UNIVERSIDAD DE CASTILLA - LA MANCHA

ESCUELA TECNICA SUPERIOR
DE INGENIERIA INDUSTRIAL

CIUDAD REAL

TRABAJO FIN DE MASTER EN
INGENIERIA INDUSTRIAL

N.° 21-4-325454

MEDIDA DE PROPIEDADES OPTICAS DE
PARTICULAS EMITIDAS POR UN VEHICULO DIESEL

Autor:
JESUS FERNANDEZ RODRIGUEZ

Directores: o
ROSARIO BALLESTEROS YANEZ
MAGIN LAPUERTA AMIGO

OCTUBRE 2021






Agradecer al Grupo de Combustibles y Motores,
por darme la oportunidad de realizar este proyecto y la buena disposicion siempre mostrada.

A Chariy Magin,
por su esfuerzo, dedicacién y ayuda, independientemente del dia o la hora.

A mis amigos del master,

por acompafiarme en esta experiencia y hacerla especial.

A mi gente de siempre,

por llevar todos estos afios a mi lado y seguir ahi.

A mis padres,

por apoyarme en mis decisiones y ayudarme a levantarme en los momentos mas dificiles.

A mi hermano,

por ser un ejemplo para mi tanto en lo profesional como en lo personal.

Y por dltimo a mis abuelos,

ya que mis logros siempre serén gracias a vosotros.






Indice

LISTADOS PAGINA
IN DI CE e oottt et et e et et e et et e et e et et et e et e et e e e e et ettt et et e e e et et e e e e et e e e e e e er e, I
LISTADO DE FIGURAS ...ttt ettt e e et e e e e e e e e e e e e e eeee e e eeeeaeaeeeens i
LISTADO DE ECUACIONES .. .ottt ettt ettt e ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e eaeeeeeaneeaeennns \Y
LLISTADO DE T ABLAS ... ettt ettt e et e e e et e ettt e e e e et e ee et ee e e eeeeenteeeeeeenneeeennaeeeees VIl
LISTADO DE ACRONIMOS Y STMBOLOS .....uuueiiee et eeeee e e teee e e e e e e e eeeeteeeaeeeeereeennaaaaeeeeees VIHI
RESUMEN ...ttt ettt e ettt e et et e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e erenenerennnns 1
L INTRODUGCCION. ..ttt ettt ettt et e et et e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e ee e e eerateeeerenaees 3
1.1. JUSTITICACTON ..ottt e e e e e e e e et e aeeaeeaas 3
1.2, ODJELIVOS ...ttt bbbt 5
1.3. AN ORI NS ... eeee ettt ettt et et et et eeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeerreareneaees 6
1.4. VEADTTIUA. ..o et e et e e e e e e e e eeeeeees 7
1.5. Y (0 [o1 10 - TR 7
2 PROPIEDADES OPTICAS DE AEROSOLES ...cevtvtuiiiieeeteeettiisseessssesssssnssessssseessssnssssssseesssnnnnns 9
2.1.  Impacto medioambiental de 10S 8eroSOIES ...........ccocviiiieiiieieic e 9
2.2.  Naturaleza de la radiacion electromagnética ..........c.coevvrereneiincienee e, 12
2.3.  Propiedades 0pticas de 10S @eroSOIES ...........ccvueieevieiieiieie e, 14
2.4. INSEFUMIBNTACION ...ttt e e e e e e e e e e eaeeaaas 18
3 ESPECTROSCOPIO DE CAVIDAD CON DESPLAZAMIENTO Y ATENUACION DE FASE ........... 23
3.1, DescripCion del SISTEMA ......cc.oiiiiiiiieieee s 23
3.2.  Principio de operacion y procesado interno de datos ...........cccceevvevieveciieieennenn, 26
3.3. 10 )i VLT (3T 32
3.4. Integracion del CAPS en la instalacion experimental ............cccooeveviiieieenenne, 34



JesUs Fernandez Rodriguez

3.4.1. L1 (0T [V]oo] o] FUR RSP 34

3.4.2. Banco de rodilloS ... ..o 35

3.4.3. MEXA = ONE ..o 36

3.4.4. OB S ettt ittt tannnnnnn ittt ittt et ettt it e et nnnnnnnnnnnnnnnnnnn 37

3.4.5. PeUGEOT 3008 ......coiiiiiiiiie et 38

3.4.6. DIIULOTES ... 39

3.4.7. S I P S ettt ettt ettt 1ttt 1ttt ittt ittt et e et e e e nnnnnnnennnn 40

3.4.8. CAPS PIMISSa .ottt e e e e e e e e e e e e 41

3.4.9. Disposicion de [0S EQUIPOS ........cveiieieeieceese e 42

3.5. Protocolo de MedIdaS. ........oovveeeeeeeeeee 44

3.6. Tratamiento de 10S rESUITATOS ......eeeeeeeee et 51

4 PLAN DE ENSAYOS ..niiteteeeeeeee et e e ettt e e et et e e et e e e et e et e e e e e et e e e e eeeee et e eere e e eereaneeeeenaaeas 55
4.1. INEEOAUCCION ... et e e e e e e e e e e e e e e 55

4.2.  Plan de ensayos eXpPerimental...........ccocuoiiiiiiiieie s 55

5 ANALISIS DE LOS FLUJOS DE MUESTRA ...t ettt e et et e eeee e e eeee e et eeeaeeeeaaeseseenaneeeennneeennnns 57
5.1. INEEOAUCCION ... et e et e e e e e e e e 57

5.2.  Relacion aire-combustible y condiciones del escape.........cccccevvveveiiveieeieseenne. 57

5.3.  Concentracion en particulas en el gas de eSCaPe ........covverererererieenereeeee e 60

5.4.  Coeficientes de extincion, dispersion y absorcion...........cccccoeeevereeviienenncneene 61

5.5.  Albedo de dispersion SIMPIe..........ccoiiiiiiiiieee e 64

5.6.  Secciones dpticas especificas y efiCiencias .........c.ccceevevveeiiiiicvie e, 66

6 CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTURODS ... .eiitieetttiiteteeeteeesstnsssssssseessssnnssssesseesrssnnseseesseeens 71
6.1. CONCIUSTONES ...ttt eeeneeeeneeesnennnnnnnn 71

6.2, TrabDAJOS TULUIOS ....cviieiiiecieieee e 74
REFERENCIAS ...t ettt et e et e et e e e et et e a e eeseeeeeeee et e e teeeeeeeeean s seeeeeseeess s seseeseeeennnnnnns 75
ANEXO | PROTOCOLO DE LIMPIEZA DEL CAPS PIMISSA. ... 81
ANEXO |l COMPOSICION QUIMICA DE LOS GASES DE ESCAPE .....oooieeeee ettt 87
ANEXO 1 INFORMACION ANALITICA DEL GASOLEOD ..cevvvvuiieeeeeeeeeeeee e e e e eeeeeeeeeeseeeeeseeennnnnnns 89
ANEXO IV CONCENTRACION EN PARTICULAS DE LOS GASES DE ESCAPE ...oeevvvveeieeeeeeeeeennnnnns 91
ANEXO V AREAS PROYECTADAS.....veeveveeeereeeereeseseseeesaeesaseesesesees st esesesesssseessseseseseesaresseseessans 95



Listado de Figuras

FIGURA PAGINA
Figura 2.1 Balance energético sUPerfiCie terrestre ........oovvvvivieeieieie e 9
Figura 2.2 Clasificacion del material carbon0S0..........ccccvvviiiiiicieiciese e 10
Figura 2.3 Dependencia radiacion emitida con la temperatura...........c.ccccovvevveieiieesnernenne 13
Figura 2.4 Fraccion del espectro de fuentes de luz COMUNES..........ccovveririreninneneneee, 13
Figura 2.5 Cambio de nivel energético de 10S electrones.............cooevveriiiciennicnenee, 14
Figura 2.6 Clasificacion de equipos de medicidn de propiedades Opticas de particulas.....19
Figura 2.7 MAAP (Multi-angle absorption photometer) .........ccocceoviiieniininisceee 19
Figura 2.8 NefelOmetro iNtegrador........ ..o iiiiiniieese e 20
Figura 2.9 SiStemMa CAPS PIMEX .......ciiiiiiiiiiieiie et ste ettt ste e ra e sna e ans 21
Figura 2.10 Celda del PAX ... 22
Figura 3.1 EIementoS CAPS PMSSa........ccuiiiiiiiiiiesie sttt 23
Figura 3.2 Sefial emitida por el LED (negra) y sefial que llega al fotodiodo (roja)............ 26
Figura 3.3 Integracion de la sefial con el LED apagado ...........ccccoveireieincnenincseseeeen, 27
Figura 3.4 Cadena de procesamiento de datos en el CAPS PMSSa..........ccocvvrineninieenenn. 31
Figura 3.5 Interfaz CAPS-DAQ ........ooiiii ettt 33
Figura 3.6 SiStemMa CAPS PMSSA.......ccciiiiiiieieeie s st ste et sae e e sra e saeeneans 33
Figura 3.7 Vehiculo situado sobre los rodillos y anclado ............cccceovieiiiiiiiiiinnicen 35
Figura 3.8 MEXA-ONE ... e 36
Figura 3.9 EQUIP0 OBS ......oioii ettt et 37
Figura 3.10 Punto de muestreo del OBS ..o 37
Figura 3.11 DOBIE dilULON .....c.eiiiieie e e 39
Figura 3.12 SMPS (Scanning Mobility Particle SIZer) .........cocoviiiiiiiiiiie e 40



