraciones de la distri-
bucién de tamafios de particulas obtenidos en el EEPS y las concentracio-
nes de particulas de distintos didmetros con el CPC, se pudo realizar una
comparativa directa entre ambos sistemas.

Para obtener valores precisos de la concentracion numérica de
particulas y didmetro geométrico medio, las distribuciones de tamafio se
pueden describir como la combinacién de dos distribuciones individuales,
asumiendo que la distribucién de tamafio es del tipo logaritmico-normal
de acuerdo con la ecuaciéon 4.5.1 [146]:

dpy o2 [ 4P2
N L ) )
i _ e 2log 0’81 _|_ - 210g2<782 (4.51)
dlogdp;  /2mlogog V2rlog g

Donde x es la relacién entre el nimero total de particulas y el nimero de
particulas de la moda acumulacién, dp1, dpz, 641 y 042 son los didmetros
geométricos medios y la desviaciéon estandar geométrica de cada pico,
N; es la concentracion numérica de particulas correspondientes a las
particulas de didmetro dp;. Con esta funcién se logra reducir al minimo
la funcién del error cuadrado por medio del método simplex de Nelder-
Mead.

Diversos estudios proponen los limites de la moda ntcleos entre 50 y
30nm [1,57,142]. En este estudio la descomposicién de la distribucién de
tamafio de particula utilizada fue la siguiente: las particulas de la moda
nicleos desde 5,6 hasta 30 nm y las particulas de la moda acumulacién
desde 30 hasta 560nm. Para calcular la concentracién total del ntimero de
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particulas (N) y el didmetro medio geométrico (GMD?®) para cada una de
las modas se utilizaron las ecuaciones 4.5.2 y 4.5.3:

dp(upper)
N = ) Jdan; (4.5.2)

dp(lower)

dp(upper)

Z le'~11’1dpl'

dp(lower)
D = 4.5.
GM N (4.5.3)

Todas las medidas realizadas con los sistemas EEPS, SMPS y CPC
en condiciones diluidas fueron escaladas correctamente con el grado de
dilucién, para asi poder tener la medida de concentracién de particulas
que se encuentra en el tubo de escape antes de diluir.

Debido a que los rangos de medida de los sistema EEPS y SMPS
no coinciden, el andlisis de los resultados se hizo sobre el mismo rango
que cubren ambos sistemas, adicionalmente todas las concentraciones de
particulas son expresadas en unidades de dN/dlog(dp), ya que con esta
unidad de medida no se aprecian diferencias provocadas por la diferente
resolucién de cada uno de los sistemas.

En la discusién que sigue, los resultados se describen por separado
para la validacién del método de medida, una primera parte para la
validacion en condiciones de operacién estacionarias y posteriormente la
validacién del sistema de medida en condiciones de operacion transitorias.

4.5.2. Condiciones estacionarias

El sistema de medida EEPS es un instrumento relativamente nuevo
capaz de medir la distribucién de tamafios de particulas, en condiciones

8del inglés Geometric Mean Diameter
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de operacién transitorias. A diferencia del SMPS, las particulas de una
cierta movilidad eléctrica no se consideran directamente, ya que la
concentracién de particulas se infiere a partir de una corriente inducida
en los electrometros de medida. Mientras que el SMPS hace uso de un
cargador bipolar con un neutralizador de Krgs, el EEPS utiliza dos coronas
de carga consecutivas de polaridad opuesta para obtener una distribucién
de carga predecible. Se ha informado por varios investigadores que la
carga de las particulas se ve afectada por la morfologia de las mismas.

Mientras Wiednsohler (1988) [147] supone particulas esféricas en
su estimacién ampliamente aceptada de la eficiencia de carga de las
particulas con un cargado bipolar, Wen et al,. (1984) [148] utilizaron
el didmetro equivalente por los aglomerados en funcién del ndmero
y tamafio de las particulas primarias para realizar una estimaciéon de
carga similar. Este didmetro equivalente depende de la morfologia de
la particula y puede ser diferente al didmetro de movilidad eléctrica
notablemente. Diferencias sistemaéticas en las distribuciones de particulas
medidas con el SMPS en funcién de la morfologia de las particulas
han sido observadas por varios autores, sin embargo, no hay evidencia
clara de que el EEPS y el SMPS reaccionen de manera diferente a las
particulas de cloruro de sodio (NaCl®). Oh et al,. (2004) [149] estudiaron
el efecto de la morfologia de las particulas de TiO, con una de corona
de carga unipolar, encontrando diferencias significativas en la carga de
las particulas, en dicho estudio se observé que la carga de las particulas
disminuye el aumento de la temperatura de sintonizacién en la generacién
de las particulas.

Estos hallazgos indican que la forma de las particulas puede tener
distintos efectos cuando la carga de las mismas se realiza con un cargador
unipolar o bipolar, por lo cual la validacién del sistema de medida EEPS
debe llevarse a cabo, para determinar las diferencias en las distribuciones
de tamafios de particulas medidas, debido a que la morfologia del hollin
Diesel es diferente para diferentes tamafios de particulas.

9Las particulas de cloruro de sodio NaCL son las utilizadas para la calibracién de estos
tipos de espectrémetros
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Las distribuciones de tamafio de particulas, medidas en las diferentes
condiciones de operacion estacionarias con los sistemas EEPS y SMPS se
muestran en la figura 4.5.1. Con el fin de obtener valores fiables de medida
con el sistema SMPS, la metodologia de medida utilizada es la desarrolla-
da por Fuentes [142]. Siguiendo esta metodologia las especificaciones del
SMPS fueron las siguiente: Scan-Up time: 90 segundos, Scan-Down time:
30 segundos, flujo de la muestra: 0.8 litros por minuto y flujo envolvente:
8 litros por minuto.
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Figura 4.5.1: Comparaciéon en las medidas de distribucion de tamafios de
particulas bajo condiciones de operacion estacionarias con los sistemas EEPS y
SMPS (a) Modo de operacién Ar), (b) Modo de operacion By y (c) Modo de
operacion Cp).

Debido a que el tiempo de respuesta del EEPS es mas corto que el
SMPS, los datos que se muestran del EEPS corresponden a la media de
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4500 distribuciones de tamafio, que a su vez equivale al tiempo necesario
para medir 3 distribuciones de tamafio de particulas con el SMPS. La
distribucién de tamafio de particula se ajusta bastante bien con ambos
sistemas en todo el rango de medida. Los coeficientes de las variaciones
en la concentracion de particulas se muestran en la tabla 4.4. La diferencia
maxima entre los dos sistemas de medida de concentracién numérica de
particulas de la moda ntcleos fue del 9.7 % en el modo de operacion A(p).

Se puede observar que las particulas pertenecientes a la moda ntcleos
medidas con el SMPS, muestran una menor concentracién, posiblemente
debido a las pérdidas de difusion; el caudal de muestreo mas alto del
EEPS (10 litros por minuto) evita pérdidas de difusion. Para el caso de las
particulas de la moda acumulacién, se obtuvieron pequefias diferencias
en las concentraciones numéricas y las variaciones fueron inferiores al
7% para todas las condiciones de funcionamiento. El rango de tamafio
cubierto por el EEPS (desde 5.6nm hasta 560nm) es mds amplio que el
rango de tamafio cubierto por el SMPS (desde 7.64nm hasta 310nm),
por lo que se pueden obtener diferencias en la concentracién total de
particulas, sin embargo ambos sistemas cubren toda la gama de interés
de las particulas de escape en los motores actuales.

Tabla 4.4: Coeficientes de variacion de la concentracion numérica de particulas
medidas con el EEPS en comparacién con el SMPS.

Modo de Concentracion Moda Moda

operaciéon  total (%) nucleos (%) acumulacién (%)
Aw 1.21 9.68 5.86

Bo 6.25 1.72 7.06

C(H) 4.98 6.85 6.42

4.5.3. Condiciones transitorias

Cuando se realizan medidas de particulas con analizadores de
movilidad eléctrica se tienen que tener en cuenta dos tipos de errores.
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El primero describe la posibilidad de que las particulas de similar
tamafio reciban cargas diferentes por parte del analizador, resultando
que particulas del igual tamafio se clasifican como si tuvieran diferentes
tamanios.

Mientras que el segundo se refiere a el tiempo transcurrido entre las
mediciones de particulas de diferente tamafio, debido a que todas las
particulas entran al instrumento al mismo tiempo, pero las mismas no
impactan sobre todos los electrémetros al mismo tiempo, ya que debido a
las diferencias de tamafio y a la geometria fisica del equipo, las particulas
mds pequefias impactan sobre los electrometros que se encuentran en la
parte superior del equipo y las particulas mdas grandes siguen cayendo
hacia el fondo del equipo e impactan con los anillos que se encuentran en
la parte inferior del equipo, un momento posterior al que impactaron las
particulas en la parte superior. Con la comparacién entre las medidas del
EEPS y el CPC se puede determinar si este tipo de errores existe en nuestro
sistema de medida.

Para la validacién del sistema de medida en condiciones de operacién
transitorias, los datos que se muestran del EEPS corresponden al promedio
de 10 distribuciones de tamafios de particulas que equivalen al tiempo de
respuesta del CPC utilizado en este estudio (1 segundo). Los valores pico
en los datos corresponden a cambios en las emisiones que produjeron los
cambios de carga en el Ciclo SCT (figura 4.5.2).

Se observa que los datos del CPC y el promedio de los datos EEPS
no necesariamente se superponen completamente, esto se debe a que el
tiempo de respuesta del CPC es considerablemente més lento que el del
EEPS, por lo que los cambios sufridos en la concentracién en intervalos de
tiempo menores a 1 segundo no son posibles de ser detectados con el CPC.
Ademas de la concentracion total de particulas, se realiz6é una evaluaciéon
con diferentes aerosoles monodispersos.

Para obtener este tipo de aerosoles se fij6 una tensién conocida
en el LDMA 3081 para poder separar las particulas del didametro
deseado, posteriormente estos aerosoles monodispersos se contaron en
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el CPC y se compararon con la concentracién de particulas del mismo
didametro medido con el EEPS. Las figuras 4.5.2(b), (c) y (d), muestran la
concentracién numérica de las particulas correspondientes a los aerosoles
30, 50 y 100 nm de didmetro de movilidad eléctrica, respectivamente.
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Figura 4.5.2: Comparacion de la concentracién numeérica de particulas entre los
sistemas EEPS y CPC durante el ciclo de caracterizacion SCT. (a) Concentracion
total de particulas, (b) Concentracion de particulas de 30nm, (c) Concentracién
de particulas de 50nm (d) Concentracién de particulas de 100nm

Las diferencias médximas conseguidas entre las medidas del CPC y del
EEPS oscilan entre 6.4 % y 7.6 % obteniendo estas diferencias maximas en
las zonas de incremento de carga del ciclo, lo que hace que la concentraciéon
de particulas varie en funcién de la carga hasta llegar a la zona de
estabilizacion de 100% de carga, por lo que las diferencias entre las
medidas corresponde a que con el sistema EEPS se pueden observar



118 4.6. Estudio experimental de interferencias sobre las medidas

instantdneamente los cambios en la concentracién a medida que cambia
la carga hasta llegar a la zona de estabilizacién, mientras que con el CPC,
estos cambios no son posibles de detectar debido a su tiempo de respuesta
mas lento.

4.6. Estudio experimental de interferencias sobre las
medidas

4.6.1. Influencia de las particulas en el aire de dilucién

Cuando se realiza la dilucién de los gases de escape, el aire a utilizar
debe estar libre de particulas para evitar la interacciéon que puedan tener
las impurezas del aire de dilucién con las particulas proveniente de los
gases de escape, por lo que es necesario utilizar un sistema de filtrado de
aire adecuado para que la concentraciéon de las particulas en el aire sea
insignificante en comparacién con las particulas de la muestra.

Sin embargo las particulas que puede llevar el aire de dilucién
producen errores en las mediciones de distribucién de tamafios de
particula. Con el fin de estudiar la medida de compensacién relacionada
con las particulas transportadas por el aire de dilucién, se realizaron
medidas de la distribucién de tamarfios de particulas en el aire de dilucién.

En este estudio se utiliz6 una unidad de secado y filtrado de aire con el
fin de obtener aire seco y libre de particulas, la unidad de filtrado consiste
en un filtro de particulas gruesas, seguido de un filtro de carbén activo
utilizado para eliminar los compuestos organicos volatiles existentes en el
aire y por ultimo un filtro de particulas de alta eficiencia sub-micrométrico,
el cual tiene una eficiencia de filtrado del 99.999 % para particulas con un
didmetro de 0.01 um, con este sistema de filtrado las particulas en el aire
de dilucién son reducidas a casi cero.

La figura 4.6.1 muestra la distribucién de tamafio de particulas del
aire de dilucién, asi como la distribucién de tamafios de particulas para la
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condicién de operacién By con y sin la substraccion de la distribucién de
tamafios de particulas del aire de dilucion.
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Figura 4.6.1: Influencia de las particulas transportadas por el aire de dilucién en
la medida de distribucién de tamafio de particulas. Modo de funcionamiento del
motor By

Aunque las variaciones introducidas por el aire de dilucién son
insignificantes, deben tenerse en cuenta, por lo que es necesario corregir
la distribucién de tamafios de particulas medida en la muestra del gas de
escape diluido, eliminando de dicha distribucién el ntiimero de particulas
aportadas por el aire de dilucién. Es evidente que a medida que la
concentraciéon de particulas emitidas por el motor sea mayor, menos
importancia tendrd el contenido de particulas presente en el aire de
dilucién.
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4.6.2. Influencia del pre acondicionamiento del sistema de
dilucién

Como se menciond anteriormente, el EEPS se conecté a un sistema
dilucién utilizado para reducir la concentracién de particulas en el flujo
de muestra que entra al instrumento de medida. Cuando el sistema de
dilucién se activa, el aire limpio se mezcla con el flujo de la muestra de los
gases de escape y se producen los procesos dindmicos relacionados con la
formacién de aerosoles secundarios, tales como la nucleacién, absorcién y
condensacion. Estos experimentos se realizaron con el fin de determinar si
es necesario un tiempo de estabilizacion, que permita lograr un equilibrio
en dichos procesos para asi poder tener un aerosol lo suficientemente
estable para la medida.

Con el fin de analizar la influencia de la temperatura del aire de
dilucién en la estabilizacién de los aerosoles, la medicién continua (con un
promedio de un segundo) de las distribuciones de tamafio de particulas
en el modo de funcionamiento Ay, se realizé después de la activacion del
sistema de dilucién y una vez que se habia alcanzado la estabilizacion del
motor y del propio sistema de dilucién.

Se seleccion6 esta condicion de operacién (A()) porque en la
distribucion de tamafios predomina la moda ntcleos, que es la mas
afectada por los cambios de temperatura en el aire de dilucién [47], en
este estudio solo se muestra la evolucién de la concentracion de particulas
con didmetros de movilidad eléctrica de 30 y 50nm, estos diametros son
representativos de los tamafios de la moda ntcleos y la moda acumulaciéon
en la distribucién de tamafios de particulas de los motores Diesel, asi como
representativos de esta condicién de operacion.

La figura 4.6.2 muestra la evolucién de la concentraciéon numérica de
particulas de dos didmetros diferentes. En estos experimentos se observo
una disminucién en la concentracién numérica de particulas de 50nm,
al incrementar la temperatura del aire de la etapa de dilucién primaria.
En el caso de las particulas de 30nm también se observé variacion de la
concentracién numérica al modificar la temperatura del aire de dilucién.
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Las diferencias maximas en la concentracién de particulas en este
estudio antes del tiempo de estabilizacién del sistema de dilucién (1800
segundos), fueron de un 20.40 % para particulas de 50nm cuando se
realizaba la dilucién en caliente, y 16.07 % para particulas de 30nm cuando
se realizaba la dilucién en frio.
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Figura 4.6.2: Evolucién de la concentracion numeérica de particulas desde de la
activacion del sistema de dilucion hasta su estabilizacion. (a) Variacion de la
concentracién de niimero de particulas de 50 nm con una dilucién en caliente, (b)
Variacion de la concentracion de niimero de particulas de 30 nm con una dilucion
de frio. (c) Seleccién de los didmetros de particulas en el modo de funcionamiento
Aw)

Este comportamiento indica que la conversiéon de compuestos vola-
tiles del gas a particulas se produce sobre todo al inicio del proceso de
mezcla, durante el transitorio térmico y ocurre tanto si se parte de aire
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de dilucién caliente como de aire frio, afectando en cada caso a un ran-
go diferente de tamafios de particulas. Estos resultados demuestran que
es necesario establecer un periodo de estabilizacién para poder obtener
mediciones fiables de las distribuciones de tamarios.

En este estudio se fij6 un tiempo de estabilizaciéon de 40 minutos
posterior a la activacion del sistema de dilucién, dicho tiempo fue elegido
ya que la distribucién de tamafios de particulas se mantuvo constante
después de este tiempo.

4.7. Estudio experimental de la influencia de los
parametros de dilucién

A medida que los gases de escape del motor se diluyen, algunos
de los hidrocarburos presentes en los gases de escape pueden sufrir la
conversion de gas a particulas para formar la fraccién organica soluble
(SOF) de las particulas o bien pueden ser adsorbidos sobre la superficie de
las particulas existentes. Los procesos de conversioén de gas a particulas
dependen de factores tales como la relacién entre compuestos volatiles
y concentraciéon de hollin, temperatura de los gases, grado de dilucion,
tiempo de residencia en el sistema dilucién y la humedad relativa del aire
de dilucién [1,28,72,79, 146].

4.7.1. Influencia del grado de dilucién

El grado de dilucién es uno de los factores que puede generar
mas transformaciones en el seno del aerosol que se pretende medir,
ya sea bien por fenémenos de conversién gas-particula a partir de la
condensacion de vapor sobresaturado (nucleacién homogénea) o por la
adsorciéon y condensacién de compuestos voldtiles en la superficie del
hollin (nucleacién heterogénea) [38, 47]. Varios estudios se han llevado
a cabo para determinar la volatilidad del aerosol Diesel con distintos
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sistemas de desorcion térmica y asi poder eliminar las particulas de
dichos aerosoles [44,116]; en estos experimentos se comprob6 que el modo
nucleos consistia principalmente de material volatil y, que la concentracion
de éstas particulas variaba en funcién del grado de dilucién empleado,
adicionalmente se pudo comprobar que aunque el componente principal
del modo acumulacién era materia carbonosa proveniente del hollin,
cierta cantidad de material volatil habia sido absorbido y/o condensado
sobre la superficie del hollin, lo cual contribuye a un aumento en la
concentracién de esta moda al igual que un aumento en la concentracion
total de particulas

La nucleacién homogénea se produce cuando existe suficiente energia
libre en el vapor para formar una nueva esfera de forma espontanea'® ,
este tipo de generacién de nuevas particulas se puede modelar mediante
la teoria RKC (Reiss-Katz-Cohen) [150]. Esta teoria afirma que la tasa de
nucleacién de un gas en estado sobresaturado es la siguiente:

(-’-'N}”a'U'M). <5'Pe>2.exp ~167Ny. (M)Z. (2’
T R-T 3-(InS)* \p R-T

4.7.1)

IS

Donde | es la tasa de nucleacién expresada en nicleos / 3 N, es el
ntmero de Avogadro en mol?, R es la constante universal de los gases
(8.314x10°9 / ix), T es la temperatura del gas en K, M es el peso
molecular del vapor en 8/}, p es la densidad del liquido en kg/m?, o es
la tensién superficial en N/, P.esla presion de equilibrio en Pa, a es el
coeficiente de condensacién y S es el grado de saturacion el cual se obtiene
mediante la férmula:

S=p (4.7.2)

1074 energia libre es un potencial termodindmico, es decir, una funcién de estado
extensiva que da la condicién de equilibrio y de espontaneidad para una reaccién quimica.
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Siendo P la presién local del gas en Pa.

Al igual que la condensacién por sobresaturacion, la adsorciéon de
moléculas de hidrocarburos sobre la superficie del hollin (nucleacién
heterogénea), también se puede modelar utilizando la teoria de adsorcién
por fuerzas fisicas o quimicas (fuerzas de Van der Waals), y teoria
BET (Brunaer-Emmet-Teller) [31, 43]; esta teoria relaciona la isoterma de
Langmuir con la superficie de hollin disponible para que los hidrocarburos
puedan ser adsorbidos mediante la ecuacion:

§ = ! (4.7.3)

14 %-exp (z5)

Donde C es una constante que incluye la presién atmosférica y los factores
de Arrhenius pre-exponencial de adsorcién y desorcion, GD es el grado de
dilucién, E es la diferencia entre las energfas de activacién aparente para
la absorcién y desorcién en K/ 1, T es la temperatura local en K y ypc es
la fraccién molar de hidrocarburos gaseosos antes de la dilucion.

Para determinar el efecto del grado de dilucién sobre las distribucio-
nes de tamafios de particulas medidas y la generacién de nuevas particulas
ya sea por condensacién de hidrocarburos sobresaturados o por adsorciéon
en las superficies de hollin, se realizaron varios experimentos sobre los
ciclos SCT y ELR, en donde se vari6 la relacion de dilucién desde 1:20 has-
ta 1:160. Los resultados experimentales se muestran en las figuras 4.7.1 y
4.7.2. Para evitar los posibles efectos que pudiera tener la temperatura de
dilucién sobre las medidas, la temperatura del aire de dilucién se mantuvo
constante e igual a 30°C tanto en la primera como en la segunda dilucién.

Con el aumento de los valores de relacién de dilucién se observa
una disminucién en la moda nucleos, como resultado de la reduccién
de la presién parcial de hidrocarburos gaseosos evitando la generacién
de nuevas particulas a partir de la de hidrocarburos sobresaturados de
acuerdo con la teoria RKC.
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Figura 4.7.1: Influencia de la relacion de dilucién en la concentracion numérica
de particulas y el didmetro medio geométrico en el Ciclo SCT. (a) Variacién
en la concentracién de niimero de particulas, (b) Variacién del didmetro medio
geométrico (c) Concentracion numérica media de particulas en los 11 escalones de
subida, (d) Promedio del didmetro medio geométrico de la distribucion de tamarios
en los 11 escalones de subida.

Para ambos ciclos, el grado de dilucién minimo utilizado fue 1:20,
para esta condicién se observa un mayor ntimero de particulas en la
moda de acumulacién, mientras que para ratios de dilucién intermedios
(mayor que 1:20 y menores que 1:100) la concentracién de particulas de
la moda acumulacién se redujo. Para diluciones superiores a 1:100 la
moda de acumulacién es independiente del grado de dilucién como se
muestra en la figura 4.7.3. Una reduccién similar del modo acumulacién,
con la relaciéon de dilucién fue observada por Khalek et al,. (1998) [47]. Por
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Figura 4.7.2: Influencia de la relacion de dilucién en la concentracion numérica
de particulas y el didmetro medio geométrico en el Ciclo ELR. (a) Variacion
en la concentracion numérica de particulas, (b) Variacion del didmetro medio
geométrico (c) Distribucion de tamafio de particulas medido con relacién de
dilucién 1:20, (d) Distribucién de tamarfio de particulas medido con relacion de
dilucién 1:160

otro lado, otros investigadores han encontrado que el modo acumulacién
no es sensible al grado de dilucién, mientras que las particulas del
modo nucleacion formadas por material semi-volatil muestran una alta
sensibilidad a este pardmetro [73, 82]. Por lo tanto, la variacién observada
en este estudio en la concentracién de particulas del modo acumulaciéon
se puede atribuir a la presencia de compuestos volatiles adsorbidos y
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condensados en las particulas carbonosas del modo acumulacién, estas
tendencias se pueden explicar mediante la teoria BET.
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Figura 4.7.3: Influencia de la relacion de dilucion en las concentraciones total
de particulas, de la moda nucleacion y de la moda acumulacién, asi como en el
didmetro medio geométrico durante los ciclos de prueba transitorio. (a) Ciclo SCT,
(b) Ciclo ELR.

Enla figura 4.7.3 se observa que tanto la concentracién numérica como
el didmetro medio geométrico se mantienen estables para relaciones de
dilucién por encima de 1:100, lo que indica que la distribucién de tamafios
medida no se ve afectada por los fendmenos de conversién gas-particula
que pueden producirse en el sistema de dilucién.

4.7.2. Influencia de la temperatura de dilucién

Para evaluar los efectos de la temperatura del aire de dilucién se
realizaron varios experimentos modificando la temperatura del aire en la
primera etapa del sistema de dilucién (tubo poroso), desde la temperatura
ambiente 30°C hasta 320°C, mientras que en la segunda etapa de diluciéon
(eyector), la temperatura de dilucién se mantuvo constante en 30°C. La
relacion de dilucién utilizada para estos experimentos fue de 1:160 en
todos los casos. En la figuras 4.7.4 y 4.7.5 se muestran las variaciones en la
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concentracion de particulas, asi como en el didmetro medio geométrico en
cada uno de los ciclos de caracterizacién utilizados en este estudio (Ciclo
SCT y Ciclo ELR)

8.0E+07 120
§ 7.0E+07 00 o g
S 6.0E+07 g 2 =
£ S E S
2 = 508407 0 5 g S
£ = =
8 408407 160 o gE g
£ 30E+07 ; g E 1 =]
8 40 s o E S
S 20E+07 b 0} g : e
H H O
O 10E+07 |1 & 2 3 :
0.0E+00 4+ I il
0 70 140 210 280 350 0 70 140 210 280 350
Tiempo (s) Tiempo (s)
-+ Load —TD:30°C  —TD:80°C  —TD: 120°C -+ Load —TD: 30°C —TD:80°C  —TD: 120°C
--TD:150°C  --TD: 180°C TD:220°C  --TD:320°C --TD:150°C  --TD:180°C TD:220°C --TD:320°C
(@
8.0E+07 T ----=--=--==-=------- Zoigage T 120 T0 s mmeeeooooo o apee T 120
—TD: 80°C S sy —TD:80°C
____________________ _ ¥ ~—
o TOEFO7 1 —10:120¢ " 100 8 g0 d oo —TDIL2C | 400
g |5 _ — TS| = 3 N — TD: 150°C
2 6.0E+07 — -TD: 180°C L E — -TD: 180°C S
3 TD:220°C | S 50 do--o i : . <
=& 5OEH07 f--- - o e —hmwe [0 B2 % TD:220C -1 80
5T s : § 2% — TD: 320°C S
25 GDC ® BE g
E&E 40B+07 fo-mmmmdo ool oo L60 o 5 a0 4---ooo-if o 60 <
g ® 3z 2
S  3.0E+07 f-------d-F--------FRN------ - o £ £
o [ 40 R e s S 40 ©
20E407 f---mmmmdfe B R e NN T
F 20 L —— A 2O
LOE+07 tgom=-c-f--------- 2 2
0.0E400 Lot s 0 g0 Lo e o

(©

Figura 4.7.4: Influencia de la temperatura de dilucion en la concentracion de
numérica de particulas y el didmetro medio geométrico en el Ciclo SCT. (a)
Variacion en la concentracion de niimero de particulas, (b) Variacion del didmetro
medio geométrico (c) Concentracion numérica media de particulas en los 11
escalones de subida, (d) Promedio del didmetro medio geométrico de la distribucién
de tamafios en los 11 escalones de subida.

Se puede observar una reduccién en la moda ntcleos y la moda
acumulacién con el aumento de la temperatura del aire de dilucién en la
zona de la primera dilucién. Estos resultados muestran que la diluciéon
del gas de escape caliente tiene una influencia sobre la distribucién
de tamafio de particula. Cuando la temperatura del aire en la dilucién
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Figura 4.7.5: Influencia de la temperatura del aire de dilucién en la concentracién
numérica de particulas y el didmetro medio geométrico en el Ciclo ELR. (a)
Variacién en la concentracion numeérica de particulas, (b) Variacion del didmetro
medio geométrico (c) Distribucion de tamarfio de particulas medido con relacion
de dilucién 1:20, (d) Distribucion de tamario de particulas medido con relacion de
dilucién 1:160.

primaria es mayor se observa una disminucién en las particulas de la
moda nucleos, pero la influencia de la temperatura del aire de diluciéon
se vuelve insignificante para temperaturas superiores a los 220°C. Sin
embargo, la concentracién de las particulas menores a 15nm no varié
significativamente para ninguna de las condiciones de temperatura de
dilucién, incluso cuando la dilucién caliente se llevé a cabo, esto se
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ve reflejado en la figura 4.7.6 en donde se observa la disminucién del
didmetro medio geométrico de la moda ntcleos.
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Figura 4.7.6: Influencia de la temperatura del aire de dilucion en las

concentraciones total de particulas, de la moda nucleacion y de la moda

acumulacion, asi como en el didmetro medio geométrico durante los ciclos de

prueba transitoria. (a) Ciclo SCT, (b) Ciclo ELR.

Basado en los resultados experimentales, las particulas de modo de
nucleacién se pueden clasificar en dos grupos, cuyas caracteristicas se
indican a continuacién:

= Grupo 1. Este grupo corresponde a particulas con un rango de
tamafios de 5 a 15nm, presentando un didmetro medio cercano a los
10nm. Las particulas de este grupo son muy estables térmicamente,
tratdindose de nicleos formados por cenizas, hollin o hidrocarburos
de alto peso molecular con temperaturas de evaporaciéon superiores
a los 320°C, este grupo se denomina “Nucleacién Solida”

= Grupo 2. El segundo grupo estd formado por particulas en el rango
de tamafios de 10 a 50nm, con un pico de la distribucién alrededor
de los 25nm. Las particulas de este grupo son muy sensibles al
acondicionamiento térmico y se consideran que estdn formadas en
su totalidad o en gran parte por material semi-volatil, pudiendo
tener o no un ndcleo carbonoso, mientras que la fase semi-volatil
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estd constituida por agua e hidrocarburos de bajo peso molecular
con temperaturas de volatilizacién inferiores a los 320°C.