JesUs Fernandez Rodriguez

Figura 3.13 Sistema CAPS PIMISSA.......cueiiiiiiiieieesie e sieesesee et snee st sae e snae e e 41
Figura 3.14 Integracion del CAPS en la instalacion experimental ..............cccooveveiicinennns 42
Figura 3.15 Conexion para extraer el flujo de muestra..........ccocooveiiieiiciciscsceesee 44
Figura 3.16 Software del banco de rodillos ...........ccooveiieiiiie i 45
Figura 3.17 Software MEXA-ONE .........cccooiiiieiieie ettt 46
Figura 3.18 Software del OBS .........ooi e 46
Figura 3.19 Software Aerosol Instrument Manager...........ccoceivereiieeieesesiee s see s 47
Figura 3.20 Seleccion de puntos a estudiar sobre las distribuciones totales medidas ........ 49
Figura 3.21 Efecto en la variabilidad del suavizado exponencial simple.............cc.cccooennee. 52
Figura 3.22 Dilucién de los gases de escape en las medidas de concentracion.................. 53
Figura 3.23 Dilucidn de los gases de escape en las medidas Opticas...........cccoevevevveireennnns 53
Figura 3.24 Operaciones para la obtencion de resultados...........ccocevereiicinineneneeseen 54
Figura 4.1 Ciclo de conduccion WLTP clase 3 (=34 kW/Tn) ..ccceeviiiiiiiiciieiieee 55
Figura 5.1 Dosado relativo seguin la velocidad .............cceoviieiieiiiiiiecce e 59
Figura 5.2 Temperatura y flujo de escape segun la velocidad .............ccccoceverniienninennn. 59
Figura 5.3 Concentracién numérica normalizada .............ccooevevveiiiieiicie e 60
Figura 5.4 Concentracién en particulas por unidad de volumen...........cccccceevveieiicieenns 60
Figura 5.5 Coeficientes de eXtINCION. ........cccoiiiiiieiee e 62
Figura 5.6 Coeficientes de diSPErSION .........ccviveiieiieiie et 62
Figura 5.7 Coeficiente de absorcion obtenido a distintas velocidades ............c.cccceevevveennne 63
Figura 5.8 Albedo de dispersion simple a las distintas velocidades ............cccccooceieennennen. 64
Figura 5.9 Seccidn optica especifica de eXtinCiOn ...........cccceoveeiiiiiiicie e 66
Figura 5.10 Seccion dptica especifica de diSPersion..........cccccevveviieeiiese e 66
Figura 5.11 Seccion Optica especifica de abSorcion ... 67
Figura 5.12 Eficiencias de eXtiNCION...........cccocviriieieiie it 69
Figura 5.13 Eficiencias de diSPersiOn ..........ccccueiieiiiieiee et 69
Figura 5.14 Eficiencias de @bSOICION .........ccoiiiiiiiiiinieiee e 69
Figura 6.1 Dependencia del albedo de dispersion simple con el tamafio ...............c.ccue.ee. 73



Listado de Ecuaciones

ECUACIONES PAGINA
2.1 Frecuencia y 1ongitud d& ONOa ........ccooiiiiiiiiiecc e 12
2.2 COBTICIENTES OPLICOS ....veueeeitiieieie et 15
2.3 Eficiencia Optica de abSOrCION .........ccecveiieiieie ettt 15
2.4 Eficiencia Optica de diSPEISION..........ccoviiiiieiieeese et 15
2.5 Eficiencia Optica de eXtINCION .........cooiiiiiiiiie s 15
2.6 Seccidn optica especifica de abSOrCiON ...........cccooveiieii i 16
2.7 Seccion optica especifica de diSPErSION ........ccooereiriiriieiie e 16
2.8 Seccion optica especifica de eXLINCION. ..o e 16
2.9 Seccidn optica especifica a partir del coef. de absorcion.............cccccvvvveieeve s, 16
2.10 Seccion dptica especifica a partir del coef. de dispersion...........cccoceovveieiniciiieene. 16
2.11 Seccion dptica especifica a partir del coef. de extinCion ...........ccccocevveniiniieicenn. 16
2.12 Concentracion en PartiCUIAS .........c.cceiieiieiice e 17
2.13 Correlacion de denSidad...........ccvoereieiiieeisee s 17
2.14 Albedo de diSpersion SIMPIE ..o 17
3.1 Cambio de fase total en funcion de la energia extinguida .............ccccoveveieeve e i, 27
3.2 Cambio de fase por propiedades fijas del INStrumento ...........c.cccoevvevveieiee e, 27
3.3 Coeficiente de extincion en funcion del cambio de fase...........ccoovvviiiiiiiincicn, 27
3.4 Tasa de AECAIMIENTO .........ciiiiiiei ettt 27
3.5 Intensidad maxima de potencia CIrCulante ...........c.ccceeveeieiie e 28
3.6 Intensidad minima de potencia CIrCUlANTE...........ooeriiiiiiieieee s 28
3.7 INtENSTAAA TTMILE.....veeeeectie et 28
3.8 INteNSIAAT MEAIA ..o 28



JesUs Fernandez Rodriguez

3.9 Potencia con el LED enCendidi ..........ccoueveiriirieiiiniccese e 28
3.10 Potencia con el LED apagado .........c.cccveiueiieiieiieie et 28
3.11 Tasa promedio de fotones deteCtados ............cuvviieieierieie e 29
3.12 Tasa promedio de fotones detectados iNtegrado ..........ccecvvveeiverieciiesieene e 29
3.13 Coeficiente de diSpersion iNtegrado...........ceiverieieeiieeieeie e 29
3.14 Coeficiente de @bSOICION .........c..coiiiiirieeei e 31
3.15 Media MOVIl QAUSSIANA. ......ecvveiieeieciesieeie et ae et e te et e aneesreeneenee e 51
3.16 Equivalencia de CONCENLIACIONES .........cccviiieiierieeieseesieeiesee e ee e reesae e e nne e 52

Vi



Listado de Tablas

TABLA PAGINA
Tabla 1.1 Trabajos Previos a eSte PrOYECTO .........cvuiereiieieerierierie s 6
Tabla 3.1 Especificaciones de MediCiON ........c.ccvoiveieiiererese s 34
Tabla 3.2 ESPecificaciones fiSICAS........c.ccvveiieiiiiieie e 34
Tabla 3.3 Condiciones de OPEraACION .........cciveieiirierieise e 34
Tabla 3.4 Compuestos medidos con el MEXA-ONE ........ccccccooeiiiiinienieeie e 36
Tabla 3.5 Especificaciones del Peugeot 3008 1.6 blueHDi ............cccovvevviiiiievicccee, 38
Tabla 3.6 Especificaciones técnicas dilULOreS.........ccovvevereiiiiecieceee e 39
Tabla 3.7 Caracteristicas técnicas del SPMS ..o 41
Tabla 3.8 Factor de dilucion del DMA ..o 53
Tabla 4.1 Plan 08 BNSAYOS .......cueiuieieieieieite sttt ne e 56
Tabla 5.1 Relaciones de aire y combustible y condiciones de los gases de escape............. 58
Tabla 5.2 Coeficientes de extincion Yy diSPersion...........cccccveveiveeieeieceese e, 61
Tabla 5.3 Coeficientes de abDSOrCION ..........ccooviiiiiin e 62
Tabla 5.4 Albedo de diSpersion SIMPIE ..........ccceiiiriiiieiee e 64
Tabla 5.5 Secciones Opticas especificas de extincion y diSpersion............cccocevveveeiveennenn, 66
Tabla 5.6 Secciones Opticas especificas de abSorcion ............ccccveveveiieieeie s, 67
Tabla 5.7 Eficiencias de extinCion Y diSPErSiON.........ccccevererererinieiesiese et 68
Tabla 5.8 Eficiencia de abDSOrCION ..........ccocoiiiiiiiii e 69

vii



Listado de Acronimos y Simbolos

ACRONIMOS
abs Absorcion
AE-DOAS  Aerosol Extinction Differential Optical Absorption
AERONET Aerosol Robotic Network
ag Aglomerados
BC Black Carbon
BrC Brown Carbon
CAPS Cavity Attenuated Phase Shift Spectroscopy
CEAS Cavity-Enhanced Absorption Spectroscopy
CLAP Continuous Light Absorption Photometer
CLD Chemiluminescence Detector
CPC Condensation Particle Counter
CRDS Cavity Ring-Down Spectroscopy
Desv Desviacion tipica
disp Dispersion
DMA Differential Mobility Analyzer
DOC Diesel Oxidation Catalyst
DPF Diesel Particulate Filter
EC Elemental Carbon
EMS Extinction-minus-scattering
ext Extincion
FID Flame lonization Detector

viii



Listado de Acrénimos y Simbolos

GCM

MAAP
med
mu
NDIR
oC

PAS
PAX
PMT
Prom
PSAP
Ray
SCR
sincal
sincor
SMPS
SpEX
SSA
st
TEM
TFM
UNECE
WLTP

Grupo de Combustibles y Motores
Linea base

Multi-Angle Absorption Photometer
Media

Muestra

Nondispersive Infrared

Organic Carbon

Particula

Photoacoustic Spectroscopy
Photoacoustic Extinctiometer
Photomultiplier Tubes

Promedio

Particle Soot Absorption Photometer
Rayleigh

Selective Catalytic Reduction

Sin calibrar

Sin corregir

Scanning Mobility Particle Sizer
Spectral Aerosol Extinction

Single Scattering Albedo

Seccion transversal

Transmission Electron Microscopy
Trabajo fin de méster

United Nations Economic Commission for Europe

Worldwide harmonized Light-duty vehicles Test Procedure



JesUs Fernandez Rodriguez

VARIABLES
A Area
AFR Factor Lambda
b Coeficiente dptico
C Velocidad de la luz
C Concentracion
d Didmetro
E Energia
f Frecuencia
F Dosado
I Intensidad
k Tasa de decaimiento
L Longitud
m Masa
MAC Seccidn oOptica especifica de absorcion
MEC Seccion Optica especifica de extincién
MSC Seccion oOptica especifica de dispersion
n NUmero
N Concentracion numérica
P Potencia
Q Eficiencia optica
R Reflectividad
S Tasa promedio de fotones detectados
t Tiempo
Periodo
\Y Volumen



Listado de Acrénimos y Simbolos

Pérdida dptica total

a Factor de correccion geométrico
S Factor de correccién cruzado

y Factor de correccion de truncamiento
0 Cambio de fase

A Longitud de onda

p Densidad

) Albedo de dispersion simple
UNIDADES

°C Grado centigrado

bar Bar

Hz Hercio

kg Kilogramo

m Metro

Newton

Pa Pascal

ppm Particula por millon

rpm Revolucién por minuto

S Segundo

w Vatio

Xi



JesUs Fernandez Rodriguez

ESPECIES QUIMICAS

CHs
CcO
CO2
Ho
HC
He
N2
NO
NOx
02
THC

Metano

Mondxido de carbono
Dioxido de carbono
Hidrogeno
Hidrocarburos

Helio

Nitrégeno

Monoxido de nitrégeno
Oxidos de nitrégeno
Oxigeno

Hidrocarburos totales

Xii



Resumen

La presencia de particulas absorbentes de luz en la atmosfera supone un desequilibrio para
el balance radiativo de la Tierra, siendo el segundo agente de cambio climéatico méas importante
después del COz. Por ello, la importancia de cuantificar su efecto, mediante una medida in situ
del aerosol.