4.8. Definicién de la metodologia de medida

Para desarrollar una metodologia experimental altamente confiable
con el fin de realizar las medidas de la distribucién de tamafios
de particulas durante condiciones de operacion transitorias, se evalud
la sensibilidad de la concentraciéon total de particulas y el didmetro
medio geométrico ante los diferentes factores evaluados. Los valores
criticos seleccionados para definir el umbral de funcionamiento 6ptimo
se seleccionaron con el fin de recudir la variabilidad en las medidas,
evitar la generacion de nuevas particulas y optimizar las medidas. Los
valores criticos del sistema de dilucién, también fueron seleccionados
para proporcionar la estabilidad termodindmica de la fraccién volatil
de los gases de escape y al mismo tiempo conseguir que las particulas
pertenecientes al modo acumulacién se mantengan independientes de las
condiciones de dilucién.

En la figura 4.8.1 se muestra un diagrama de fases teérico de los
compuestos volatiles que se encuentran en los gases de escape de los
motores Diesel en funciéon de la temperatura. En el escape previo a la
dilucién la temperatura y la concentracién de compuestos voldtiles es
alto (condiciones sefialas en el punto A), durante la dilucién llevada a
cabo en el tubo poroso se reduce la concentracién de los compuestos
volatiles mientras que la temperatura de la muestra se mantiene constante
en lo que se denomina “Dilucién Isotérmica” (ruta al punto B), para
posteriormente realizar la dilucién en frio en el eyector, en donde la
concentracioén de voldtiles y la temperatura de la muestra disminuye, pero
sin entrar a la zona de formacién de nano-gotas (ruta al punto C). Con esta
metodologia se limitan los condicionantes térmicos y fisicos que favorecen
la conversion gas-particulas, por lo que se evita tener que incluir una etapa
posterior de calentamiento para elevar la temperatura del aerosol diluido
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y evaporar las particulas formadas a partir de compuestos volatiles, ya
que estas no llegan a generarse. Gracias a esto, la moda nticleos medida
con este método se correspondera con mayor fiabilidad a las formadas
realmente en el proceso de combustién y en el proceso de escape debido
a los cambios de temperatura y presion en las diferentes singularidades
del sistema (vélvulas, turbina de sobrealimentacién, etc). En resumen, la
ventaja de acondicionar la muestra de gases de escape de esta manera es
que se puede medir uan distribucién de tamafios con mayor aproximacién
a la distribucién “real” del aerosol de escape en el punto de muestreo.
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Figura 4.8.1: Diagrama de fases tedrico del aerosol en las diferentes etapas de la
sistemas de dilucion.

En la tabla 4.5 se muestra un resumen de la sensibilidad de la
concentracion total de particulas asi como del didmetro medio geométrico
a los cambios de cada uno de los factores evaluados en este trabajo,
junto con los umbrales 6ptimos para reducir la variabilidad y optimizar
las medidas. Para los valores 6ptimos, la variabilidad en las medidas de
concentracién y didmetro medio geométrico se redujo a menos del 3 %
para todos los factores, nivel cercano a la variabilidad del sistema de
medida.
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Tabla 4.5: Sensibilidad de la concentracién numérica de particulas y del didmetro

medio geométrico a los factores de dispersion.

Parametro

Sensibilida de la

concentracién numérica

Sensibilida del diamtero

medio geométrico

Umbral 6ptimo

Activacion del

Dilucién en caliente

Dilucién en caliente

40 minutos

sistema de 10.13 % por cada 10 min 6.51 % por cada 10 min desptes de la
dilucién desptes de la activacién. despties de la activacién. activacién
1.74 % despties de la 1.33 % desptes de la
estabilizacion. estabilizacion.
Dilucién en frio Dilucion en frio
8.69 % por cada 10 min 4.28 % por cada 10 min
despties de la activacién. despties de la activacién.
2.68 % despues de la 0.67 % despties de la
estabilizacion. estabilizacion.
Grado de 8.60 % por cada 20 7.22 % por cada 20 GD>100
dilucién unidades para GD<100. unidades para GD<100.
0.68 % por cada 20 0.97 % por cada 20
unidades para GD>100. unidades para GD>100.
Temperatura del 6.49 % por cada 30°C para 7.22 % por cada 30°C para TD>220°C

aire de dilucion
en el PTD

TD<220°C.
0.41 % por cada 30°C para
TD>220°C.

TD<220°C.
0.97 % por cada 30°C para
TD>220°C.

Particulas en el

aire de dilucion

Maixima de 0.77 % para
GD=160.

Maéxima de 0.33 % para
GD=160.

Sustraer de la

medida.

En la figura 4.8.2 se observa la comparativa entre las mediciones en
condiciones de operacién no optimizadas y optimizadas para cada uno
de los factores de dispersién. Sin embargo cabe destacar que los valores
Optimos obtenidos en este trabajo son vdlidos para esta configuraciéon
en especifico, por lo cual pueden diferir para otro tipo de montajes
experimentales, sistemas de dilucién o tipo de motor. Esto ocurre porque
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la configuracién del sistema de dilucién (i.e, dimensiones, calefaccion,
entre otros) y las caracteristicas del aerosol de escape (contenido en
material volatil y carbonoso) puede modificar la dindmica de la particula,
asi como los valores en los que se llega a la estabilidad y a la reducciéon
de la variabilidad. Por lo tanto, con el fin de reducir la incertidumbre
al utilizar esta metodologia en otro tipo de configuracién, pruebas
similares deben llevarse a cabo con el fin de encontrar la estabilizaciéon
de las condiciones de medicién que correspondan con la configuracién
experimental [151].

12.00 10.00
m Activacion del sistema de dilucion m Activacion del sistema de dilucion
1000 ~---- g = Grado de dilucion 8.00 oo = Grado de dilucion
8.00 m Temperatura del aire de dilucion en el PTD = Temperatura del aire de dilucion en el PTD
§ = Particulas en el aire de dilucion E 6.00 +---- ---- mPparticulas en el aire de dilucion
Z5 600 - S Al zg
=< =<
4 R | 1 R
@ 400 +---- - oo @
PR | | 200 +---- S e
000 -, .- | I 000 L [ .. -
Umbral no optimizado Umbral de operacién optimo Umbral no optimizado Umbral de operacién optimo
@ (b)

Figura 4.8.2: Sensibilidad en la medida de la distribucion de tamafio de
particulas a los factores de dispersion en las condiciones de medidas optimas y
no optimizadas. (a) Sensibilidad de la concentracion numeérica de particulas, (b)
Sensibilidad del didmetro medio geométrico.

4.9. Protocolo experimental

Una vez definida la metodologia de medida se estableci6é un estricto
protocolo de medida. De esta forma se minimizard la variabilidad en
la metodologia experimental que supone una fuente de error. En dicho
protocolo se identifican las tareas correspondientes al desarrollo del
ensayo. De esta forma se pudo organizar los recursos humanos (técnicos
de laboratorio, ingenieros) para realizar eficientemente todas las tareas,
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identificando su duracién y reduciendo al maximo el tiempo de ejecuciéon
de las mismas. Asimismo, se reconocen una serie de fases en la rutina o
protocolo de ensayos que comprenden:

Fase de preparacion de los equipos.

Fase de acondicionamiento del motor.

Fase de medida.

Apagado.

Procesado de datos.

Cada una de estas fases también engloba una serie de tareas, las cuales
determinan el avance del ensayo. En la figura 4.9.1 se puede observar
el cronograma del proceso de medida, mientras que en la tabla 4.6 se
muestran las tareas correspondientes para realizar las medidas.

Estabilizacién de Motor ~ —— 0min
o Comprobacion EEPS — 15 min
Comprobacion | 2omin
Aire de Dilucion » .
Comprobacion Dep6sitos — — 25min
Estabilizacion de | somin
TDIL
o . Estabilizacion de — somin
Inicio de IE} Medida, GD | 55 min
de Particulas
Fin de la Medida I
de Particulas 75 min
Purga y Verificacion

del EEPS ——85min

Figura 4.9.1: Cronograma del proceso de medida.
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Tabla 4.6: Protocolo seguido durante las
distribuciones de tamafios de particulas.

medidas experimentales de las

Tarea Equipos Condicionante Duracion

involucrados
Arranque y precalentamiento Instalacién motor Solo en ciclos que 15 min
del motor no requieran

arranque en frio

Comprobacién del estado de EEPS Offset < 60fA RMS 5 min
los electrometros < 20fA
Evaluacién de la “pureza” del EEPS + FPS-4000 Concentraciéon total 5 min
aire de dilucién <100#*/em?
Evaluacioén de los depésitos en  EEPS + FPS-4000 Concentracién total 15 min
el sistema de dilucion <100 #*/em®
Estabilizacion de la FPS-4000 TD > 220°C 10 min
temperatura del aire de
dilucién en el PTD
Estabilizacién del grado de FPS-4000 GD > 100 10 min
dilucion
Medida de la distribucién de Instalacién motor - 20 min®@
tamarios de particulas + EEPS

+ FPS-4000
Purga del sistema de diluciony =~ EEPS + FPS-4000 - 10 min

verificacién de los

electrometros

@este valor puede variar en funcion del ciclo que se desee medir, en este caso 20
minutos corresponden al Ciclo de Homologacién NEDC

4.10. Sintesis y conclusiones

La necesidad de desarrollar una metodologia para realiza mediciones
de distribucién de tamafios de particulas en condiciones de operacién
dindmicas, surge debido al hecho de que no existe un procedimiento
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estindar para realizar dichas medidas. Aunque la simulacion de las
condiciones de dilucién atmosféricas no se pueden conseguir con los
sistemas de diluciéon actuales, el uso de una metodologia para realizar
mediciones comprensibles es ttil e importante para conocer més acerca
del tipo de particulas que existen en el escape de los motores actuales,
las cuales pueden llegar al sistema de postratamiento y en algunos casos,
pasar a través de estos sistemas y llegar a la atmosfera.

Sobre esta base se ha llevado a cabo un andlisis experimental
exhaustivo, de los factores que afectan a la medida de la distribucién
de tamafio de las particulas que se encuentran en el aerosol de escape
de un motor Diesel de automocién, para cada factor estudiado se ha
realizado un andlisis de sensibilidad y en consecuencia, se ha propuesto
una metodologia de medida fiable, que se puede aplicar para analizar
distintas condiciones de funcionamiento, asi como distintas estrategias
utilizadas para la reducciéon de emisiones en los motores Diesel actuales.
En el presente estudio se ha realizado la validacién del sistema de medida
Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS), se han evaluado los parametros que
afectan al sistema de dilucién y muestreo tales como: la estabilizacion de
la medida, el efecto de las particulas en el aire de dilucién, el grado de
dilucién, la temperatura de dilucién. En base a los resultados obtenidos se
eligieron los valores criticos de cada uno de los pardmetros evaluados con
el fin de reducir la variabilidad y poder optimizar las medidas.

Basado en un andlisis de los resultados, las conclusiones que se
consiguen de este estudio son las siguientes:

= Las velocidades de mezcla la zona del tubo poroso son bastante
lentas, lo que hace que la mezcla del aire de dilucién con los
gases de escape se produzca de forma contralada y uniforme
evitando la formacién de nano particulas, mientras que en la
etapa del eyector las velocidades de flujo son mayores llegando a
condiciones supersénica, sin embargo al utilizar este sistema como
etapa de dilucién secundaria los gases de escape llegan a esta zona
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previamente diluidos y con menos posibilidades de formar nuevas
particulas.

La temperatura a lo largo del tubo poroso presenta una tendencia
similar a los perfiles de velocidad y mezcla, mostrando variaciones
graduales de la misma, mientras que en el sistema de dilucién
eyector las variaciones de temperatura son mds bruscas llegando
incluso a niveles cercanos a los 0°C, esto se debe a que se alcanzan
condiciones de fluido supersénicas en la garganta del eyector.

La eficiencia de todo el sistema de dilucién calculada fue de un
95 %, pudiéndose observar la particularidad de que las particulas
de menor tamafio atraviesan mads rdpido el sistema de dilucién,
mientras que las de mayor tamafio permanecen un instante en
los vértices formados en la zona del cono del eyector para luego
abandonar el sistema.

El sistema de medida EEPS presenta un buen ajuste con las
distribuciones de tamafio de particulas medido por el sistema SMPS
en condiciones de funcionamiento estacionarias, la variacién entre
las mediciones de ambos sistemas se debe en mayor medida a las
pérdidas por difusién que existen en el sistema SMPS, debido al
bajo caudal utilizado para las medidas. En el caso de las medidas en
condiciones de operacién transitorias, la concentraciéon numérica de
particulas medidas con los sistemas EEPS y CPC también presenté
un buen ajuste.

La distribucién del tamafio de las particulas existentes en el aire de
dilucién se restard de la distribuciéon del tamafio medido. Debido
a que las particulas transportadas por el aire de dilucién pueden
producir errores en las mediciones de tamafio de particulas, cuando
se miden bajas concentraciones de particulas.

Es necesario un tiempo de estabilizacién de 40 minutos después de
la activacion del sistema de dilucién. Este tiempo de estabilizacion
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se debe tener en cuenta para obtener la distribucién de tamarfios de
particulas estables.

» El grado de dilucién afecta en gran medida las mediciones, debido a
su influencia en la adsorcién/condensaciéon de compuestos volatiles.
Los valores criticos propuestos en este estudio fueron elegidos con
el fin de reducir la variabilidad y mantener independiente de las
condiciones de dilucién la moda niicleos y la moda acumulacion.

= La temperatura de dilucién afecta en mayor medida a la moda
nucleos, con el aumento de la temperatura de dilucién se reduce
la nucleacién homogénea, debido a que se disminuye la nucleacién
de compuestos volatiles en condiciones de sobresaturacién. No
obstante, las particulas de la moda “Nucleacion Sélida” (particulas con
dp<15nm) no se vieron afectadas por las condiciones de dilucion

= Con los resultados obtenidos se propone una clasificacién hipotética
de la moda nucleos la cual se divide en dos grupos, un primer
grupo denominado “Nucleacion Sélida” la cual es muy estable y no
es sensible al acondicionamiento térmico, y un segundo grupo muy
inestable el cual es afectado considerablemente por las condiciones
de dilucién. Sin embargo, es necesario realizar un estudio quimico
mas detallado con el fin de afianzar esta hipétesis y proponer una
nueva clasificaciéon de la distribucién de tamafios de particulas
emitidas por los motores Diesel.
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5.1. Introduccién y objetivos

Es bien sabido que el patrén de conduccién es uno de los factores mas
importantes en lo que respecta a la emisiones de escape tanto gaseosas
como de particulas, ya que en gran medida, dichas emisiones se producen
en operacion transitoria, por lo que las emisiones pueden cambiar segtin
el ciclo de conduccién, a pesar de que la distancia recorrida sea la misma.
Hall et al,. (1998) [152] evaluaron las emisiones gaseosas en los ciclos de
homologacién US06 y NEDC, encontrando grandes diferencias, debido
a que las tasas promedios de carga y la aceleracién en el ciclo NEDC
son relativamente bajas, ademds de incluir partes en vacio o velocidad
constante. Mientras que el ciclo US06 se compone de aceleraciones més
fuertes asi como una serie de micro-transitorios a lo largo de todo
el ciclo. Asi mismo Hall et al,. (2000) [73], evaluaron el alto nivel de
emisiones causadas por el material depositado en el sistema de escape
y posiblemente en el sistema de dilucién, el cual afecta en gran parte a
la medida de particulas, ya que este material es posteriormente liberado
cuando se aumenta la temperatura de escape en condiciones de alta carga.
Por lo tanto, el sistema de escape puede actuar como un reservorio para
los precursores de particulas liberados a altas temperaturas.