En este proyecto se utiliza una tecnologia Optica reciente, como es la espectroscopia de
cavidad con desplazamiento y atenuacion de fase (CAPS PMssa), para determinar la radiacion
absorbida por las particulas suspendidas en los gases de escape de un vehiculo diésel, como
diferencia entre extincion y dispersion. Para ello, se simulan diferentes situaciones de
circulacién tipicas, por las que pasa transitoriamente el ciclo WLTP.

De la caracterizacion optica de las particulas se obtiene un maximo de extincion y dispersion
para didametros intermedios (aprox. 85 nm), lo que conduce a un minimo en el albedo de
dispersion simple. Esto se debe al efecto combinado de dos fendmenos: la presencia de
hidrocarburos adsorbidos sobre el hollin y al propio tamafio de los aglomerados de hollin.

Abstract

The presence of light-absorbing particles in the atmosphere represents an imbalance in the
radiative balance of the Earth, being the second most important agent of climate change after
CO.. Therefore, quantifying its effect by means of an in situ measurement of the aerosol is very
important.

This project uses a recent optical technology, i.e., cavity phase displacement and attenuation
spectroscopy (CAPS PMssa), to determine the radiation absorbed by the particles suspended in
the exhaust gases of a diesel vehicle, as the difference between extinction and dispersion. For
this, different typical traffic situations are simulated, through which the WLTP cycle passes
transiently.

From the optical characterization of the particles, a maximum of extinction and scattering
is obtained for intermediate diameters (approx. 85 nm), which leads to a minimum in the simple
scattering albedo. This is due to the combined effect of two phenomena: the presence of
adsorbed hydrocarbons on the soot and the very size of the soot agglomerates.






CAPITULO 1

Introduccion

1.1. Justificacion

La presencia de particulas absorbentes de luz como el hollin procedente de procesos de
combustion, las cenizas generadas en fendmenos naturales o el polvo mineral redistribuye la
energia radiante en la atmdésfera en forma de calor, perturbando el equilibrio radiativo de la
Tierra [1].

Actualmente, existen grandes discrepancias en la simulacion de modelos climéaticos
globales de absorcién de aerosoles y en las mediciones realizadas por la AERONET (red de
fotometros solares para la medida de propiedades de los aerosoles atmosféricos). La
incertidumbre en las anteriores, motiva el uso de estimaciones cuantitativas de los efectos
climaticos de la absorcion de los aerosoles [1].

Para mejorar y validar tanto las simulaciones en los modelos como las mediciones con
fotometros, se requiere de mediciones precisas y generalizadas de los coeficientes de absorcion
de los aerosoles (bans). Esta actividad requiere de instrumentacién para la medida in situ del
aerosol, que sea sensible, desplegable en campo y robusta [1].

Tradicionalmente, la absorcion de luz se ha obtenido midiendo la atenuacion de la luz
transmitida a través de muestras de aerosol depositadas en filtros (fotometros de absorcion
basados en filtros). Sin embargo, los cambios morfoldgicos que sufren al impactar las particulas
sobre los filtros, suponen diferencias significativas en la radiacion absorbida.

Debido a las limitaciones de las técnicas en basadas en filtros, se han desarrollado
instrumentos capaces de medir la absorcion de luz de las particulas en su estado natural,
suspendidas en los aerosoles. Ademas, los equipos habitualmente utilizados para la medida de
opacidad de gases de escape suelen medir en todo el rango de luz visible, no discriminando por
longitud de onda.

Un método recurrente para determinar la absorcion de luz es la técnica EMS (extinction-minus-
scattering), que pasa por determinar la absorcion optica como diferencia de la radiacion
extinguida (bext) y dispersada (bdisp). Las medidas de extincion y dispersion eran habitualmente
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realizadas mediante equipos separados (por ejemplo, un monitor de extincion y un nefelometro
integrador), limitdndose a ensayos en laboratorio. Los progresos en las técnicas de medida de
extincion mediante las cavidades Opticas de maltiples pasadas, suponen la posibilidad de aplicar
la técnica EMS a diferentes mediciones atmosféricas o de banco de pruebas [1].

La comercializacion del sistema CAPS PMssa por Aerodyne Reseach Inc. ha impulsado la
realizacion de mediciones EMS de la absorcion de aerosoles atmosféricos, ya que realiza las
mediciones de extincidn y dispersion en un solo instrumento y volumen de muestra.

En este proyecto, se emplea el mencionado CAPS PMssa para determinar la radiacion
absorbida por las particulas emitidas por un vehiculo diésel circulando en régimen estacionario
para comprender el efecto que tienen en el equilibrio radiativo las mismas. Esta informacion,
se complementa determinando otras propiedades Opticas importantes, como el albedo de
dispersion simple (w) y las secciones Opticas especificas (MAC, MSC y MEC). Si las medidas
anteriores se acompafian de un analisis morfoldgico de las particulas, también es posible
determinar las eficiencias (Qabs, Qext Y Quisp)-



Capitulo 1: Introduccién

1.2. Objetivos

El objetivo fundamental de este proyecto es determinar las propiedades opticas de particulas
procedentes de los gases de escape de un vehiculo diésel Euro 6b circulando en régimen
estacionario en situaciones tipicas del ciclo de conduccion WLTP. Concretamente, las
propiedades Opticas de interés son los coeficientes de extincion, dispersion y absorcion, las
secciones opticas especificas y las eficiencias opticas.

Por ese motivo, se establecen distintos casos de estudio, segun el tamafio de particula que
se pretende analizar y la velocidad de circulacion a la que se encuentre el vehiculo en el proceso
de muestreo. Para ello, se establecen los siguientes objetivos especificos para el desarrollo del
trabajo:

- Puesta en marcha del sistema CAPS PMssa, profundizando en el principio de
funcionamiento del equipo, sus requerimientos y en los estudios realizados por
anterioridad por otros investigadores.

- Determinar la concentracién en particulas presente en el flujo de escape, para establecer
los puntos en los gque se llevan a cabo el analisis Optico y para evaluar su influencia en
la absorcion de luz.

- Obtencidn de los coeficientes de extincion y dispersion como medidas directas y, a partir
de ellos, determinar el coeficiente de absorcidn, junto con las secciones Opticas
especificas y eficiencias.

- Conocer las implicaciones sobre el forzamiento radiativo que tienen las caracteristicas
Opticas de las particulas emitidas

Como objetivo secundario o colateral, también se realiza en este trabajo una revisién
bibliografica, donde se plantea la problematica que suponen los aerosoles en la atmoésfera, la
importancia de cuantificar su impacto y los instrumentos que se pueden utilizar con este fin.
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1.3. Antecedentes

Este TFM se enmarca en la linea de trabajo del Grupo de Combustibles y Motores (GCM)
de la Universidad de Castilla-La Mancha, dirigida al estudio de la morfologia y geometria de
los aglomerados de hollin y a la medida de sus propiedades dpticas.

Este trabajo toma, por tanto, como referencia los proyectos elaborados dentro de esta linea
de investigacion, en la Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial de Ciudad Real. A
continuacion, se muestran los antecedentes de este proyecto (Tabla 1.1), distinguiendo entre
trabajos relacionados con la morfologia de los aglomerados de hollin y los que se centran en
sus propiedades dpticas.

Tabla 1.1 Trabajos previos a este proyecto

Antecedentes
morfoldgicos

Martos, Fco. J. Tesis Doctoral “Caracterizacion morfolégica de
particulas diésel”, 2006. [2]

Viera, E. Trabajo Fin de Grado “Desarrollo de una interfaz de usuario
para la determinacion de la dimension fractal de aglomerados”, 2014.

[3]

Moya, G. Trabajo Fin de Grado “Modelado del niimero de
coordinacion de aglomerados tridimensionales y aplicacion al anélisis
fractal”, 2018. [4]

Exposito, J.J. Tesis Doctoral “Modelado geométrico para el andlisis
fractal de aglomerados de hollin emitidos en procesos de
combustion”, 2019. [5]

Antecedentes
opticos

Diaz, J. Trabajo Fin de Grado “Modelado de las propiedades dpticas
de distintos aerosoles atmosféricos”, 2017. [6]

Rubio, S. Trabajo Fin de Master “Modelado de la reflectancia de
superficies nevadas contaminadas con particulas de hollin”, 2018. [7]

Gonzélez, S. Trabajo Fin de Grado “Modelado del efecto de la
distribucion de tamafos de particulas sobre el oscurecimiento de
superficies nevadas”, 2019. [8]

Gonzaélez, S. Trabajo Fin de Master “Revision de métodos para el
calculo de las propiedades de aglomerados de hollin”, 2021.[9]

Cabe destacar que, de los trabajos previos relacionados con propiedades dpticas, no hay
ningun proyecto experimental, siendo este TFM el primero en este campo.
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1.4. Viabilidad

Este trabajo se enmarca en el proyecto “Radiative properties of soot from airplanes,
automoviles and boilers: environmental implications (RAD-SOOT)” (Ref: PID2019-
109767RB-100), financiado por el Plan Estatal de Investigacion Cientifica y Técnica y de
Innovacion 2017-2020 en el programa Retos de la Sociedad.