Adicionalmente distintos autores han estudiado las diferencias entre
la medida de particulas en condiciones de funcionamiento estacionarias
y transitorias, Gautam et al,. (2004) [153] evaluaron las emisiones de
particulas con el sistema SMPS, en un vehiculo con velocidad constante
de 85 kilémetros por hora, adicionalmente realizaron las medidas de la
distribucion de tamafios de particulas en condiciones transitorias para
cuando el vehiculo atravesaba la zona de 85 kilémetros por hora; para
realizar estas medidas se fijaban valores en el LDMA con el fin de medir
la concentracién individual de las particulas desde 12nm hasta 300nm
para posteriormente construir la distribucién de tamafios de particulas, las
diferencias encontradas entre las medidas realizadas a velocidad constante
y en condiciones transitorias, fue que las distribuciones de tamafos
de particulas medidas en condiciones estacionaros son en su mayoria
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pertenecientes al modo acumulacién (mayores a 50nm de didmetro),
mientras que en las medidas realizadas en condiciones transitorias, la
concentracién méxima se encontraba en particulas con didmetros cercanos
a los 15nm.

En la actualidad, la normativa de las emisiones de particulas se basa
en la masa de las particulas emitidas y concentracién numérica de parti-
culas mayores de 23nm, dando por supuesto de que la contribucién de las
particulas sélidas con didmetros inferiores a 23nm es insignificante. Sin
embargo, la concentracién numeérica de particulas del modo nucleaciéon
formadas por material semi-volatil menores a 23nm puede ser superior a
la concentracién de particulas del modo acumulacién, lo que genera cierta
preocupacion sobre la robustez del protocolo de medida utilizado.

Como se menciond anteriormente, el patrén de conducciéon del
vehiculo en condiciones de operacion transitorias es un factor determi-
nante en la emision de particulas, por lo que el objetivo principal del pre-
sente capitulo es la evaluacion de las distribuciones del tamafio de parti-
culas en un motor diesel de automocioén, bajo condiciones transitorias de
funcionamiento, los ciclos utilizados para comparar cémo afecta el patron
de conduccién a las emisiones de particulas, son el ciclo Europeo de res-
puesta bajo carga (ELR!), el ciclo de homologacién para vehiculos ligeros
(NEDC), asi como el ciclo de simulacién de conduccién real (CADC), desa-
rrollado por el Institut National de Recherche sur les Transports et leur Sécurité
(INRETS) basado en el analisis estadistico de los patrones de conduccién
en Europa, y aceptado como un ciclo en donde se reproducen de manera
fiable los patrones de conduccién.

Un objetivo secundario de este estudio es determinar la cantidad
de particulas “sélidas” de nucleacién (< 23nm) utilizando la metodologia
desarrollada en el capitulo anterior, con el fin de comparar la cantidad
de particulas que se dejan de contabilizar al utilizar la metodologia de
medida propuesta por el PMP.

ldel inglés “European Load Response”
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5.2. Plan experimental

El estudio que aqui se presenta busca realizar un andlisis comparativo
de las emisiones de particulas en funcién del ciclo dindmico utilizado,
y asi poder evaluar como las diferencias entre las condiciones de
funcionamiento de cada uno de los ciclos utilizados afecta en la emisiéon
de particulas, tanto en su concentracién numérica como en su tamafio. Los
ciclos utilizados para la realizaciéon de estos ensayos son:

5.2.1. Ciclo de caracterizacién Europeo de Respuesta Bajo Carga
(ELR)

Este ciclo fue introducido en la legislacién europea en el afio 2000, y es
utilizado para evaluar la opacidad del humo de escape en motores Diesel
de servicio pesado. Este ciclo consta de tres fases en donde se mantiene el
régimen de giro del motor constante (los utilizados en este trabajo fueron
2000, 2500 y 300 rpm) variando el grado de ceu‘g.’:l2 entre 10 % y 100 %, este
ciclo previamente se ha descrito y utilizado como ciclo de caracterizaciéon
en el apartado 4.4 (figura 4.4.1) del presente documento

Las especificaciones de la legislacién actual Europea sobre emisiones
contaminantes en cuanto a la realizaciéon de este tipo de ensayos, exige
que la temperatura ambiente debe estar por encima de 20°C. Aunque la
legislacion estipula una temperatura del refrigerante del motor entre 20
y 30°C cuando el ciclo inicia, hay que recordar que la finalidad de los
estudios realizados en esta tesis son de investigacién, por lo que se vio en
la necesidad de realizar un procedimiento de pre-acondicionamiento para
limitar la influencia de factores externos, vital y necesario para asegurar
la repetitividad de las pruebas, ya que el proceso de termoforesis puede
afectar la estabilidad de los hidrocarburos sin quemar en las condiciones
de arranque en frio generando particulas artificialmente . Este fenémeno

’La carga se define respecto de la plena carga, escalada por el par maximo en los
diferentes regimenes de giro
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se debe a la existencia de un gradiente de temperatura entre las paredes
del sistema de escape y los gases de escape en las condiciones de arranque
en frio. Como resultado, los hidrocarburos condensan en las paredes del
tubo de escape. Esto ocurre hasta que se llega al equilibrio térmico entre el
gas y las paredes en el sistema de escape [38,53,79,142].

5.2.2. Ciclo Europeo de Homologacién para vehiculos ligeros
(NEDC)

Se utiliza para la certificaciéon de las emisiones producidas por
vehiculos ligeros en Europa. También es conocido como ciclo MVEG-
a y el mismo esta definido por la Directiva 91/441 EEC [154]. Este
ciclo consiste en dos zonas claramente definidas, la primera o zona de
conduccién urbana conocida como Ciclo ECE-15 (figura 5.2.1(a)) y la
zona de conduccién extraurbana EUDC? (figura 5.2.1(d)). El ciclo ECE-
15 fue creado para simular las condiciones de conduccién en grandes
ciudades, como puede ser Paris, Roma, etc. Se caracteriza por tener baja
velocidad y carga del vehiculo (figura 5.2.1(b)), asi como baja temperatura
del gas de escape, mientras que para tener en cuenta aquellos puntos de
funcionamiento del motor en los que se requieren alta carga y velocidad
se emplea el ciclo EUDC (figura 5.2.1(d)), el cual alcanza una velocidad
méxima de 120%™ /;.. Existe una alternativa al test EUDC para vehiculos
de baja potencia, en que la maxima velocidad alcanzada es de 9Qkm / h-

El desarrollo del ciclo consiste en repetir 4 veces consecutivas el
segmento ECE-15, seguido de un segmento EUDC

5.2.3. Ciclo de simulacion de Conduccién Real (CADC)

Este ciclo fue desarrollado en el marco del proyecto Artemis mediante
el andlisis estadistico de perfiles de velocidad durante 90000 kilémetros
monitorizando 80 puntos en ciudades de Francia, Alemania, Gran Bretafia

3del ingles Extra Urban Driving Cycle
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Figura 5.2.1: Ciclo Europeo de Homologacion para vehiculos ligeros (NEDC).
(a) Ciclo ECE-15 (Velocidad vs Tiempo), (b) Ciclo ECE-15 (Grado de Carga -
Régimen de Giro vs Tiempo), (c) Ciclo EUDC (Velocidad vs Tiempo) y (d) Ciclo
EUDC (Grado de Carga - Régimen de Giro vs Tiempo).

y Grecia, adicionalmente la campafia de medidas se completé con 10000
kilémetros recorridos en Suiza e Italia. Con los datos obtenidos durante
estas campafias de medida André (2004) [155] propone tres ciclos en donde
se simulan condiciones de conduccién bajo congestiéon urbana, via libre
urbana, carreteras secundarias, carreteras principales y autovias. Los ciclos
propuesto se denominan: Ciclo CADC Urbano (figuras 5.2.2(a) y (b)),
Ciclo CADC Carretera Rural (figuras 5.2.2(c) y (d)) y Ciclo CADC Autovia
(figuras 5.2.2(e) y (f)).

Las caracteristicas principales de los ciclos NEDC y CADC se resumen
en la Tabla 5.1.
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Figura 5.2.2: Ciclo de Conduccién Real (CADC). (a) Ciclo CADC Urbano, (b)
Ciclo CADC Carretera Rural, (c) Ciclo CADC Autovia.

5.2.4. Ajuste temporal de las sefiales

Los sistemas de escape de los motores consisten en una serie de
elementos (tubos y voliimenes), los cuales generan un tiempo de retraso
que evita que las emisiones contaminantes puedan ser analizadas de
forma instantdnea, debido a que existe un tiempo de retraso causado por
la distancia que los gases de escape tienen que recorrer hasta llegar a los



Capitulo 5. Influencia de las caracteristicas dindmicas del ciclo de

funcionamiento

149

Tabla 5.1: Principales caracteristicas de los Ciclos NEDC y CADC.

CADC CADC CADC
ECE-15 EUDC
Urbano Rural Autovia
Duracién
780 400 920 1081 1067
(s)
Distancia
4.052 6.995 447 17.27 28.74
(km)
Velocidad promedio
X 18.7 62.6 17.5 57.5 97.0
/1)
Velocidad méxima
(ki) 50 120 58 112 132
h

analizadores, adicionalmente cada analizador tiene un tiempo de retraso
propio, el cual es una combinacién de la respuesta fisica debido a cambios
en la concentracién de la especie que se desea medir y una respuesta
electrénica que es la generada por el propio analizador.

En consecuencia si no se realiza un buen ajuste de las sefiales puede
existir un desfase entre los pardmetros caracteristicos del motor (potencia,
par o régimen de giro) y las emisiones contaminantes. Teniendo en cuenta
los principales problemas descritos en el apartado anterior podemos
separar las variables que generan el tiempo de retraso o desfase en la

medida en dos factores principalmente:

= El disefio del sistema de escape, debido a que los gases tienen que
atravesar dicho sistema antes de llegar a los equipos de medida,
este retraso es funciéon de la velocidad del flujo y las longitudes
del sistema de escape. Este tiempo de retraso estd asociado con el
transporte de los gases desde la salida del cilindro hasta el punto
de toma de muestras, y puede calcularse mediante las ecuaciones de
transferencia de masa y energia aplicadas a lo largo del sistema de

escape (trans)-
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» La respuesta de los sistemas de medida no es la misma en todos los
casos, por lo que la respuesta de los analizadores es una combinacién
de respuesta fisica debido a cambios en la concentracién de la
variable que se desee medir, en el caso de este trabajo la variable
a medir es la concentracién de particulas, la cual va asociada a una
respuesta electronica (,e4).

El tiempo de retraso total de la medicién queda definido como la
combinacién entre el tiempo de transferencia de los gases desde la salida
del cilindro hasta el sistema de medida mas el tiempo de respuesta de
cada analizador (t{ans+ tyeq), adicionalmente debido a que entre la sonda
de muestreo y el equipo de medida contamos con un sistema de dilucién
abria que afiadir el tiempo que pasan los gases de escape en el sistema
de dilucién. Sin embargo en el apartado 4.3 de este trabajo en donde
se describe el modelado del sistema de dilucién utilizado, se comprobo
que el tiempo de residencia de las particulas en el sistema de dilucién es
aproximadamente constante para el grado de dilucién utilizado e igual a
200 milisegundos, por lo que en este apartado se comentara lo referente al
calculo del tiempo de transferencia de los gases y al tiempo de respuesta
del sistema de medida.

El tiempo de transferencia de los gases desde la salida del cilindro
hasta la entrada a la sonda de muestra, se puede obtener mediante el
desarrollo de una ecuacién diferencial que modela la velocidad de los
gases en el sistema de escape, la cual depende de las singularidades del
sistema de escape que provocan que se modifique la presién (AP ) y la
temperatura (T) de los gases a lo largo del sistema, caracterizado por un
conducto de longitud (/) y didmetro (d) conocidos. En las ecuaciones que se
describen a continuacién se expone el procedimiento de calculo utilizado
para determinar la duracién del proceso de transferencia de gases hasta el
analizador:

I Vv?
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Donde f es el factor de friccion Moody, ¢ es densidad del fluidoy V es
la velocidad del fluido.

Por otra parte, conociendo la ecuacién que gobierna la de conserva-
ciéon de la masa 5.2.2, se puede observar que la densidad del fluido, y la
velocidad dependen de la temperatura y la presién del fluido y varian se-
gun las ecuaciones 5.2.3 y 5.2.4 respectivamente:

m=p-A-V (5.2.2)
ri-R-T
V=5 (5.2.4)

Por lo que si se sustituyen las ecuaciones 5.2.2 a 5.2.4 en la ecuacién
5.2.1 y dicha ecuacién se expresa en su forma diferencial simplificada
obtenemos que:

PdP = Tdx (5.2.5)

Por otra parte la transmisiéon de calor de los gases de escape hacia el
exterior Q'(i) viene dominada por la temperatura de los gases de escape a
lo largo de la longitud del tubo de escape y se puede expresar mediante
un balance de energfa como:

—1i1-Cp-dTj-p = 2-H-(T; — Tp,)dx (5.2.6)
Reorganizando la ecuacién 5.2.6 se obtiene que:

—dT;  2m-H-dx
T—Ty) i, (5.2.7)
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Debido a que la temperatura de los gases dentro del sistema de escape
T; , varia a lo largo de la longitud recorrida, dicha temperatura debe
ser tratada como una variable. Conjuntamente se pueden incorporar las
pérdidas de calor debido a radiacién utilizando el coeficiente global de
transferencia de calor H, integrando ambos lados de la ecuacién 5.2.7 y
resolviendo para T; como una funcién de x se obtiene:

_x2mH
Ti(x) =T, + (Ty; — To) e "< (5.2.8)

Donde Tj; es la temperatura inicial de los gases de escape.

Reconstruyendo las ecuaciones de presion y temperatura se obtiene
que:

fei-R

PdP = <2D_A

) - (TO ++ (T —T,) e%f> dx  (529)

E integrando la ecuacion 5.2.9 se obtiene que:

P = JP%-#Z

Con la ecuacién 5.2.10 la presién de los gases de escape en el tubo
de escape es ahora una funcién de x, que es la distancia entre los dos
puntos donde se conozca la presién, por lo que la velocidad de los gases
de escape puede calcularse basdndose en el cambio de presién entre dos
puntos y conjuntamente con la longitud del sistema de escape calcular el
tiempo empleado desde que los gases salen del cilindro hasta que entran
al sistema de dilucién, definiendo el tiempo de transporte como:

x2m-H
iR TGy iR
foit-R ( DA ) (Ty = To)e ™5P (QS’-A ) (T2 = To)
“\2pa To-x + - 5

(~

— - (52.10)

1-Cp 1i-Cp

l
ttrans = V (5.2.11)

Por otra parte para determinar el tiempo de respuesta del sistema de
medida, se utilizarén los ensayos realizados con el Ciclo SCT, en donde
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la sefial de entrada al sistema de medida es una sefial del tipo escalén,
mediante este tipo de estudio se puede ajustar la respuesta del sistema de
medida a un sistema de primer orden como se observa en la figura 5.2.3.