La realizacion del proyecto ha sido posible gracias a la posibilidad de utilizar las
instalaciones disponibles en el Grupo de Combustibles y Motores (GCM) para la realizacion de
los ensayos requeridos en este TFM.

1.5. Estructura

El presente TFM consta de seis capitulos y cinco anexos:

- Enel primer capitulo se contextualiza el trabajo, exponiendo al lector los motivos de la
elaboracion del proyecto y los objetivos que se persiguen con la realizacion del mismo.

- Enel segundo capitulo se muestra al lector el impacto medioambiental que suponen los
aerosoles y se detalla la naturaleza de la radiacion electromagnética. Posteriormente, se
presentan las propiedades Opticas que caracterizan las particulas y, por altimo, se realiza
una revision bibliografica sobre los instrumentos empleados habitualmente en su
medicion.

- En el tercer capitulo se describe integramente el CAPS PMssa, que es el equipo
empleado en este proyecto para la medida de extincion y dispersion del aerosol. Para
ello, se realiza una descripcion del instrumento, se explica su principio de
funcionamiento y la forma de procesar los datos. Ademas, se muestra cOmo se integra
el equipo en la instalacion experimental y el protocolo de medidas seguido.

- Encel cuarto capitulo se indica el plan de ensayos establecido para la experimentacion.

- En el quinto capitulo se exponen los resultados obtenidos, junto con otras propiedades
Opticas obtenidas a partir de los mismos.

- En el sexto capitulo se muestran al lector las conclusiones que se extraen de la
realizacion del presente proyecto.

- El capitulo de referencias recoge la informacion bibliografica empleada.

- Enlos anexos se incluye el procedimiento de limpieza de los espejos del CAPS PMssa,
los resultados de composicion quimica de los gases de escape, las caracteristicas del
gasoOleo utilizado, los valores de concentracion en particulas obtenidos y las areas
proyectadas empleadas para los calculos realizados.






CAPITULO 2

Propiedades opticas de aerosoles

2.1. Impacto medioambiental de los aerosoles

En general, la emision de aerosoles de diversa naturaleza afecta al clima, alterando el
balance energético de la Tierra (Figura 2.1) mediante, por ejemplo, la absorcion de la radiacion
solar (efectos directos), la variacion de las propiedades y la cantidad de nubes (efectos
indirectos), junto con la modificacion de la estructura térmica de la atmdésfera y el balance
energético superficial (efectos semidirectos) [9]. Cabe destacar que una fraccion significativa
de los aerosoles troposféricos emitidos tienen un origen antropogénico [11].

Radiacién solar Radiacion solar Radiacién de
reflejada entrante baja
frecuencia
saliente

Absorbida Conveccién Evaporacién Radiacion

por la de la Absorbida

superficie superficie por la
superficie

Absorcion neta

Figura 2.1 Balance energético superficie terrestre
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La composicion quimica de los aerosoles troposféricos consta de sulfatos, amonio, nitratos,
sodio, cloruros, trazas de metales, materiales carbonosos y elementos de la corteza terrestre y
agua. Concretamente, este proyecto se centra en las particulas carbonosas que son emitidas en
procesos de combustion.

Existen varias nomenclaturas equivalentes para referirse a la materia carbonosa presente en
los aerosoles, como la clasificacidn tecnoldgica, la quimica y la medioambientalista. En este
TFM se emplea la notacion tecnoldgica, que considera que las particulas se componen
fundamentalmente por aglomerados de hollin y algunos hidrocarburos adsorbidos en su
superficie. Cabe destacar que la adsorcion de hidrocarburos tiene lugar a temperaturas bajas, ya
que los agentes quimicos presentes en el aerosol condensan y se adsorben en la superficie de la
particula de hollin. A continuacién, se muestran las distintas formas de referirse a la materia
carbonosa, junto con la estructura molecular correspondiente (Figura 2.2). Ademas, se
representa la adsorcion de hidrocarburos en una molécula de aglomerado de hollin.

Clasificacién
L . Hollin Hidrocarburos Particulas
tecnoldgica + I 8 =
Clasificacion Carbono elemental Organicos u organic
guimica elemental carbon (EC carbon (0OC)
Clasificacién Carbono negro o + Organicos u organic Carbono marrén o
medioambientalista black carbon (BC) carbon (OC) brown carbon (BrC)
Hidrocarburos (HAP, de Hollin con
Estructura . bajo y medio peso hidrocarburos y
Estructuras grafiticas .
molecular molecular) y sus derivados
derivados adsorbidos

Representacion

Figura 2.2 Clasificacion del material carbonoso

El hollin se emite directamente a la atmosfera mediante procesos de combustion incompleta
de carburantes, fundamentalmente en el transporte [12], mientras que los hidrocarburos pueden
proceder del propio combustible o, incluso, del aceite lubricante empleado por el vehiculo.

10
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Debido a la alta absorcidn del hollin en un amplio rango del espectro solar, las particulas
contribuyen significativamente al cambio climéatico como forzante radiativo, siendo el segundo
agente de cambio climatico mas importante después del CO2 [13].

El forzamiento radiativo directo que representan todas las fuentes de hollin se estima, por
término medio, en 0.88 W/m?, siendo inferior al 1.8 W/m? del CO; y superior al 0.51 W/m? del
metano. No obstante, considerando otros mecanismos importantes como su influencia en las
nubes, el hollin puede alcanzar el forzamiento radiativo de 1.1 W/m? [14]. Estos valores se
extraen del estudio Bounding the role of black carbon in the climate system: A scientific
assessment, en el que se analiza el papel del hollin en el cambio climatico y que necesito de 4
afios para su realizacion.

La complejidad para evaluar los efectos radiativos es consecuencia de la gran variabilidad
en tamafio, composicion y forma que presentan las particulas. Por ello, cuando se pretende
caracterizar el hollin, se recoge materia carbonosa y se somete a métodos térmicos, opticos y
termo/dpticos para evaluar la visibilidad y el balance de la radiacion en el planeta.

La capacidad de forzamiento radiativo esta caracterizada por el albedo de dispersién simple
() y su indice de refraccion complejo (m = n + ik), que se determinan principalmente a partir
de las propiedades Opticas del aerosol (dispersion, absorcion y extincion). Por ello, es necesario
cuantificar de manera precisa, generalizada e imparcial las propiedades opticas de los aerosoles,
para poder valorar su impacto en el clima en funcién de la longitud de onda de la radiacion
solar, su composicion quimica, su distribucion de tamafios y la forma de las particulas.

Se requiere, por tanto, el desarrollo de tecnologias que permitan la medicion de las
propiedades Opticas en tiempo real, para una mayor comprension de la contribucién de los
aerosoles al cambio climético. El albedo de dispersién se define como la relacion entre los
coeficientes de dispersion y extincion, por lo que resulta clave su medicién de forma precisa
para la ciencia atmosférica y la investigacion del cambio climatico [9].

11
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2.2. Naturaleza de la radiacion electromagnética

Al explicar la naturaleza de la radiacion se encuentran dos teorias complementarias. La
primera afirma que la radiacion estd compuesta por fotones (cuantos o paquetes de energia)
mientras que la segunda relaciona su existencia a las ondas electromagnéticas, siendo esta
ultima la que se desarrolla en este apartado.

La radiacién se concibe como un mecanismo fisico que responde a las oscilaciones de los
electrones que forman la materia y transitan de unos niveles electronicos a otros. Como
resultado del movimiento electronico, todos los cuerpos emiten continuamente energia en
forma de radiacién electromagnética, de manera proporcional a la temperatura del cuerpo en
cuestion [15].

Asimismo, la radiacion electromagnética se caracteriza por su longitud de onda A (um) o
por su frecuencia f (Hz). Ambos parametros se relacionan mediante la expresion 2.1, donde ¢
representa la velocidad de la luz en el medio (3-108 m/s en el vacio y en la mayoria de gases a
presion y temperatura moderada).

A= 2.1)

c
f

Se puede afirmar que la radiacion presenta un comportamiento espectral y direccional ya
que, en la mayoria de superficies reales, emiten radiacion preferentemente en unas direcciones
del espacio (generalmente préximas a la normal de la superficie) dejando otras con una energia

emitida préacticamente nula. A continuacion, se profundiza en la naturaleza espectral de la
radiacion.

El carécter espectral de la radiacién se aprecia en la emision de los cuerpos, ya que no es la
misma para todas las longitudes de onda. La cantidad de radiacion emitida se concentra en un
rango relativamente estrecho del espectro electromagnético, alcanzando su maximo para una
longitud de onda determinada [15].

En la Figura 2.3 se muestra la dependencia de los fotones emitidos por un cuerpo con la
temperatura del mismo. Se debe tener en cuenta que, a mayor temperatura, mas energia (en
forma de fotones) se emite en todo el espectro. De igual manera, al aumentar la temperatura, se
acorta la longitud de onda a la que se alcanza el maximo irradiado (efecto conocido como ley
de Wien) [16].

12
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Ultravioleta: Visible Infrarrojo

— 6000 K
——— 5000 K

4000 K
—— 3000 K

------ Maximos

Intensidad (unidades arbitrarias)

| amp— I I 1 I I I I I I I I 1 1

0 1000 2000 3000
Longitud de onda (nm)

Figura 2.3 Dependencia radiacion emitida con la temperatura

El méximo de energia irradiada se observa en los focos luminosos empleados en la
actualidad, donde se emite luz para un rango determinado del espectro. A veces, las ldmparas
se emplean en todo el rango del espectro visible mientras que, en otros casos, se centran en una
longitud de onda determinada, como los laseres. A continuacion, se muestran la influencia de
la longitud de onda en la energia emitida por diferentes fuentes de luz de uso comudn (Figura
2.4). Para una facilitar la comparacion de las curvas, se normaliza la energia emitida por las
distintas fuentes.

200
150 +
—— Haldégeno
©
2
© Luz solar
I
< 100 - .
® —— Lampara de vapor
g de mercurio
w - LED blanco
20 1 —— Laser (a 650 nm)
0
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 2.4 Fraccion del espectro de fuentes de luz comunes

En los equipos oOpticos se suelen emplear, generalmente, fuentes de luz que se centran en
una determinada longitud de onda, como es el caso de los diodos LED o los laseres.

13
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2.3. Propiedades opticas de los aerosoles

Una vez conocida la naturaleza de la radiacién, se repasa brevemente la manera en que
interacciona con las particulas. Cuando un haz de luz incide sobre una particula opaca la
radiacion puede ser absorbida o dispersada, siendo la suma de ambas equivalente a la luz
extinguida.

En el fendbmeno de absorcion la energia luminosa incidente es “atrapada” por el aerosol [7].
Para comprender este proceso, se debe entender que los electrones ocupan orbitales con niveles
discretos de energia, separados por cantidades discretas de energia. El principio de exclusion
de Pauli limita el nimero de electrones por orbital, por lo que existen orbitales parcialmente
ocupados Yy otros niveles de energia por encima sin ningun electrén. Los electrones s6lo pueden
ocupar los niveles de energia libres, siendo los niveles intermedios zonas ya ocupadas [17].

Cuando un medio es alcanzado por una onda electromagnética compuesta de radiaciones de
diferentes energias, puede que alguna de ellas tenga la energia precisa para un cambio de nivel
energético, de una capa completamente ocupada por electrones a una vacia o parcialmente
ocupada. De esta forma, el electron es excitado al nivel energético superior y la energia de
frecuencia es, por tanto, absorbida (en amarillo, Figura 2.5). En el caso de las radiaciones con
energias superiores o inferiores atraviesan el medio sin ser absorbidas.

e3> Energia emitida = E;— E;

Energia emitida=E,—E;

Energia absorbida=E, — E;

Figura 2.5 Cambio de nivel energético de los electrones

Si en el medio existen atomos con electrones potencialmente excitables o defectos
cristalinos, éste actta como un filtro absorbiendo determinadas radiaciones. La absorcion en el
rango visible del espectro produce que el medio aparezca coloreado [17].

En el fendmeno de dispersién, el rayo incidente es dispersado hacia el exterior transformado
en energia inelastica o elastica, dependiendo de si cambia su longitud de onda en este proceso.
La dispersion elastica engloba la reflexion, la refraccion y la difraccion mientras que la
dispersion inelastica incluye la radiacién térmica, la emision Raman y la emision de
fluorescencia [7].

14
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La energia que se absorbe o se dispersa en un aerosol se puede cuantificar a traves de sus
coeficientes, como proporcion de luz incidente absorbida o dispersada por unidad de distancia.
El coeficiente de absorcion se denota como bass (Mm™) y el coeficiente de dispersion se designa
como bgisp (Mm™™).

La energia perdida en un haz de luz al atravesar un aerosol es la suma de la energia absorbida
y dispersada por las particulas. A estas pérdidas se les denomina, en términos de radiacion,
como extincién de luz o radiacidn extinguida. Por tanto, si se define el coeficiente de extincion
como bex (Mm™), resulta sencillo obtener su valor mediante la expresion 2.2.

bext = baps + bdisp (2.2)

Aparte de los coeficientes comentados, los fendbmenos de absorcion, dispersion y extincion
también se pueden cuantificar mediante otros pardmetros segun se quieran expresar de forma
adimensional (eficiencias) o en area por masa (secciones opticas especificas) [9].

Las eficiencias de absorcion (Qabs) 0 dispersion (Quisp) Se definen como una relacion entre
la energia absorbida (Eabs) 0 dispersada (Edisp) con la energia incidente (Eo). También se pueden
expresar a partir del rea de absorcion (Aabs) 0 dispersion (Adisp) respecto a la seccion transversal
de la particula (Ast) (2.3y 2.4).

Eabs Aabs
—_— — 2.3
Qabs EO Ast ( )
Edisp Adisp
lesp EO Ast ( )

La suma de las eficiencias de absorcion y dispersion equivalen a la eficiencia de extinciéon.
Qext = Qaps + Qdisp (2.5)

Estas eficiencias, a diferencia de lo que ocurre en objetos muy grandes con respecto a la
longitud de onda de la radiacidon, no tienen por qué ser valores menores a la unidad. Las areas
de absorcidn, dispersion o extincion son areas imaginarias que representan las areas proyectadas
que ocuparia la particula si toda la radiacion incidente fuese absorbida, dispersada o extinguida,
respectivamente. Como las eficiencias se definen como una relacion entre las areas de
absorcion, dispersion o extincion y la seccion transversal de la particula, puede que la radiacion
absorbida, dispersada o extinguida sea mas de lo esperado por su tamafio geométrico y su
eficiencia sera, por tanto, superior a 1.
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Si se pretende determinar las secciones Opticas especificas de las particulas, se divide el area
de absorcion o dispersion respecto la masa, para obtener el MAC o MSC, respectivamente. Las
secciones opticas se expresan como una relacién entre el area de absorcion (Aaps) 0 dispersion
(Adisp) Y la masa de la particula (mp) (2.6 y 2.7).

Aabs _ QabsAst
my my

MAC =

(2.6)

Adisp _ QdispAst
my my

MSC = 2.7)

La seccidn dptica especifica correspondiente a la extincion se puede obtener facilmente
como una suma de las anteriores (2.8).

MEC = MAC + MSC (2.8)

Otra forma de expresar las secciones opticas especificas es por medio de los coeficientes de
absorcion, dispersion y extincion. Sabiendo que la masa de la particula es directamente
proporcional al producto de concentracion y volumen e inversamente proporcional al nimero
de particulas (m, = (C -V)/n,), se puede determinar el MAC, el MSC y el MEC como una
relacion entre sus coeficientes respectivos y la concentracion de las particulas presentes en el
aerosol C (g/m®).

Aabs Aabs np babs
MAC = = = = .
m, C V C (29)
Adisp Adisp np bdisp
MSC = =—L.2==F :
. T =T (2.10)

MEC = =2 = (2.11)

Para determinar la concentracion en particulas (C) presentes en el flujo de muestra, se
requiere de la masa para cada tamafo de particula (obtenida como producto de densidad y
volumen, asumiendo las particulas como esféricas) y el nimero de particulas por volumen
muestreado (n, /V) para cada diametro, seglin se indica en la expresion 2.6.
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n, nd*\ n,

donde pp representa la densidad de particula, determinada a partir de una correlacion de
densidad [18]. En dicha correlacion (2.13) se considera po = 1.55 g/cm?, pag = 0.155 g/cm?, k =
-6.908, do = 30 nm, dag = 1000 nm y m = 4.28.

B ( )1 I logd —logd, \™ (2.13)
pp_pO pO pag exp logdag_logdo )

Otro parametro que se puede definir a partir de los fenémenos de absorcidn, dispersion y
extincion es el albedo de dispersion simple (). El albedo cuantifica la reflectancia del aerosol,
es decir, la radiacion reflejada por las particulas respecto a la radiacion que incide en las
mismas. Se expresa generalmente en tanto por uno, siendo maxima para un reflector perfecto y
minima si se absorbe toda la luz [19].

El albedo de dispersion simple (w) se puede expresar como el cociente entre energias,
eficiencias o coeficientes de dispersion y extincion (2.4).

Qdisp
a)(l) _ Edisp _ Qdisp — Qabs — bdisp (2 14)
Eext Qext 1+ QdiSP bext
Qabs

donde A representa la dependencia del albedo de dispersién simple con la longitud de onda [20].
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2.4. Instrumentacion

La medicion cuantitativa del tamafio, composicion y forma del hollin supone un desafio por
la morfologia compleja que presentan las particulas. Pese a ello, existen diferentes técnicas para
caracterizarlo, a través las propiedades térmicas del hollin (como la termometria Raman o los
termogramas [21]) o mediante sus propiedades dpticas, explicando a continuacion en detalle
las Gltimas [22].

La técnica utilizada generalmente para determinar el albedo de dispersion pasa por
determinar dos de los tres parametros opticos (coeficientes de absorcion, dispersion y extincion)
por distintos métodos. El coeficiente de absorcion de los aerosoles se suele determinar por
técnicas basadas en filtros o por espectroscopia fotoacustica (PAS), el coeficiente de dispersion
por nefelometria mientras que, para el coeficiente de extincion, se emplea una celda de
extincion Optica o espectroscopia de cavidad. Mejorar la precision al obtener cada pardmetro
resulta fundamental para reducir la incertidumbre en la determinacion del albedo [9].

En el esquema de la Figura 2.6 se muestra una clasificacion de instrumentos dpticos segun
su objetivo, ya sea determinar los coeficientes de absorcion, dispersion o extincion.