Por lo que la respuesta del sistema de medida se puede expresar
mediante las ecuaciones:

N = Ny+Np(1-e(F)) 1> (5.2.12)
N = Ny t<T (52.13)

En donde Ni; es la cantidad de particulas inicial que existen en el
sistema antes de aplicar el escalon de carga, Ny es la amplitud del escalén
aplicado, es decir, la cantidad total de particulas que entran al sistema de
medida, t es el tiempo de reaccién del sensor, en el caso del sistema EEPS
el tiempo de reaccién es igual a 0.1 segundos, k es la constante de tiempo
del sistema de medida, lo que corresponde al tiempo que transcurre desde
que la primera particula es contabilizada hasta 63 % de Ny.

El tiempo total de retraso provocado por el sistema de dilucién (tubo
poroso + eyector) y el sistema de medida (EEPS) depende del grado de
dilucién utilizado, a medida que se incrementa el ratio de dilucién, mayor
serd la velocidad del fluido y en consecuencia se reduce el tiempo de
residencia dentro del sistema en la figura 5.2.4 se puede apreciar dicho
comportamiento.

También es necesario tener en cuenta que los conductos de conexién
entre los sistemas de dilucién y de medida pueden incrementar el tiempo
de respuesta del conjunto. Los resultados de la figura 5.2.4 se obtuvieron
utilizando un conducto de longitud igual a 1m. El tiempo total de desfase
en la instalaciéon experimental utilizada en este es estudio fue de 18
segundos. En la figura 5.2.5 se muestra los resultados de un anélisis de
sensibilidad realizado para detectar los posibles errores que se pueden
cometer al no tener en cuenta este tipo de desfases.
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En la figura 5.2.5(a) se muestra un estudio de sensibilidad durante
medidas realizadas en el Ciclo NEDC, en dicha gréficas se muestra el error
que se comete si no se toma en cuenta el t4 y sOlo se tomara el ty,,5, en
este caso el error puede variar desde un -1.06 % para t,,.; de -1 segundo
a +1.14 % para t,,,; de +1 segundo4. Mientras que en la figura 5.2.5(b) se
muestra el caso contrario, si solo se utilizara el t,,,5 y no el ty45, €n esta
ocasion los errores cometidos van desde 3.45 % para ty;,s de 3 segundos a
11.53 % para tiq,s iguales 10 segundo, lo que para el caso de este trabajo
en donde este tiempo es igual a 16 segundos el error cometido llegaria a se
de un 17.19 %.
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Figura 5.2.5: Evaluacién de los errores de medida al no tener en cuenta los tiempos
de desfases. (a) Error cometido al no tener en cuenta el t,,.4. (b) Error cometido al
no tener en cuenta el tyaps.

4La evaluacion del t,,,; solo se hizo tomando en cuenta un desfase maximo de + 1
segundo, porque con el sistema utilizado dicho tiempo solo varia entre 1.05 y 0.7 segundos
(ver figura 5.2.4), por lo que no tener en cuenta dicho desfase es muy pequefio comparado
con el efecto del ttrans
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5.3. Estudio de la distribucion de tamafio de particu-
las en el ciclo de funcionamiento ELR

Como ya se ha descrito en la seccién experimental, el Ciclo Europeo
de Respuesta Bajo Carga (ELR) se utiliz6 para la investigaciéon de la
distribucién de tamafios de particulas emitidas por el motor ensayado.
Este ciclo es mucho mads severo desde el punto de vista dindmico que los
Ciclos NEDC y CADC, este ciclo incluye condiciones de maxima carga del
motor, lo que representa un escenario con el peor de los casos.

En la figura 5.3.1 se muestra la distribucién de tamafios de particulas
una vez aplicada las correcciones por grado de dilucién y particulas
de fondo. En esta figura se puede observar como la concentracién de
particulas de la moda acumulacién es mayor en las zonas en donde se
alcanza los niveles mds altos de carga. La razén de este incremento en
las particulas de la moda acumulaciéon se debe a que, en cargas maés
altas existe una reduccién en la relacién aire/combustible (* /¢) que entra
al motor, haciendo que la produccién de hollin pueda ser superior bajo
estas condiciones, para el caso de este ciclo, aunque durante las diferentes
fases se alcance el mismo grado de carga, se puede observar como las
distribuciones de tamafios nos son idénticas, esto se debe en gran medida a
que a cada uno de los diferentes regimenes evaluados, existe una relacién
aire/combustible diferente para alcanzar el grado de carga maximo (figura
5.3.2), en este caso particular para alcanzar el grado de plena carga a 2000
min! es necesario un 4 /¢ = 19.2, para el caso de 2500 min?t el & /F =17.2,
mientras que para el caso de 3000 min™ el 4/ = 18.3.

Sin embargo durante todo el Ciclo ELR, no se observé una gran
emisioén de las particulas de la moda ntcleos, esto se debe en gran parte a
las altas temperaturas obtenidas en el sistema de escape (figura 5.3.3), por
lo que una baja formacién de compuestos organicos volatiles acompafiado
de altas temperaturas en el sistema de escape, evitan la formacién de las
particulas ntcleos. No obstante como se comenté en el apartado 4.7.2,
se observan particulas de la moda ntcleos con rango de tamafios de 5
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a 15 nm. Dichas particulas son ntcleos formados por cenizas, hollin, e
hidrocarburos de alto peso molecular con temperaturas de evaporaciéon
superiores a 320°C, a este tipo de particulas se le denomina “Nucleacién
solida”.
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Figura 5.3.1: Distribucion de tamafio de particulas Ciclo ELR.

5.4. Estudio de la distribucién de tamafio de particu-
las en el ciclo de funcionamiento NEDC

La base para el ciclo de conduccion NEDC se origina a partir en
en los afios 70 del siglo XX, y se caracteriza por cambios de carga muy
severos y transiciones muy cortas en las zonas intermedias. Debido a que
las medidas de las emisiones se realizaron en caliente, es decir, una vez
que el motor se habia pre-calentado, no existen variaciones significativas
en la emision de particulas durante las 4 repeticiones del Ciclo ECE-15.

Durante este ciclo las velocidades son bajas, lo que se traduce
en regimenes de giro y cargas bajas de motor, adicionalmente existen
varias zonas de ralenti, en donde la carga del motor llega a cero. Estas
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Figura 5.3.2: Variacion de la relacién aire/combustible ( A /), durante el Ciclo ELR

condiciones producen la casi desaparicion de particulas de la moda
acumulacién pero con una gran emision de particulas de la moda ntcleos
como se observa en la figura 5.4.1(a).

En la figura 5.4.1(b) se puede observar cémo la temperatura de los
gases de escape durante todo el transcurso del ciclo se mantiene por
debajo de los 200°C, condicién que junto a la baja emisiéon de particulas
de la moda acumulacién favorece la formacién de particulas de la moda
nucleos, debido a la limitada disponibilidad de zonas en dénde los
compuestos orgdnicos puedan condensar, haciendo que el fenémeno de
nucleaciéon homogénea se incremente. Durante este ciclo, las emisiones
de particulas de la moda ntcleos representan a un 86.8 % del total de
particulas emitidas, mientras que las particulas con didmetros menores a
23nm constituyen a un 52.66 % del total de particulas.

Para el Ciclo EUDC el modo ntcleos précticamente desaparece
(figura 5.4.2(a)), debido al incremento de carga del motor, sin embargo
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Figura 5.3.3: Variacion en la concentracion numérica, grado de carga y
temperatura de los gases de escape durante el Ciclo ELR.

al igual que en el Ciclo ELR se puede observar la emisién de particulas
correspondientes a “Nucleacién sélida”, durante todo el transcurso del ciclo.

En este caso se puede observar como sélo al inicio del ciclo, la
temperatura es inferior a los 200°C (figura 5.4.2(b)), ya que la transiciéon
entre el Ciclo ECE-15 y el EUDC es una zona de ralenti, por lo que las
altas temperaturas ayudan a la eliminacion de las particulas de la moda
nucleos. En este caso la emision de las particulas de la moda ntcleos es de
43.05 % del total de las particulas emitidas, mientras que las particulas de
didmetros menores a 23nm corresponden al 15.83 % del total de particulas.

Se puede decir que durante el Ciclo NEDC (4 Ciclos ECE-15 + 1
Ciclo EUDC) la distribucién de tamafios de particulas es un 37.08 % de
particulas de la moda acumulacién y un 62.92 % de la moda nucleacion de
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los cuales un 36.90 % corresponden a particulas con didmetros menores a
23nm
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Figura 5.4.1: Evaluacion de la emision de particulas en el Ciclo ECE-15. (a)
Distribucién de tamarios de particulas. (b) Variacion de la concentracion numérica
de particulas, grado de carga y temperatura de los gases de escape.

5.5. Estudio de la distribucion de tamafio de particu-
las en el ciclo de funcionamiento CADC

El proyecto Artemis establecido un modelo de medida de emisiones
armonizado para todos los niveles de transportepor carretera, proponien-
do tres ciclos transitorios (Urbano, Rural y Autovia) con un total de doce
clases de condiciones de conduccién.

En el ciclo CADC el motor se somete a cargas y regimenes de giro
elevados, y ademds con fluctuaciones rdpidas de ambos pardmetros, esto
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Figura 5.4.2: Evaluaciéon de la emision de particulas Ciclo EUDC. (a)
Distribucién de tamarios de particulas. (b) Variacion de la concentracion numeérica
de particulas, grado de carga y temperatura de los gases de escape.

condiciona el proceso de formacién de la mezcla aire/combustible y su
posterior combustién exigiendo tiempos de respuesta muy cortos a los
sistemas de sobrealimentacion de aire y de inyeccién de combustible. Las
consecuencias de las exigencias dindmicas de ciclo, se ven reflejadas en
las distribuciones de tamafios de particulas donde predomina la moda de
nticleos como se observa en las figuras 5.5.1, 5.5.2 y 5.5.3.

Se puede observar que en el ciclo Urbano (figura 5.5.1) aunque la
distribucién de tamafios pueden clasificarse como bimodal, se puede
apreciar que la moda acumulacion es més relevante que en los casos de
los ciclos Rural y Autovia (figuras 5.5.2 y 5.5.3) cuyas distribuciones de
particulas estin dominadas por la moda ntcleos, este resultado demuestra
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Figura 5.5.1: Evaluacién de la emision de particulas en el Ciclo CADC Urbano.
(a) Distribucion de tamafio de particulas. (b) Variacion en la concentracion
numérica, grado de carga y temperatura de los gases de escape.

un comportamiento contrario al que se produce en el ciclo europeo NEDC,
siendo atribuible estas diferencia a que en el caso del ciclo CADC, los
grados de carga mads elevados del motor se producen en la fase de
conduccién Urbana, mientras que en el ciclo NEDC se establecen en la
parte de conduccién Extraurbana. Durante las distintas fases de este ciclo
las emisiones de particulas de la moda ntcleos fue de 46.07 %, 74.79 %
y 76.98 %, de la concentracién total de particulas para el Ciclo Urbano,
Rural y Autovia respectivamente. Mientras que la concentraciéon de las
particulas con didmetros menores a 23nm respecto al total de particulas
emitidas fue de 32.21 % para el Ciclo Urbano, 54,71 % para el Ciclo Rural y
55.98 % para el Ciclo Autovia.
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5.6. Sintesis y conclusiones

En las figuras 5.6.1(a) y (b) se muestran los puntos de funcionamiento
de los Ciclos NEDC y CADC sobre el mapa de funcionamiento del motor,
en estas figuras se puede observar como el Ciclo CADC es altamente
dindmico en comparacién con el Ciclo de Homologaciéon de Vehiculos
Ligeros (NEDC). Durante el Ciclo CADC son evaluadas practicamente
todas las zonas existentes en el mapa de funcionamiento del motor. Por
lo que con los resultados obtenidos en el apartado anterior se puede decir
que los factores que més afectan a la distribucién de tamafios de particulas
durante condiciones de operacion transitorias, son:
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Figura 5.5.3: Evaluacion de la emision de particulas en el Ciclo CADC Autovia.
(a) Distribucion de tamarfio de particulas (b) Variacion en la concentracion
numérica, grado de carga y temperatura de los gases de escape.

= La temperatura de los gases de escape y el grado de carga de

los cuales influyen sobre la formacién o no de las particulas de
nucleacién.

La relacién aire/combustible (*/F) influye sobre la formacién de
hollin, para valores bajos de # / la cantidad de hollin formada pueda
ser mayor, mientras que en el caso donde la relacién # /r es mayor se
reduce la formacién de hollin lo que puede derivar en un aumento
de las particulas de moda nucleacién homogénea

El régimen de giro el cual influye en el didmetro medio de la
distribucién (como se observa en la figura 5.3.3), este factor no afecta
en la formacién primaria de particulas de la moda acumulacién o
moda ntcleos, sino que afecta a los procesos que se llevan a cabo
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una vez que las particulas se han formado (formacién secundaria
de particulas), a través de los procesos de aglomeracién, crecimiento
por coalescencia, entre otros.
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Figura 5.6.1: Variacion de la relacién aire/combustible (*/¢). (a) Ciclo NEDC. (b)
Ciclo CADC

También se puede destacar que:

= Aunque es conocido que el ciclo NEDC no refleja los patrones
actuales de conduccién en Europa, hay que destacar que en la
primera fase ECE-15 de este ciclo en la cual el motor trabaja a
baja temperatura, se dan las condiciones favorables para que se
produzcan mayor cantidad de productos sin quemar orgénicos
volatiles y se incremente la formacién de particulas de la moda
ntcleos.

» La concentracién de particulas del modo ntcleos en el Ciclo NEDC
representa el 53.41 % de la concentracion total de particulas, de los
cuales 32.60 % son particulas con didmetros menores a 23nm.
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» Los cambios rdpidos de carga durante el Ciclo CADC condicionan el
proceso de combustién generando una gran cantidad de particulas
de la moda ntcleos.

Tabla 5.2: Variacion en la emisién total de particulas, moda niicleos y menores a
23nm durante las distintas fases de los Ciclos NEDC y CADC.