—— Coeficiente de absorcion

¢ Transmision de filtro
o Etaldmetro
o Fotémetros de absorcion
- De particulas de hollin (PSAP)
- De multiples dngulos (MAAP)
- De luz continua (CLAP)

e Método fotoacustico
o Espectrometro fotoacustico (PAS)
o Espectroscopio de cavidad con desplazamientoy atenuacién de fase (CAPS PMex)
o Espectrémetro de absorcidn éptica modificado (SpEx)

—— Coeficiente de dispersién

¢ Nefelometria
o Nefelémetro integrador

—— Coeficiente de extincion

¢ Celda de extincion optica

¢ Espectroscopia de cavidad
o Anillo de cavidad (CRD)
o Espectroscopio de absorcién mejorado por cavidad (CEAS)
o Espectroscopio de cavidad con desplazamientoy atenuacion de fase (CAPS PMex)
o Espectrémetro de absorcidn éptica diferencial de extincion de aerosoles (AE-DOAS)
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—— Medicién simultanea de coeficientes

¢ Dispersiony absorcion
o Extinciometro fotoacustico (PAX)
¢ Dispersion y extincion
o Espectroscopio de cavidad con desplazamientoy atenuacion de (CAPS PMssa)

Figura 2.6 Clasificacion de equipos de medicion de propiedades 6pticas de particulas

Entre los instrumentos basados en filtros para determinar el coeficiente de absorcion se
encuentran los etalometros y los fotdbmetros de absorcion, ya sean de particulas de hollin
(PSAP), de multiples &ngulos (MAAP) [9] o de absorcion de luz continua (CLAP) [23]. Los
etaldmetros determinan la absorcion Optica a partir de la atenuacion de luz mientras que, los
fotometros, tienen detectores para medir la luz transmitida y retrodispersada. Estos equipos son
sencillos, de bajo precio e insensibles al gas de escape [9]. Sin embargo, son técnicas que
modifican la morfologia de las particulas, ya que implican su deposicion en filtros donde sufren
una compactacion, por lo que la absorcion y dispersion también podrian cambiar
significativamente [24]. Por ello, las incertidumbres de los equipos basados en filtros para
particulas secas suelen oscilar entre el 20 y 30%. En el caso de flujos de aerosol de alta humedad
relativa, el sesgo puede ser incluso superior al 100%. Con una correccién en tiempo real, el
MAAP (Figura 2.7) puede alcanzar una incertidumbre de medicién del 12% para el hollin puro

[9].

2 P—— 4] __ Fuente de luz

Fotodetectores
del hemisferio
trasero (reflejo)

Entrada
del aerosol

Filtro

Fotodetector

I~ del hemisferio
Salida del delantero
aerosol (transmisién)

Figura 2.7 MAAP (Multi-angle absorption photometer)

El espectrometro fotoacustico (PAS), a diferencia de las técnicas con filtros, mide
directamente en el aerosol, por lo que no modifica la forma de las particulas. Ademas,
proporciona una gran sensibilidad y un bajo tiempo de respuesta en la medicion de la luz
absorbida por las particulas, con una precision del 5-10%. Respecto a la humedad de trabajo,
se recomienda un rango entre el 10 y 30 % ya que la evaporacion del agua entra en conflicto
con la sefal del equipo [9].
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La medicion del coeficiente de dispersion se lleva a cabo normalmente con nefelometros
integradores (Figura 2.8), donde el aerosol se ilumina con una fuente de luz, que es dispersada
por las particulas y medida directamente [25]. No obstante, tienen una limitacion significativa,
ya que poseen un error sistematico conocido como error de truncamiento, motivado por la
pérdida de luz dispersa en las aberturas para la entrada y salida del haz emitido por el LED [20].
Ademas, este error puede suponer una incertidumbre de entre 5 y 50 % en funcion del tamafio
de la particula y la humedad relativa del aerosol [9].

Salida del Ventilad Entrada del
entilador
Carcasa del tubo aerosol Obturador de  [@@] aerosol
fotomultiplicador 1‘ retrodispersién Lampara ‘l' Trampa
Filtros [ N ~ [ | de luz
dicroicos™~__ g Cuchilla‘ ® ® o [ 1
| A—+F {5‘ I, Volumen de medicidén

® Sensor de temperatura/humedad
Filtro de paso Tubo

® Sensor de presion
de banda fotomultiplicador

® Sensor de temperatura

Figura 2.8 Nefelometro integrador

Las medidas de extincion Optica mediante celdas de paso Unico presentan como gran
limitacion su sensibilidad de deteccion, por lo que su uso se limita a aerosoles de laboratorio.
Sin embargo, la espectroscopia de cavidad presenta métodos con alta sensibilidad y precision
en la medida de extincidn, con incertidumbres inferiores al 3% [9]. En la espectroscopia de
cavidad, la extincién optica se puede determinar empleando diferentes instrumentos como el
espectroscopio de anillo de cavidad (CRDS), el espectroscopio de absorcién mejorado por
cavidad (CEAS), el espectroscopio de cavidad con desplazamiento y atenuacién de fase (CAPS
PMex), el espectrometro de absorcion dptica diferencial de extincion de aerosoles (AE-DOAS)
y el espectrometro de absorcion 6ptica modificado (SpEX).

Las técnicas CRDS obtienen el coeficiente de extincién midiendo el tiempo necesario para
la desintegracion de la luz en la cavidad, en presencia de particulas absorbentes [26]. El CEAS
supone una mejora del sistema CRDS, ya que aumenta la probabilidad de la luz con las
particulas y mantiene una alta sensibilidad [27].

El equipo SpEX representa una version modificada del AE-DOAS, para la medicion de
extincién de aerosoles in situ y en un rango de longitud de onda de 300 a 700 nm. Supone una
mejora en la velocidad de adquisicion de datos y en la sensibilidad. Para ello, emplea una rejilla
de reflexion (en lugar de una de transmision, como en el AE-DOAS) y un fotodetector
electronico, junto con unos espejos para doblar la trayectoria de la luz [28].
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El CAPS PMex (Figura 2.9) mide exclusivamente el coeficiente de extincion a partir de la
distorsion que sufre una sefial LED modulada en forma cuadrada cuando atraviesa la celda de
muestra, consecuencia de las caracteristicas del instrumento (como la reflectividad de los
espejos o la frecuencia del LED) y la presencia de particulas absorbentes y dispersantes [29].
En mediciones realizadas en campo [30], los valores de extincion obtenidos presentaban un
nivel bajo de ruido y un pequefio tiempo de respuesta. El instrumento es robusto y capaz de
operar y mantener un rendimiento 6ptimo en condiciones no ideales.

Flujo de Filtro de paso
muestra Bomba de banda
‘1' 1‘ Fotodiodo

—————1
7—r de vacio
LED > grl 2 >

1‘ Flujo de purga 1‘

UL ‘ \VAVAN

t—> t—>

Figura 2.9 Sistema CAPS PMex

Para determinar el albedo de dispersion simple, se pueden realizar por separado la medicién
de los coeficientes de absorcion, dispersion o extincion. Ahora bien, las condiciones de
muestreo no son las mismas al tomar las medidas de manera independiente y puede ocasionar
errores potenciales en el albedo, ya que es especialmente sensible a las condiciones de
temperatura y humedad relativa [9]. Por ello, se han desarrollado diferentes equipos para la
medicion simultdnea en un volumen de muestra determinado, como el extinciometro
fotoacustico (PAX) o el espectroscopio de cavidad con desplazamiento y atenuacion de fase
(CAPS PMssa).

El PAX mide simultaneamente la dispersion y absorcién de luz empleando un diodo laser
modulado. Puede utilizar diferentes longitudes de onda infrarroja como 405 nm, 532 nmy 870
nm, siendo esta Gltima la utilizada para el hollin, ya que la absorcion de los gases es baja [31].

El flujo de muestra de aerosol recomendado para el equipo es de 1 NL/min, que se introduce
en el PAX mediante una bomba de vacio. Dentro del equipo, el aerosol se divide entre el
nefelometro y el resonador fotoacustico para la medicion simultanea de la dispersion y
absorcion de luz. Estas zonas aparecen indicadas sobre el diagrama de la Figura 2.10 [31].
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Figura 2.10 Celda del PAX

En la medicion de la absorcion se emplea la tecnologia fotoacustica a tiempo real, donde un
laser (modulado a la frecuencia de resonancia de la cdmara acustica) se dirige hacia el flujo de
muestra. De esta forma, las particulas absorbentes se calientan y transfieren rapidamente el
calor al aire circundante, generando periddicamente ondas de presidén que son detectadas con
un microfono sensible [31]. En el otro lado de la celda, para determinar el coeficiente de
dispersion de la luz, se encuentra un nefelometro reciproco integrador de gran angular. La
medida de dispersion se puede tomar para todo tipo de particulas, independientemente de su
composicion quimica, el estado de la mezcla o la morfologia [31].

Otro equipo que permite la medida de simultanea de dispersién y extincién es el CAPS
PMssa. Su tecnologia se basa en la integracion de técnicas de medida comentadas
anteriormente, como la nefelometria y la espectroscopia de cavidad con desplazamiento y
atenuacion de fase (CAPS PMex). Ademas, este instrumento se ha utilizado en los ensayos
realizados en este proyecto y se expone en detalle en el Capitulo 3.
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CAPITULO 3

Espectroscopio de cavidad con
desplazamiento y atenuacion de fase

3.1. Descripcion del sistema

El espectroscopio de cavidad con desplazamiento y atenuacion de fase (CAPS) PMssa es
un instrumento disefiado expresamente con el objetivo de integrar la medicion simultanea de la
extincion optica bex (Mm™) y la luz dispersada bgisp (Mm™) por particulas contenidas en un
aerosol, en un determinado volumen de muestra en tiempo real. La obtencion de extincién y
dispersion permite determinar el albedo de dispersion simple (@) como relacién entre ambas
(explicado en el Apartado 2.3).

Los elementos que componen este sistema CAPS se resumen en dos canales, segin la
funcién que realicen en la obtencion de los coeficientes de extincion o dispersion (Figura 3.1).

Mdédulo
PMT

Esfera

integrad
integradora Tubo de

vidrio

LED Filtro Espejo Espejo  Lente

N\

Flujo de Salida flujo
purga de muestra

\

Junta Entrada flujo| Detector de

Lente térica de muestra | fotodiodos

10cm

26.2cm

34 cm

Figura 3.1 Elementos CAPS PMssa
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La medida del coeficiente de extincion se realiza usando un LED como fuente de luz, dos
espejos de alta reflectividad (R>0.9998), centrados en la longitud de onda del LED para
proporcionar una larga trayectoria efectiva [32] y un detector de fotodiodos de vacio. Ademas,
se emplea un filtro dptico de 10 mm de ancho que permite establecer la longitud de onda que
incide sobre el flujo [20]. Concretamente, el CAPS PMssa empleado en la realizacion de este
proyecto estd configurado para emitir a 660 nm, ya que es una longitud de onda en la que los
diferentes agentes quimicos presentes en el flujo de escape (como los NOx o también el H>0)
no tienen una interaccién optica en la absorcion de luz, lo que permite determinar con exactitud
la extincidn correspondiente a las particulas de hollin suspendidas en el aerosol.

El LED emite una luz modulada cuadrada que atraviesa la celda de muestra y es detectada
como una forma de onda distorsionada, con un cambio de fase de entre 30-40° de ahi la
denominacion del espectroscopio [20]. El desfase detectado depende de propiedades fijas del
instrumento, como la longitud de la celda, la reflectividad del espejo y la frecuencia de
modulacion, junto con la presencia de elementos dispersantes o absorbentes, en el caso concreto
de este TFM, las particulas de hollin dispersas en el aerosol del escape de un vehiculo diésel.

Respecto a la medida del coeficiente de dispersion, el CAPS PMssa acta como si fuera un
nefelémetro, donde las particulas del aerosol de muestra son iluminadas con un haz de luz
colimada (el mismo haz que para la extincion) y la luz dispersa resultante es recogida en todos
los a&ngulos por la esfera de integracion, siendo registrada por un modulo PMT
(fotomultiplicador) en un circuito contador [20]. Como el ordenador s6lo puede interpretar
sefiales eléctricas, el médulo PMT convierte los destellos de luz en una corriente de electrones,
basandose en el efecto fotoeléctrico [33].

La esfera integradora del CAPS tiene un didmetro de 10 cm en su seccidn central y se
encuentra recubierta por una capa reflectante, impermeable y térmicamente estable, que permite
Ilegar a una eficiencia del 98% en una region desde el ultravioleta al infrarrojo. No obstante, la
esfera presenta un error de truncamiento en las aberturas para la entrada y salida del haz de luz,
excluyendo la energia dispersada en dichas direcciones (0° y 180°).

Ademas, a diferencia del haz de luz colimado de los sistemas CRDS (similares al CAPS
PMex, pero basado en un laser), la luz del LED no esta colimada durante su encendido, esto
puede provocar un ruido sustancial en dicha fase. Por ello, se controla el contador de
acumulacién de sefial de dispersion para que sélo funcione cuando el LED permanece apagado.
Esto es posible gracias a la cavidad que permite una circulacion 6ptica de varios microsegundos
después del apagado del LED. Como una vez apagado el LED la luz es muy colimada, se refleja
hacia adelante y hacia atras entre los espejos del equipo, registrando unos valores de ruido
minimos.

La configuracion del CAPS PMssa es fisicamente similar a la del CAPS PMex (descrito en
el Apartado 2.4), exceptuando la inclusion de la esfera integradora para determinar la
dispersion. La distancia entre espejos es de 26.2 cm y la longitud total de la celda de muestra
con los componentes oOpticos es de 34 cm, permitiendo un volumen activo de aerosol en su
interior de 2.5 cm?®.
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La celda consta de dos secciones iguales, mecanizadas y revestidas interiormente en cada
hemisferio. Una vez unidas ambas secciones, a través de un tubo de vidrio de 10 mm y sellado
con juntas toricas en cada extremo se puede mantener el flujo de muestra dispersado a lo largo
del eje de la celda.

El gas de muestra fluye en el interior de la celda a una presién algo inferior a la atmosférica
y con un caudal recomendado de 0.85 NL/min. En los extremos, se encuentran entradas
(aberturas de 7 mm) para la purga de gas (con un flujo superior a 0.25 NL/min) para evitar la
contaminacion de los espejos (Anexo ). El tiempo de respuesta establecido por el equipo es del
orden de 1 segundo, aunque modificable por el usuario [20].
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3.2. Principio de operacion y procesado interno de datos

Como se describe en el apartado previo, el sistema CAPS PMssa mide la extincion de luz
empleando un diodo emisor como fuente de luz, una celda que consta de dos espejos de alta
reflectividad y un detector de fotodiodos de vacio. No obstante, el principio de funcionamiento
de este sistema CAPS es diferente al de un espectroscopio de absorcion convencional, ya que
mide el tiempo medio de la luz en la celda muestral en vez de la atenuacion de la luz, como se
determinaba convencionalmente [32].

Si la concentracion en particulas en el aerosol aumenta, se produce una disminucion del
tiempo medio de la luz en la celda de muestra, ya que las particulas se comportan como agentes
dispersantes o absorbentes. Dada la alta velocidad de la luz (0.3 m por nanosegundo) y la baja
concentracion de particulas en el aerosol, se requiere de una larga trayectoria efectiva en la
celda de muestra para determinar con precision el cambio en el tiempo. Los espejos de alta
reflectividad son los encargados de proporcionar dicha trayectoria, con Ordenes de 1-2
kilometros. De esta forma, en ausencia de particulas, el tiempo de vida de los fotones dentro de
la celda es de varios microsegundos, por lo que es facilmente medible con precision.

En equipos basados en la tecnologia CAPS, se modula la salida del LED en forma de onda
cuadrada y se proyecta en la parte trasera del primer espejo reflectante, con el objetivo de
determinar el tiempo promedio de la luz en la celda de muestra. De esta forma, el haz de luz
atraviesa la celda y es detectada como una onda distorsionada, caracterizada por un cambio de
fase respecto a la original (Figura 3.2) [32].

0° 180° 360°
1

0
-E
Q
v ! — Sefial LED

1 — Sefial distorsionada

6 ;
} f f } et }
0 50 100 150 200
Tiempo (pseg)

Figura 3.2 Sefial emitida por el LED (negra) y sefial que llega al fotodiodo (roja)

Como se comenta en el Apartado 3.1, el cambio de fase () en la sefial detectada se debe a
propiedades fijas del instrumento (6o), como son la longitud de celda (L), la reflectividad de los
espejos (R), la frecuencia de modulacion (f) y las pérdidas causadas por la presencia de
dispersores y absorbentes en el camino éptico [34]. Todo ello queda recogido en las siguientes
expresiones (3.1y 3.2).
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c
cotfd = cotf, + ﬁz Doyt (3.1)
l
donde
t0, = —— (1 — R
cotf, = anL( ) (3.2

siendo c la velocidad de la luz y bex la extincion absoluta.

Si se concreta la expresion 3.1 para el equipo empleado en este TFM, considerando la
frecuencia de modulacion como 4.54-10'* Hz, la longitud de la celda de 26.2 cm, la velocidad
de la luz como 3-108 m/s y la reflectividad de los espejos de 0.9998, se obtiene la expresion que
se recoge a continuacion (3.3)

Boxe = (cotd — 8-10711) - 1.05 - 107 (3.3)

En la medida de dispersion el sistema CAPS PMssa funciona como un nefelometro, donde
la luz dispersada por las particulas es proporcional a la potencia circulante dentro de la cavidad
Optica para un instante dado. En la Figura 3.3 se muestra la potencia circulante en la celda
muestral en funcion del tiempo, para una frecuencia de modulacién fija y con una tasa de
decaimiento k, proporcional a la pérdida Optica total en el sistema z (3.4) [20].

k= @Qnf)cotd =c-z (3.4)
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Figura 3.3 Integracion de la sefial con el LED apagado
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Las intensidades 1, y I_ representan los valores maximos y minimos de potencia circulante,
respectivamente. El tiempo t es el medido desde el encendido del LED hasta el tiempo T
mientras que ¢’ abarca desde el apagado del LED en T hasta el tiempo 2T. Empleando las
expresiones 3.4 y 3.5 resulta sencillo determinar I, y I_.

Iy
I+ = m (35)
I e—kt
- = m (36)

sabiendo que la suma de las intensidades maximas y minimas es equivalente al limite de
potencia en un ciclo de encendido infinitamente largo I,.

L+ I_ =1, (3.7)

Por simetria en la forma de la onda emitida por el LED, se puede expresar la intensidad
media Imed del ciclo entero como la media entre las intensidades maximas y minimas (3.8).

L+ I,

Lnea = > =E (3.8)

Para normalizar la dispersion medida, se requiere integrar bajo la curva durante la fase de
apagado del LED (donde la luz es altamente colimada). Sin embargo, el equipo solo registra la
potencia circulante sobre la medicion de todo el ciclo (Pon + Porr) por lo que hay que
determinar qué fraccién corresponde a la fase con el LED apagado empleado la informacion
experimental. A partir de la Figura 3.3 se definen las siguientes expresiones siguientes (3.9 y
3.10).

PON = I_ e_kt + IO (1 - e_kt) (39)

Popr = I, 7%t (3.10)

donde P es la potencia circulante, ON y OFF hacen referencia al estado del LED en las dos
partes del ciclo de medicion.

Cabe destacar que el modulo PMT no detecta la luz dispersa de manera exacta entre el
periodo de tiempo de T a 2T, sino desde el tiempo t1 a t, (Figura 3.3). Los tiempos de medicion
no se corresponden a puntos finales del accionamiento del LED por cuestiones préacticas. Por
una parte, se debe dejar algo de tiempo después del final del accionamiento eléctrico del LED
en T para que los portadores (huecos y electrones inyectados en la union p-n [35]) se
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recombinen y de esta manera dejen de emitir luz. Por otra parte, se debe dejar algo de tiempo
para que se desactive el contador de fotones antes que el LED empiece a emitir nuevamente.
De esta forma, la tasa promedio de fotones detectados, S, es proporcional al coeficiente de
dispersion byisp Y @ la potencia media circulante entre ty y to:

t
S = by, Ef ekt de’ (3.11)
isp % . + .