CicLo
NEDC CADC
Fase . N N;:ucleus) N(; 23nm) . N N;:ucleos) N(; 23nm)
" /em) " /iem) " em) " /iem) " em) " /em)
Urbano  220x10™  1.91x10'1  1.00x10'' | 1.48x10'>  6.80x10M  2.19x101
Rural - - - 2.53x1012  1.89x10'>  1.03x1012
Autovia  6.56x10'1  2.82x10'1  4.47x10'0 | 3.40x10'2  2.61x102  1.46x10'2
TOTAL 8.76x10"1 4.73x10M  1.45x10'1 | 7.41x10'? 5.18x10'2 2.71x10%2

= En el Ciclo CADC, la contribucién de las particulas de la moda
nucleos en la concentracién de particulas totales fue del 42.07 %
en el Ciclo Urbano, el 74.79 % en el Ciclo Rural y el 76.98 % en el
Ciclo Autovia, de los cuales 32.21 %, 54.71 y 55.98 % corresponden
a particulas con didmetros menores a 23nm respectivamente. En
la tabla 5.2 se muestran los resultados numéricos de la emisiones
de particulas total, moda ntcleos y con didmetros menores a 23nm
durante las distintas fases de los Ciclos NEDC y Artemis
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6.1. Antecedentes e introduccion

Actualmente el biodiesel es el combustible alternativo mas usado
en motores de combustion interna. Ello se debe a sus ventajas, sobre
todo medioambientales. Su principal ventaja es que es un combustible
respetuoso con el medioambiente, por ser un combustible de origen
vegetal en su estado 100 % puro. Y por ello, su uso en dicho estado seria
completamente inocuo [156,157].

El proceso utilizado en la obtencién de biodiesel se conoce como
transesterificacién, mediante el cual se combinan aceites vegetales o grasas
animales con alcohol, etanol o metanol, en presencia de un catalizador
(generalmente sodio o hidréxido de potasio) para formar sus ésteres:
etiléster o metiléster, segtin el alcohol utilizado. Ambos alcoholes pueden
obtenerse a partir de productos agricolas, el etanol sobre todo por
fermentacion. Actualmente el metanol se obtiene como derivado del
petréleo y posee un mejor valor de mercado siendo el mds utilizado en
este proceso productivo. El aceite utilizado debe estar exento de materia
solida libre o en suspensién y exenta de humedad.

En comparacién con el gasoéleo, el biodiesel posee un poder calorifico
menor, un médulo de elasticidad, una viscosidad y densidad mayor
y un comportamiento en frio deficiente para su uso en motores con
temperaturas muy bajas [158, 159]. Por otra parte, este combustible
permite disminuir la mayoria de las emisiones contaminantes del motor
Diesel [99, 101, 160-165], por lo que representa a corto plazo una buena
alternativa sostenible frente al agotamiento de las reservas fosiles; lo
que lo hace especialmente atractivo para flotas de transporte, mineria y
motores marinos. El uso de este tipo de combustibles evita las emisiones
de SOy, causantes de la lluvia 4cida. Adicionalmente no contiene
ninguna sustancia nociva, ni perjudicial para la salud a diferencia de
los hidrocarburos, esta propiedad disminuye el riesgo de enfermedades
respiratorias con la utilizacién de estos combustibles. Es facilmente
biodegradable y en caso de derrame o accidente, no pone en peligro
ni el suelo ni las aguas subterrdneas. El biodiesel, es biodegradable
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en aproximadamente 21 dias. Posee un alto poder lubricante lo que
puede proteger al motor frente al desgaste. En ocasiones se utiliza el
biodiesel como aditivo para crear un combustible con mejores cualidades
lubricantes y proteger al motor frente al desgaste.

Asimismo, cabe citar las principales desventajas que conlleva la
utilizacién de biodiesel. A bajas temperaturas (T < -7°C) puede empezar
a solidificar y formar cristales, que pueden obstruir los conductos del
combustible [158, 166]. Por sus propiedades disolventes, puede por un
lado degradar ciertos materiales, tales como el caucho natural y la
espuma de poliuretano, ademds puede disolver los residuos existentes
en la linea de combustible y arrastrarlos hasta el filtro, pudiéndolo
obstruir [158,166]. Este tltimo aspecto cobra especial importancia en los
motores que anteriormente han sido utilizados con combustible Diesel,
ya que puede llegar a obstruir los filtros de combustible a los pocos
dias de funcionamiento con biodiesel. Sus costos atin pueden ser maés
elevados que los del Diesel convencional, debido principalmente a que
las tecnologias de produccién no estan tan desarrolladas como las de
combustibles fésiles. La biodegradabilidad limita el tiempo méximo
que puede permanecer almacenado. El uso de biodiesel puede reducir
ligeramente la potencia desarrollada por el motor asi como aumentar el
consumo de combustible [158,165,167].

Otros combustibles alternativo que actualmente se usan en los
motores Diesel, son los aceites sintéticos obtenidos mediante el proceso
Fischer Tropsch. El proceso Fischer Tropsch es un proceso quimico para
la produccién de hidrocarburos liquidos a partir de gas de sintesis (CO y
Hy). Fue inventado por los alemanes Franz Fischer y Hans Tropsch en la
segunda década del siglo XX. Las reacciones principales para la obtenciéon
de este tipo de combustibles son:

nCO+ (2n+1)Hy, < CyHaiz + nHyO (6.1.1)
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nCoO + (21”1) H, & C,Hy, + nH,O (6.1.2)

Se trata en ambos casos de reacciones muy exotérmicas, es decir,
que liberan una gran cantidad de calor. Ademds durante el proceso de
obtencién de este tipo de combustibles surgen reacciones secundarias
indeseadas como:

CO+3H, < CHy+ HyO (6.1.3)
nCO + (2n) Hy < CyHayps10OH + (1 — 1) H,0 (6.1.4)
2CO & C(solido) + CO», (615)

Dichas reacciones se llevan a cabo sobre catalizadores de cobalto o
hierro. Para un buen rendimiento se requiere alta presién, tipicamente
entre 20 y 30 bar, y temperaturas entre 200 y 350°C. Por encima de los
400°C la formacién de metano resulta excesiva.

El producto obtenido consiste en una mezcla de hidrocarburos con
una distribucién muy amplia de pesos moleculares, que van desde los
gases hasta las ceras pasando por la gasolina, el keroseno y el gaséleo.
La naturaleza y proporciéon de los productos depende del tipo de reactor
y de catalizador. En general los procesos que operan a alta temperatura
producen en su mayoria gasolinas olefinicas, mientras que los de baja
temperatura dan sobre todo gasé6leos parafinicos. El combustible obtenido
tiene las ventajas de apenas contener azufre (con lo cual respeta de forma
natural las duras reglamentaciones en vigor en Europa) y tener un alto
indice de cetano. Por ello, es un combustible sintético con mayor salida
hacia el mercado del sector de transporte [168,169].
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6.2. Objetivos

Aunque existe cierto ntiimero de trabajos en los que se ha evaluado
el efecto que tiene la formulacién del combustible sobre el ndmero
de particulas, apenas existen investigaciones basadas en determinar la
influencia de la formulacién del combustible sobre las distribuciones de
tamarfios de particulas. Ademas, los escasos trabajos publicados en relacion
a este tema se han basado principalmente en el estudio del efecto de la
formulacién de combustible sobre condiciones de operacién estacionarias.
Los tnicos trabajos que se conocen dénde se ha evaluado el efecto de
la formulacién del combustible, sobre las distribuciones de tamarnos de
particulas en condiciones de operacion transitorias, son los publicados por
Mata (2010) [170] y por Lee et al., (2009) [171] .

Con el fin de explorar el efecto de la formulacion del combustible
sobre la distribucién de tamafios de particulas, en el presente trabajo
se realizd un estudio experimental en el que se aplicé la metodologia
de medida propuesta en el Capitulo 4 para analizar el efecto que tiene
la composicién quimica de distintos combustibles sobre la distribuciéon
de tamafios de particulas, cuyos resultados principales constituyen el
contenido del presente capitulo.

Cabe destacar, sin embargo, que el objetivo primordial de este estudio
no es el de encontrar el combustible 6ptimo para la menor emisién
de particulas en términos de tamafio o nimero, sino el realizar una
exploracion sobre los efectos producidos por diferentes combustibles en
condiciones dindmicas de operacion del motor.

6.3. Plan experimental

Para evaluar el impacto que tiene la utilizacion de los diferentes
tipos de combustibles sobre la distribucién de tamafios de particulas
en condiciones de operaciéon transitorias, se realiz6 una comparaciéon
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directa entre los resultados obtenidos para cada uno de los combustibles
ensayados. A pesar de que los niveles de emision son diferentes, este tipo
de andlisis es fiable, ya que se pueden obtener buenos resultados que dan
ideas de cudles son las tendencias globales.

Para la realizacion de estos ensayos se utilizé un motor diferente al
utilizado en los andlisis de los capitulos previos, en este caso se emple6 un
motor modelo DW10B del fabricante PSA (Peugeot-Citroén), de aplicacion
en vehiculos de automocién que cumple con la normativa en emisiones
EURO 4. El motor cuenta con 4 cilindros en linea y 16 valvulas, con una
cilindrada total de 1.998 litros, posee un sistema de sobrealimentacién con
turbina de geometria variable (TGV). Las especificaciones del motor se
muestran en la tabla 6.1.

Tabla 6.1: Especificaciones técnicas del motor DW10B

Arquitectura 4 cilindros en linea
Cilindrada 1.998 litros
Carrera (S) 88 mm

Diametro (D) 85 mm

S/D 1.035

Numero de vélvulas 4 por cilindro
Relacién de compresion 18:1

Sistema de post-tratamiento  Catalizador de oxidacion
Par maximo 320 N'm a 1750 min™!

Potencia maxima 100 kW a 4000 min™

Para los ensayos experimentales se utilizaron las estrategias de
gestion de los sistemas de sobrealimentacién, inyeccion de combustible
y recirculacién de gases de escape, implementadas originalmente por el
fabricante del motor para el funcionamiento con gaséleo comercial de 10
ppm de azufre, acorde con las exigencias de la normativa EURO 4.
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Los combustibles utilizados en este estudio fueron: combustible
Diesel con un contenido de azufre de 7ppm, combustible Diesel con
50ppm de azufre, tres tipos de Biodiesel obtenidos a través del proceso
de transesterificacién de aceite de Soja, aceite de Colza y aceite de Palma y
un combustible obtenido a través del proceso de Fischer Tropsch. Dichos
combustibles se caracterizaron completamente con el fin de verificar que
cumplian con la norma EN-590 para los combustibles Diesel y con la
norma EN-14214 para el biodiesel. La caracterizacién fue realizada por un
laboratorio externo homologado y los resultados de la caracterizacion de
los combustibles se presentan en la Tabla 6.2

Los ensayos se realizaron sobre el Ciclo Eurpeo de Homologacion
para vehiculos ligeros NEDC, por lo que la metodologia aplicada en el
estudio experimental que aqui se presenta es la empleada en el estudio
presentado en el Capitulo 5, cuyos fundamentos basicos se explican en el
apartado 5.2.2

6.4. Evaluacion del efecto de la formulacion del
combustible

6.4.1. Distribucién de tamafios de particulas

Los resultados que se muestran a continuacién, estan representados
en graficas de tres dimensiones: concentraciéon numérica de particulas
expresada en [*/, s] el didmetro de movilidad eléctrica expresada en [nm]
y, el tiempo de evolucién del ciclo expresada en [s].

Estos gréficos muestran la distribucién del tamafio de las particulas,
en donde se pueden distinguir dos zonas: la correspondiente al modo
nicleos que se sittia entre los 5.6 y 50nm, y la de acumulacién que va de
50nm hasta 400nm. Adicionalmente se puede decir que existe una tercera
zona denomina zona de inestabilidad que se sittia en la regién en la cual la
moda ntcleos y la moda acumulacién se solapan como expone Stetter et
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Tabla 6.2: Propiedades de los combustibles utilizados

Diesel Diesel B100 B100 B100 Fischer
Parametro Unidad
7ppm  50ppm  Palma Soja Colza Tropsch
Cizs Cis2 Cis3
. . Cia3 Cis2 Cia1
Férmula resumida - Hsys Hazg Hsy
Hae6 Hyz3 Hzo
O, Oy Oy
Ntimero de cetano - 50.5 51.5 69.5() 50.6 56.6 81.20)
Viscosidad al 40°C mm? /s 2.68 2.85 444 4.24 4.68 2.79
Densidad a 15°C kg /) 0.84 0.84 0.87 0.88 0.88 0.77
Poder calorifico
o M /g 429 42.8 36.6 36.8 37.1 43.7
inferior
Contenido de
T8 /vy 74 27.9 1.9 2.8 1.7 0.4
azufre
Contenido de
) %™/m 0 0 114 11.2 11.3 0
oxigeno
Relaciéon
estequiometrica - 14.66 14.43 12.60 12.49 12.54 15.04
aire/combustible
Destilacion
10 % volumen °C 195 198 314 316 323 212
50 % volumen °C 262 274 3232 328 332 271
90 % volumen °C 339 357 330 334 342 344
Estabilidad a la
horas >72 >72 9.2 9.6 6.2 55.2

oxidaciéon a 100°C

)Valores fuera del rango tipico en los combustibles Diesel (>60.8)

al., (2005) [50]. Por otra parte la zona de ntcleos se puede dividir a su vez
en dos sub-zonas las cuales se han explicado previamente en el apartado
4.7.2 del presente documento.

Cabe destacar que solo se ha representado el promedio de las cuatro
repeticiones del ECE-15, debido a que no existen diferencias significativas
en las cuatro repeticiones para las condiciones de ensayo utilizadas
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6.4.1.1. Diesel

Diesel 7ppm

En la figura 6.4.1 se observa la evolucién de la distribucién de tamafos
de particulas para el Ciclo ECE-15 cuando se emplea combustible Diesel
con 7ppm de azufre. En este caso se observa que las particulas se
encuentran en la zona inestable de la distribucién con tendencia hacia
la zona de acumulacién, cabe destacar en este caso la poca existencia de
las particulas de la moda nticleos durante este ciclo, la supresion de este
tipo de particulas se debe en primer lugar el bajo contenido de azufre en
el combustible, lo que evita la formacion de particulas provenientes del
H,504; y en segundo lugar, debido a la utilizacién de un catalizador de
oxidacién para el post-tratamiento de los gases de escape, lo que hace
que muchos compuestos volétiles sean oxidados en dicho catalizador y
no lleguen a formar particulas de la moda ntcleos.
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Figura 6.4.1: Distribucion de tamario de particulas durante el ciclo ECE-15 para
el combustible Diesel con 7ppm de azufre

Para el Ciclo EUDC (figura 6.4.2), se observa como las particulas se
sitian igualmente en la zona inestable de la distribucién de tamafios, sin
embargo la concentracién de particulas durante este ciclo es mayor, esto
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se debe en gran parte a las particulas que se generan a elevados grados de
carga como se observa entre los 1100 y 1180 segundos en el ciclo, también
cabe destacar que en la tltima zona del ciclo (1180-1200 segundos) se nota
un ligero aumento en las particulas de la moda nucleacién, esto puede
estar relacionado con la evolucién de la temperatura en el catalizador, ya
que en esta zona del ciclo es donde se produce un enfriamiento més rapido
del sistema de escape debido a la disminucién del grado de carga a altos
regimenes de giro lo que implica que el motor funcione con un elevado
exceso de aire y bajen las temperaturas de los gases deescape en general y
se reduzca la eficiencia del catalizador de oxidacion.
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Figura 6.4.2: Distribucion de tamarfio de particulas durante el ciclo EUDC para
el combustible Diesel con 7ppm de azufre

Diesel 50ppm

Para el caso del combustible Diesel con 50ppm de contenido en azufre
durante el Ciclo ECE-15 (figura 6.4.3), se observa un ligero incremento en
las particulas de la moda acumulacién en comparacién con el combustible
Diesel con 7ppm de azufre, sin embargo la distribucién de tamarios de
particulas en este caso se sittia de igual manera en la zona inestable
con tendencia hacia la zona de acumulacién. También se puede observar,
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como la concentracién de particulas es mayor con este combustible en
comparacion con el Diesel con 7ppm de azufre (figura 6.4.1).
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Figura 6.4.3: Distribucion de tamario de particulas durante el ciclo ECE-15 para
el combustible Diesel con 50ppm de azufre

Al igual que con el combustible Diesel con 7ppm de azufre, las
distribuciones de tamafios de particulas durante el Ciclo EUDC se sittan
en la zona inestable con los valores méximos en la moda acumulacién
(figura 6.4.3), en este caso se observa como las distribuciones de particulas
estdn situadas en didmetros mas grandes que las obtenidas con el
combustible anterior (d > 30nm), también se puede observar como la
concentracién numérica maxima se obtiene cuando el grado de carga es
el méximo (zona entre 1100 y 1180 segundos), asi como la formacién de
particulas de la moda nticleos en la etapa final del Ciclo EUDC.

6.4.1.2. Biodiesel Palma

La figura 6.4.5 muestra la distribucién de tamafios de particulas
para el combustible obtenido de aceite de Palma durante el Ciclo ECE-
15, en este caso las distribuciones de tamafios se sittian en la zona de
inestabilidad con tendencia hacia la zona de nucleacién, aunque este tipo
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Figura 6.4.4: Distribucion de tamarfio de particulas durante el ciclo EUDC para
el combustible Diesel con 50ppm de azufre

de combustibles tienen un contenido bajo de azufre (menor a 2ppm), existe
cierta formaciéon de particulas de la moda ntcleos; en este caso dicha
formacion se debe a que las temperaturas de escape alcanzadas cuando se
utiliza este combustible son més bajas que las obtenidas con el combustible
Diesel, esto se debe a que con el uso del Biodiesel el rendimiento indicado
del motor mejora ligeramente, por lo que el dngulo final de combustién
es menor, indicando que la combustién finaliza antes lo que lo que se
transforma en un bajo rendimiento del catalizador de oxidacién [158], ya
que al acabar antes la combustién y aumentar ligeramente el rendimiento,
es l6gico que quede menos energia residual en los gases de escape, por
lo que cierta cantidad de compuestos organicos volatiles pasan a través
del catalizador sin ser afectados y generando nuevas particulas [165], y a
su vez hace que en este caso la distribucién de tamafios de particulas se
mueva hacia didmetros mas pequefios en comparacién con el combustible
Diesel con 7ppm de azufre.

En el caso del ciclo EUDC (figura 6.4.6), la temperatura de escape
es mas alta por lo que el catalizador es més efectivo, traduciendo en
una reduccién practicamente a cero de las particulas de la moda ntcleos
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Figura 6.4.5: Distribucion de tamarfio de particulas durante el ciclo ECE-15 para
el combustible Biodiesel Palma
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Figura 6.4.6: Distribucion de tamafio de particulas durante el ciclo EUDC para
el combustible Biodiesel Palma

(5.6nm < d, < 30nm), mientras que para las particulas de la moda
acumulacién se observa como existe un rango de didmetros mucho mayor
en comparacién con el combustible Diesel con 7ppm de azufre, caso en el
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que se observa una concentracién més alta pero en un rango de particulas
mas estrechos (figura 6.4.2).

Estos resultados permiten concluir que la morfologia de las particulas
emitidas con el biodiesel es diferente a la de las particulas que se forman
con la combustién del gaséleo, lo cual se refleja en la mayor amplitud del
rango de didmetros de tamafios de particulas cuando se utiliza el biodiesel
de aceite de Palma.

6.4.1.3. Biodiesel Colza

Con este combustible se puede observar una gran emisién de
particulas de la moda ntcleos durante el Ciclo ECE-15 (figura 6.4.7),
llegando a obtener concentraciones mayores en el Ciclo ECE-15 que
durante los primeros instantes del Ciclo EUDC (figura 6.4.8).
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Figura 6.4.7: Distribucion de tamario de particulas durante el ciclo ECE-15 para
el combustible Biodiesel Colza

Este comportamiento se debe en gran parte al deterioro que se tiene
en la combustién con este combustible a bajos grados de carga [99,165], lo
que genera una gran cantidad de compuestos volatiles, que junto con las
bajas temperaturas alcanzadas en el catalizador en el Ciclo ECE-15 con la
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Figura 6.4.8: Distribucion de tamarfio de particulas durante el ciclo EUDC para
el combustible Biodiesel Colza

utilizacién de los biodiesel, se traduce en un aumento en la concentraciéon
de particulas de la moda ntcleos, siendo en el caso del combustible
obtenido a partir del aceite de Colza el de més particulas de esta moda.

Para el Ciclo EUDC (figura 6.4.8) la concentracién de tamarfios de
particulas, presenta una tendencia similar a las presentadas con los otros
combustibles evaluados, aunque se observa como la distribucién de
tamafios se mueve hacia la zona de la moda ntcleos, en comparacién con
el combustible Diesel con 7pm de azufre.

6.4.1.4. Biodiesel Soja

La utilizacién de este combustible muestra distribuciones de tamafos
similares a las conseguidas con el combustible obtenido a partir del aceite
de Palma, en donde se observa que las distribuciones de tamafios durante
el Ciclo ECE-15 se encuentran cercanas a la zona de la moda nucleos,
pero sin llegar a tener concentraciones excesivas, como en el caso del
combustible obtenido a partir del aceite de Colza.
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Figura 6.4.9: Distribucion de tamarfio de particulas durante el ciclo ECE-15 para
el combustible Biodiesel Soja

Para el Ciclo EUDC las particulas de la moda nicleos se ve reducida,
lo que hace que las distribuciones de tamafios se muevan hacia la zona de
particulas de la moda acumulacién, la tendencia es similar a los otros dos
biodiesel utilizados, en donde la concentracién numérica pareciera ser mas
baja pero sin embargo, el rango de particulas emitidas es mucho mayor por
lo cual no se obtienen picos tan bien definidos como con los combustibles
Diesel.

6.4.1.5. Fischer Tropsch

Con la utilizaciéon del combustible obtenido a través del proceso de
Fischer Tropsch, es practicamente despreciable la cantidad de particulas
de la moda ntcleos tanto durante el Ciclo ECE-15 como en el Ciclo EUDC,
esto es debido fundamentalmente por lo comentado anteriormente de la
utilizacién del catalizador de oxidacién y a la ausencia de azufre en el
combustible, adicionalmente con este tipo de combustibles la emisién de
hidrocarburos es mucho menor que con cualquier otro de los combustibles
utilizados como reporta Bermudez et al., (2011) [165]. Por lo que un bajo
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Figura 6.4.10: Distribucion de tamaiio de particulas durante el ciclo EUDC para
el combustible Biodiesel Soja

contenido de azufre, junto a una baja emisiéon de hidrocarburos y una alta
eficiencia del catalizador reduce sustancialmente las particulas de la moda
nucleos.
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Figura 6.4.11: Distribucion de tamafio de particulas durante el ciclo ECE-15
para el combustible obtenido mediante del proceso de Fischer Tropsch
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Figura 6.4.12: Distribucion de tamaiio de particulas durante el ciclo EUDC para
el combustible obtenido mediante del proceso de Fischer Tropsch

Se puede observar ademds como las distribuciones de tamafios de
particulas se encuentran en un rango de didmetros mds estrecho, por lo
que la morfologia de las particulas emitidas con este tipo de combustible
es similar a la morfologia de las particulas obtenidas con el combustible
Diesel. Adicionalmente las concentraciones que se muestran son menores
incluso a las obtenidas con el combustible Diesel con 7ppm de azufre.

6.4.2. Variacién en la concentracién total de particulas

En este apartado se muestra la concentracion total [*/y,] y la
velocidad del ciclo de homologacién con respecto al tiempo, al igual
que en todos los casos, la concentracién de particulas ha sido alineada
con el procedimiento descrito en el Capitulo 5, y se han escalado con el
correspondiente grado de dilucién.

Se pude destacar que durante el Ciclo ECE-15 (figura 6.4.13(a)), en
los tramos en los que la velocidad es cero, la concentracién se mantiene
practicamente constante manteniéndose en los periodos de ralenti una
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emision de particulas relativamente baja. Al aumentar la velocidad, se
produce un aumento de la concentracion hasta que se produce un cambio
de marcha en el cual tiene lugar un maximo relativo, durante los cambios
de marcha existen pequefos transitorios inestables en la combustién lo
que hacen que la emision de particulas aumente, adicionalmente antes de
realizar el cambio de marcha es la zona en donde se consigue el maximo
relativo del grado de carga.

En las zonas donde existen las desaceleraciones, es decir, en donde
se deja de inyectar combustible, son las zonas en donde se consiguen los
minimos relativos en cuanto a particulas, pero como se coment6 en el
apartado 6.4.1, en dichas zonas se puede producir un aumento de la moda
ntcleos debido a la rdpida disminucién de la temperatura en el sistema
de escape, lo que disminuye en gran parte la eficiencia del sistema de
post-tratamiento. Durante este ciclo las maximas emisiones de particulas
se consigue cuando se produce la rampa de subida hasta la velocidad
de 508™ /;,, mientras que los minimos se consiguen en todas las zonas de
desaceleraciones del ciclo.
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Figura 6.4.13: Variacion en la concentracion numérica total de particulas (a)
Ciclo ECE-15, (b) Ciclo EUDC

En el caso del Ciclo EUDC se destaca como los méximos relativos se
consiguen al igual que en el Ciclo ECE-15 en las zonas en donde existe
cambios de marcha, mientras que el maximo absoluto se consigue en la
rampa de aceleracién de 100 a 120k™ /}, a excepcién del combustible Diesel
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con 7ppm de azufre con el cual se consigue una emisién maxima en la
rampa de aceleracién de 70 a 100%™/ (figura 6.4.13 (b)).

En la figura 6.4.14 se muestra la concentraciéon numérica de particulas
acumulada durante todo el Ciclo NEDC, se observa como a excepcion del
combustible obtenido del aceite de Colza, la mayoria de los combustibles
presenta la misma emisién de particulas durante el primer Ciclo ECE-
15; a partir del cual se empiezan a separar llegando a niveles entre
3.09x10'2 para el combustible obtenido a partir del aceite de Colza que
es el que presenta una mayor emisién, hasta niveles de 2.13x10'? para el
combustible obtenido a través del proceso de Fischer Tropsch que es el que
presenta una menor emision total.
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Figura 6.4.14: Evolucién de la concentracion numérica total durante el Ciclo
NEDC para todos los combustibles utilizados

6.4.3. Variacién en el diametro medio geométrico

La evolucién del didmetro geométrico medio en la distribuciéon de
tamafios de particulas es otro de los pardmetros que aporta informacion
importante sobre las particulas emitidas, en este caso se puede observar
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como el mayor didmetro geométrico medio de la distribucién de tamarfios
de particulas se produce cuando se obtiene la mayor emisién de particulas,
es decir, los maximos relativos de la concentraciéon numérica de particulas,
coinciden con los méximos relativos en el didmetro medio geométrico, de
igual manera se puede observar que en los regimenes de desaceleraciéon
disminuyen bruscamente el didmetro medio geométrico manteniendo sus
niveles més bajos en la zonas de ralenti (figura 6.4.16). Todo esto se puede
observar en la figura 6.4.15, en la que se han delimitado mediante lineas
verticales las distintas zonas del Ciclo ECE-15 para facilitar la explicacién.
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Figura 6.4.15: Variacion en el didmetro medio geométrico de particulas para el
combustible Diesel con 7ppm de azufre (Zona Urbana en detalle)

En el caso del Ciclo EUDC (figura 6.4.16(b)), el didmetro medio
geométrico se mantien en una franja mas o menos estable que a excepciéon
de la zona de velocidad constante igual a 50%m /. en donde se producen
las mayores variaciones, sin embargo y pese a estas variaciones del
didmetro medio geométrico se puede decir que durante el Ciclo EUDC
las distribuciones de tamafios de particulas para todos los combustibles
se mantienen en la zona de acumulacién, como se describe en el apartado
6.4.1.
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6.5. Sintesis y conclusiones

En el presente capitulo se ha analizado ctal es la influencia que
tiene la formulacién del combustible sobre la distribucién de tamafios de
particulas bajo el Ciclo de Homologacién Europeo para vehiculos Ligeros,
utilizando la metodologia desarrollada en el Capitulo 4.

La utilizacion de los biocombustibles se ha incrementado durante los
altimos afios, por lo que una de las aportaciones de esta tesis ha consistido
en caracterizar las distribuciones de tamafios de particulas para distintos
tipos de combustibles, lo que ayuda al desarrollo de nuevos sistemas
de post-tratamiento asi como a diferentes técnicas para la reduccién de
particulas no sélo en términos numéricos sino también en términos de
distribucién de tamafios. Por lo que se puede concluir que:

» Las distribuciones de tamarfios de particulas durante el Ciclo ECE-
15 se mantienen en la zona inestable con tendencia hacia la moda
acumulacién para los combustibles Diesel (independientemente del
contenido de azufre) y el combustible obtenido a través del proceso
de Fischer Tropsch. Para todos los biocombustibles las distribuciones
de tamafios se encuentran en la zona inestable pero con tendencia
hacia la zona ntcleos, esto en gran parte es debido a las bajas
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temperaturas obtenidas en el sistema de escape lo que se convierte
en una pérdida de eficiencia en el sistema de post-tratamiento
utilizado en este estudio.

= Para el Ciclo EUDC, las distribuciones de tamafios de particulas en
todos los casos se encuentran en la zona inestable con tendencia
hacia la zona de acumulacién, pero es destacable que para el
combustible Fischer Tropsch las particulas se encuentran en un
rango de didmetros mas estrecho (29.4nm < d, < 124.1nm), mientras
que con el combustible Diesel se encuentran en un rango mayor
(25.5nm < d, < 165.5nm) , y para el caso de los biocombustibles este
rango es mucho mayor (22.1nm < d, < 191.1nm). Esta diferencia de
rangos podria estar motivada a los cambios en la morfologia de las
particulas formadas con cada uno de los combustibles.

= Los valores minimos de concentracién numérica de particulas se
producen en ralenti (grado de carga nulo), mientras que los maximos
se alcanzan a grados de carga elevados durante las transiciones de
cambio de marcha.

= La emision total de particulas durante las primeras fases del ciclo es
similar para los combustibles utilizados a excepcién del combustible
obtenido del aceite de Colza, esta tendencia se mantenia hasta
los instantes finales del Ciclo NEDC en donde la emisién de
particulas cuando se utiliza el combustible Diesel con 50ppm de
azufre aumenta en mayor proporcion (excepto en comparacion del
combustible obtenido del aceite de Colza).

= Los valores minimos de didmetro geométrico medio se encuentran
en las zonas de desaceleracién, asi como en las zonas de ralenti, en
donde la formacién de particulas de la moda ntcleos es menor. Los
maximos y minimos corresponden a los maximos de emisién y a
los minimos de emisién para el Ciclo ECE-15, mientras que para el
Ciclo EUDC el didmetro medio geométrico de las distribuciones de
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tamafios de particulas se mantiene mas o menos dentro del mismo
rango para todo el ciclo (entre 40 y 80nm).
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7.1. Sintesis y conclusiones

En este ultimo capitulo del documento, se van a exponer las
conclusiones a las que se ha llegado en los diferentes trabajos de
investigacién llevados a cabo para la realizacién de la presente tesis.
Para la exposicion de estas conclusiones, el capitulo ha sido dividido en
diferentes apartados que representan los principales contenidos tematicos
incluidos en la tesis, estos son: el desarrollo de una metodologia para la
medida de la distribucién de tamafios de particulas durante condiciones
de operacion dinamicas, el estudio de las condiciones dindmicas del ciclo
sobre la emisién de particulas y la evaluacion de diferentes formulaciones
del combustible sobre la emisién de particulas.

7.1.1. Conclusiones referentes al desarrollo de la metodologia de
medida

El primer escalén en el desarrollo del presente trabajo, ha sido la
definicion de una metodologia de medida para la evaluacién de las
distribuciones de tamafios de particulas durante condiciones de operacién
transitorias, dicha metodologia se ha determinado mediante la evaluaciéon
de los factores ligados al proceso de medida susceptibles de ser influyentes
sobre los resultados experimentales. En esta fase se han planteado
dos objetivos, el primero de ellos el intentar entender los fenémenos
subyacentes en la influencia de dichos factores y en segundo lugar, disefiar
una metodologfa de medida apta que garantice en la medida de lo posible,
la representatividad de los resultados experimentales y su independencia
frente a los factores de variabilidad propios del proceso de medida. En este
aspecto se recogen las siguientes conclusiones:

= El sistema de medida utilizado en este estudio (EEPS), presenta
un buen ajuste en la medida de distribuciéon de tamafios de
particulas en condiciones de operacién estacionarias en comparacion
con el sistema referencia en la medida de particulas (SMPS), las
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Unicas variaciones encontradas entre ambos sistemas se deben
a la diferencia en el rango de deteccién. Para el caso de las
medidas en condiciones de operacién transitorias, la concentraciéon
numérica de particulas presenté un buen ajuste con el sistema
CPC, que actualmente se utiliza como contador en la medicién de
concentracion de particulas segtin la metodologia PMP.

= Los resultados de distribucién de tamafios de particulas se han
manifestado muy dependientes de las condiciones de medida, en
especial, la region de la distribucién de tamafios correspondiente a
la moda nucleacién. La evaluacion de la influencia de los factores
de variabilidad sobre las medidas revel6, la necesidad de escoger
valores especificos de los distintos pardmetros ajustables, con el
fin de reducir la dependencia de los resultados respecto de dichos
parametros.

» Las particulas transportadas por el aire de dilucién pueden producir,
un desplazamiento en las mediciones de distribucién de tamafios
de particulas, cuando se mide una concentracién baja de particulas.
Por lo que es necesario medir y conocer la distribucién de tamafios
de particulas que se encuentran en el aire de dilucién, para
posteriormente sustraer dicha cantidad de particulas de las medidas.

= Debido a los cambios que se generan en el aerosol, sobre todo en las
particulas de la moda ntcleos, una vez que el sistema de dilucién
es activado hasta que llega a la estabilizacién se consider necesario
establecer un tiempo de estabilizacién de 40 minutos, una vez que
el sistema de dilucién se activase teniendo en cuenta este tiempo de
estabilizacion, se obtiene una distribucién de tamafios de particulas
invariable.

= El grado de dilucién afecta notablemente a las medidas de distribu-
cién de tamafios de particulas, debido a su influencia sobre la ad-
sorcién/condensacion de compuestos volétiles. El empleo de grados
de dilucion elevados permite reducir la variabilidad y hacer que las
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particulas de la moda acumulacién sea independiente de las condi-
ciones de dilucién elegidas.

= Para el caso en el que se evalué la influencia de la temperatura
del aire de dilucién, se puso de manifiesto que el aumento de esta
temperatura reduce en gran medida los fenémenos de nucleacion
homogénea debido a la reduccion de la tasa de condensacién de los
compuestos orgénicos volatiles. Sin embargo la “Nucleacién sélida”
(particulas con didmetros d, < 15nm) no se vio afectadas por las
condiciones de dilucién.

= Se propuso una nueva clasificacién hipotética de la moda ntcleos,
la cual se puede separar en 2 grupos: un primer grupo denominado
“Nucleacion sélida”, correspondiente a particulas estables e invarian-
tes al acondicionamiento térmico y un segundo grupo que es muy
inestable y que se ve considerablemente afectado por las condicio-
nes de dilucién.

» La metodologia desarrollada ha demostrado ser efectiva, ya que ha
permitido obtener medidas repetitivas y resultados significativos,
haciendo posible el analisis del efecto de las condiciones dindmicas
del ciclo, asi como la formulacién del combustible sobre la medida
de distribucién de tamafios de particulas en condiciones dindmicas
de operacion.

7.1.2. Conclusiones referentes a la influencia de las caracteristi-
cas dindmicas del ciclo

Una vez desarrollada la metodologia de medida se pudo realizar un
analisis de la influencia de las condiciones dindmicas de operacién sobre
las distribuciones de tamafios de particulas. En las figuras 7.1.1 y 7.1.2
se resumen los principales resultados obtenidos. Del estudio y anélisis
realizado se puede extraer las siguientes conclusiones:
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Figura 7.1.1: Resumen de la concentracién total de particulas, asi como de las
modas niicleos y durante los distintos ciclos que componen el Ciclo NEDC.

= La temperatura de los gases de escape y el grado de carga son los
factores mds influyentes en la formacién de las particulas de la mo-
da ntcleos. Mientras que el régimen de giro influye en el didmetro
medio de la distribuciéon de tamarfios de particulas, dicho factor no
ejerce influencia sobre la formacién primaria de particulas, sino so-
bre los procesos que se encargan de la formacién secundaria de par-
ticulas como la aglomeracién, coagulacion, crecimiento superficial,
entre otros.

» Las bajas temperaturas de escape obtenidas durante el Ciclo ECE-
15, aumenta la emisién de nano-particulas, llegando a representar el
86.8 % del total de particulas emitidas en este ciclo.

» En lo que respecta al Ciclo EUDC las distribuciones de tamafio de
particula se mueve a didmetros de particulas cercanos a la moda
acumulacién, sin embargo, en este caso la cantidad de particulas
correspondientes a la moda nucleacién emitidas corresponden al
43.05 % del total de particulas emitidas.



196 7.1. Sintesis y conclusiones

3.50E+12 4
3.00E+12 -

2.50E+12 A

2.00E+12

[iend

1.50E+12

1.00E+12 -

Concentracién numérica

5.00E+11 1~

~Total
0.00E+00 Je” Moda Acumulacién
Moda Nucleos
Urbano

Rural Autovia

B Moda Nicleos  @Moda Acumulacién @ Total

Figura 7.1.2: Resumen de la concentracién total de particulas, asi como de las
modas niicleos y durante las diferentes fases del Ciclo Artemis.

= Durante el Ciclo NEDC la emisién de particulas se ve representada
por 53.41 % particulas de la moda ntcleos, de los cuales 36.90 % son
particulas con didmetros menores a 23nm.

= Los constantes cambios en las condiciones de operacién en el Ciclo
CADC, los cuales van asociados a cambios en el grado de carga,
régimen de giro y temperatura de los gases de escape, generan
una gran cantidad de particulas de la moda ntcleos. Durante dicho
ciclo, la contribucién de las particulas de la moda ntcleos en
la concentracién de particulas totales fue del 42.07 % en el Ciclo
Urbano, el 74.79 % en el Ciclo Rural y el 76.98 % en el Ciclo Autovia,
de los cuales 32.21 %, 54.71 y 55.98 % corresponden a particulas con
didmetros menores a 23nm respectivamente.



Capitulo 7. Conclusiones y trabajos futuros 197

350E+12 7 e
s00e+12 Tl
_ 250E+12 + [l g
a?f 2.00E+12 1+~ ’
1.50E+12 1+~
1.00E+12
500E+11 1~
0.00E+00

Concentracion total

Figura 7.1.3: Resumen de la concentracion total de particulas emitidas con los
diferentes combustibles estudiados.

7.1.3. Conclusiones referentes a la influencia en la formulacién
del combustible

Finalmente, se realiz6 un estudio comparativo con diferentes combus-
tibles con la finalidad de evaluar la influencia que pueda tener el mismo
sobre la distribucién de tamafios de particulas, pudiéndose destacar que:

m Con la utilizacién de biocombustibles, las distribuciéon de tamarfios
de particulas durante el Ciclo ECE-15 tienen un didmetro medio
mas bajo que las distribuciones de tamafios de particulas obtenidas
con los combustibles Diesel y Fischer Tropsch, esta variacién en la
distribucién de tamafios se debe a varios fenémenos: en primer lugar
debido a las temperaturas mds bajas obtenidas cuando se emplean
los biocombustibles, adicionalmente el contenido de O, de los
biocombustibles ayuda a la oxidacién de hollin bajo las condiciones
del Ciclo ECE-15 (generalmente baja carga y bajo régimen de giro),
lo que reduce la superficie disponible para que los compuestos
volatiles puedan condensar, por lo que dichos compuestos nuclean
en particulas nuevas y de menor tamafio.
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» En el caso del Ciclo EUDC para todos los combustibles las
distribuciones de tamafios se encuentran en la zona de particulas
de la moda acumulacién, aunque es destacable como el rango
de didmetros de las particulas detectadas no es igual para los
diferentes combustibles, con estas variaciones se puede deducir que
la morfologia de las particulas varia en funcién del combustible
utilizado, debido en gran parte al aumento o la reduccién en el
grado de compactaciéon de las particulas, por lo que la densidad
aparente y la dimension fractal de las particulas son dependiente del
combustible utilizado [100,121].

= Se puede observar como en la figura 7.1.3 la cantidad de particulas
emitidas para cada uno de los combustibles utilizados durante el
Ciclo NEDC, pudiéndose subrayar que con la metodologia utilizada
durante este estudio, la cual toma en cuenta toda la distribucién
de tamafios de particulas, los combustibles més respetuosos con el
medio ambiente serfan: el biodiesel obtenido del aceite de Soja, el
Diesel con 7ppm de contenido de azufre y el combustible obtenido
a través del proceso de Fischer Tropsch, mientras que los mas
perjudiciales serian el combustible obtenido del aceite de Palma, el
Diesel con 50ppm de contenido de azufre y el biodiesel obtenido
del aceite de Colza; llegando este dltimo a emitir un 45 % mas de
particulas que las emitidas con el combustible obtenido a través del
proceso de Fischer Tropsch .

7.2. Trabajos futuros

Como todo trabajo cientifico, el presente estudio plantea nuevos retos.
Puede concluirse de lo expuesto en los capitulos anteriores que, si es posible
la medida de las distribuciones de tamafios de particulas durante condiciones de
operacion dindmicas. Asimismo gracias a las conclusiones presentadas en
este trabajo sea abren nuevas vias de investigacion de caracter cientifico,
relacionados con la medida de las distribuciones de tamafios de particulas.
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Entre algunas cuestiones que pueden ser profundizadas en un futuro
proximo son:

= Respecto a la evaluaciéon de la influencia de factores de medida
sobre los resultados experimentales, seria recomendable disponer de
medios necesarios para la evaluacion de la influencia de factores
no estudiados en este trabajo, como la humedad o el uso de
tineles de diluciéon total. El estudio de su influencia permitira
optimizar el proceso de medida. De igual manera seria convenienete
la evaluacién de tecnologias de medida de particulas que permitan
analizar el aerosol de escape sin necesidad de diluir la muestra
de gases. Asimismo, seria conveniente contrastar la validez del
procedimiento de medida desarrollado en otros motores y con otras
condiciones de operacién y tipos de combustién, con el fin de
verificar si la metodologia de medida utilizada es independiente de
esos parametros y puede ser generalizada.

= Con respecto a los estudios realizados para determinar la influencia
de la formulacién del combustible seria conveniente realizar un
andlisis mas amplio. Los estudios podrian ampliarse a la utilizacién
de combustibles con mayor contenido de oxigeno, biocombustibles
de segunda generacion obtenidos de fuentes no alimentarias como
residuos agricolas, asi como gasolina, bioetanol o gas licuado del
petrdleo.

» Seria interesante realizar estudios que permitan conocer las caracte-
risticas morfoldgicas de las particulas, asi como la composiciéon de
las particulas durante condiciones de operaciéon dindmicas.

= En relacién con las técnicas utilizadas actualmente para la reduccién
de emisiones contaminantes, seria conveniente evaluar distintas
técnicas como: la recirculaciéon de gases de escape de baja presion,
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los catalizadores SCR!, asi como los filtros de particulas CRT?, entre
otros.

7.3. Produccion cientifica

De los estudios realizados para la consecucién de esta tesis doctoral, se
han derivado una serie de trabajos que de manera directa o indirecta han
ayudado a la obtencién de los resultados presentados en este documento,
dichos trabajos han sido reflejados en distintos articulos publicados
en revistas cientifico-técnicas de impacto internacional y en ponencias
presentadas en diferentes jornadas técnicas y congresos internacionales
de reconocido prestigio en los sectores del transporte y medioambiente.
A continuacién se resumen los trabajos realizados:

Articulos en revistas

s Payri F Bermudez V, Tormos B, Linares W.G. “Hydrocarbons
Emissions Speciation in Diesel and Biodiesel Exhaust” Atmospheric
Environmental - Elsevier. Vol, 43, pp. 1273-1279, 2009.

» Bermudez V, Lujan J.M, Pla B, Linares W.G. “Comparative study
of regulated and unregulated gaseous emissions during NEDC in
a lightduty diesel engine fuelled with Fischer Tropsch and Biodiesel
fuels” Biomass and Bioenergy - Elsevier. Vol. 35, pp. 789-798, 2011.

= Desantes ].M, Bermtudez V, Garcia A, Linares W.G. “A Comprehensi-
ve Study of Particle Size Distributions with the Use of Post-Injection
Strategies in DI Diesel engines” Aerosol Science and Technology-Taylor
& Francis. Vol. 45, pp. 1161-1175, 2011.

ldel inglés Selective Catalytic Reduction
2del inglés Continuously Regenerating Trap
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» Bermudez V, Lujan J.M, Pla B, Linares W.G. “Effects of low pressure
exhaust gas recirculation on regulated and unregulated gaseous
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