1
que puede expresarse también como

c I

S = baisp 1y T e 1)

[e7Ftr — e~ktz] (3.12)

donde C es una constante funcion de pardmetros como la eficiencia del PMT vy la fraccion de
luz dispersada que alcanza el PMT después de su reflexion en las paredes de la esfera
integradora. Despejando el coeficiente de dispersion by;s, de la expresion 3.12 se obtiene:

bdisp =C

Skt” 14 ekt l (3.13)

Imed e—ktl — e—ktz

De esta manera, el coeficiente de dispersion queda expresado en funcion de factores
conocidos como la tasa promedio de fotones detectados (S) y la intensidad media del ciclo
(Imea), ademas de la tasa de decaimiento (k) y un factor de correccién adimensional (C) para
un periodo comprendido entre el encendido y apagado del contador (t1 y t2, respectivamente).
A la hora de emplear la expresiéon 3.13 de manera practica, se suelen tomar para el segundo
corchete (que corrige que el periodo de conteo no corresponda exactamente con el apagado del
LED) valores <1.05 [20].

Mas alla del fundamento teérico detras de las medidas obtenidas por el equipo, hay una
cadena de procesamiento de datos aplicada por el firmware (soporte l6gico inalterable) del
sistema CAPS PMssa, que permite la obtencion de los coeficientes mencionados a partir de las
lecturas del fotodiodo y las sefiales del PMT (Figura 3.4). Para ello, el equipo dispone de dos
modos de funcionamiento en la toma de datos, que son las mediciones de muestra y el calculo
de la linea base. Las mediciones de muestra y linea base se obtienen empleando una valvula de
tres vias, que lleva el aire muestreado a la cavidad dptica o a través de un filtro que elimina
todas las particulas [1].

El firmware del equipo permite configurar que las mediciones de linea base sean
automaticas, para una frecuencia y duracion establecidas por el usuario. En el canal de
extincion, se les sustrae a las medidas de muestra y linea base un factor constante, que se aplica
para compensar la extincion debida a la dispersion de luz de Rayleigh en el gas portador del
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aerosol. El coeficiente restado depende de la temperatura y la presion a la que se toman las
medidas.

Las sefiales de dispersion solo son contabilizadas con el LED apagado, para minimizar la
luz dispersada en las superficies interiores del instrumento. Por ello, la intensidad media de luz
en la fase de apagado del LED es la que se debe tener en cuenta para el calculo de la dispersion,
representada en la Figura 3.4 con linea de puntos.

Una vez realizadas las operaciones previas sobre los datos, se determinan los coeficientes
de extincion sin corregir (Dextsincor) Y de dispersion sin calibrar (baisp sincat) cOmo diferencia entre
las medidas en el modo muestra (Dext,mu Y bdispmu) Y las medidas interpoladas del modo linea
base (bextib Y badisp,ib). Por defecto, el firmware del equipo al realizar la interpolacion considera
una funcion escalon, es decir, que el valor medio leido durante la realizacion de una linea base
permanece constante hasta que es remplazado por la lectura de la siguiente linea base. No
obstante, el usuario puede aplicar otros métodos personalizados de interpolacién (lineal o
cubica, por ejemplo) [1].

Posteriormente a la sustraccion de la linea base, se aplica un factor de correccién a la
extincion (el factor de correccion geométrica, o) y dos factores a la dispersion (de calibracion
cruzada, g, y truncamiento, y) para obtener los coeficientes de extincion y dispersion del aerosol
calibrados y corregidos (bex: Y bdisp). L0S factores a y f se aplican automaticamente por el equipo
mientras que, el valor y, debe ser aplicado manualmente por el usuario en el procesamiento de
datos. A continuacion, se explican brevemente los factores de correccion mencionados:

- Factor de correccion geométrica (). Los flujos de purga que protegen los espejos del
equipo acortan la longitud de la trayectoria dptica efectiva de la cavidad y pueden diluir
ligeramente el flujo de muestra. Por ello, se aplica un factor de correccion a los
coeficientes de extincion medidos, para considerar los efectos descritos. Se puede
determinar con una calibracion externa, es decir, comparando los valores obtenidos por
el CAPS PMssa con otros calculados de forma independiente.

- Factor de calibracion cruzada (f). Permite obtener un coeficiente de dispersion absoluto
a partir de la sefial de dispersion medida por el médulo PMT del sistema. Este factor se
puede determinar con una calibracion cruzada entre el coeficiente de dispersion no
calibrado (baisp,sincar) Y la extincién medida por el otro canal (bext).

- Factor de correccion del truncamiento (y). Se aplica al bgispray para compensar la luz
dispersa en las aberturas a la entrada y salida de la esfera integradora y que no es medida
por restricciones geomeétricas. Depende tanto de las propiedades del equipo como de la
distribucion angular de la luz dispersada [1].

Conocido lo anterior, el coeficiente de absorcion del aerosol se puede obtener a partir de la
expresion 3.14.

30



Capitulo 3: Espectroscopio de cavidad con desplazamiento y atenuacion de fase

babs = bext — bdisp
(3.14)
Y
= E ’ (bext,mu - bext,lb) - E ' (bdisp,mu - bdisp,lb)
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Figura 3.4 Cadena de procesamiento de datos en el CAPS PMssa

31



JesUs Fernandez Rodriguez

3.3. Software

El equipo consta de un médem RS-232 para conectar el CAPS PMssa a un ordenador portatil
y asi poder monitorizar el funcionamiento del mismo. El ordenador esta configurado con el
software de adquisicion de datos CAPS-DAQ que registra automaticamente los datos y los
almacena en una carpeta ubicada en el directorio seleccionado por el usuario.

Una vez iniciado el programa CAPS-DAQ se revisa la configuracion por defecto del
sistema. El modo predeterminado establece:

- Periodo de muestreo — 1 segundo
- Marca de tiempo — Igor
- Delimitador de datos — coma

Para el tiempo de muestreo, se pueden establecer valores enteros. Ademas, se recomiendan
periodos de muestra inferiores a 30 segundos para obtener resultados precisos. Los datos
adquiridos se pueden promediar después de la medicion.

La marca de tiempo consiste en la hora actual en la que ocurre un evento, registrado por el
ordenador. Se pueden distinguir dos lecturas diferentes en los archivos de datos, por un lado, la
que proporciona el propio equipo y por otro, el que aporta el software de adquisicion.

Respecto al delimitador de datos, se proporcionan otras opciones aparte de la coma, como
son el espacio y la tabulacion.

El software estd configurado para poder realizar lineas base de forma automatica. El flujo
de muestra, compuesto de aire y particulas, fluye normalmente sin obstaculos a la celda de
medicién. Sin embargo, cuando se ejecuta la linea base, se conmuta una valvula de tres vias
para hacer que el flujo de muestra pase a través de un filtro, que retira todas las particulas.
Después de haber tomado la referencia del aire limpio, la valvula vuelve a su posicion inicial y
el flujo no vuelve a pasar por el filtro a menos que se ejecute nuevamente la linea base.

El programa CAPS-DAQ esta configurado por defecto para realizar las lineas base de
manera automatica, donde se puede indicar la hora de inicio y el periodo entre las mismas. Se
debe tener en cuenta que cuanto mas tiempo dure la medicion de lineas base y mas corto sea el
intervalo entre ellas, el tiempo de medicidn real serd menor. Por ello, se recomienda establecer
la linea base para intervalos de 15-30 minutos para obtener una mejor precision. Si las
condiciones del ensayo son de una elevada extincién, este periodo de tiempo puede alargarse
considerablemente.

En la interfaz del software CAPS-DAQ (Figura 3.5), ademas de la informacion ya
comentada, se representa graficamente los valores de extincidn y dispersidn obtenidos a tiempo
real por el CAPS mientras que, a su izquierda, se ajustan ciertos parametros del ensayo, como
la toma de datos, el periodo de muestreo, el directorio donde se graban la informacion obtenida,
la configuracién del equipo o la ultima lectura tomada.
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Figura 3.5 Interfaz CAPS-DAQ

No obstante, la Gltima lectura tomada por el equipo aparece reflejada en la pantalla del
mismo (Figura 3.6), donde se muestra la medida de extincion (EXT), dispersion (SCAT), el
albedo de dispersién simple (SSA), el periodo con el que se ha promediado los resultados de

SSA, la pérdida Optica total en el sistema (Loss), junto con la presion y temperatura a la que se
realiza el ensayo.

Figura 3.6 Sistema CAPS PMssa
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3.4. Integracion del CAPS en la instalacion experimental

3.4.1. Introduccion

Los ensayos realizados, tal y como se detalla en el Capitulo 4, pretenden determinar las
propiedades oOpticas de diferentes flujos de muestra correspondientes al funcionamiento en
régimen estacionario. Sin embargo, no se puede conectar el CAPS PMssa directamente a la
salida del escape ya que el equipo puede llegar a saturar, ensuciandose y colmatando filtros.
Ademas, el caudal de escape es siempre mas alto que el limite del sistema CAPS.

A continuacion, se recogen las condiciones 6ptimas de medida del CAPS y sus
especificaciones fisicas (Tablas 3.1, 3.2 y 3.3) [32].

Tabla 3.1 Especificaciones de medicion

DEe adClones ae e0 O
Rango de medida 0-1000 Mm!
Resolucion 0.1 Mm?
Precision (20, 15) < 3 Mm? (en los canales de extincion y
dispersion)
Tiempo de respuesta < 2 segundos
Desviacion de linea base Linea base automatizada proporcionada
Deriva de tramo Despreciable
Tabla 3.2 Especificaciones fisicas
DEe adClolne adS el €( DO
Tasa de flujo de muestra 0.85 L/min
Flujo de purga Proporcionado internamente
Presion de la celda Ambiente
Temperatura de la celda ~ 5°C sobre la ambiente
Tabla 3.3 Condiciones de operacion
01410 ones de operaclio ecomenaadad
Temperatura 5-35°C
Humedad relativa 0-90 %

Para garantizar que las particulas lleguen al equipo en las condiciones indicadas por el
fabricante, se dispone en la instalacion experimental de un banco de rodillos, los equipos
MEXA y OBS, el Peugeot 3008, el doble dilutor, el SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)
y el CAPS PMssa. En los siguientes apartados se detallan cada uno de ellos.
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3.4.2. Banco de rodillos

El banco de ensayos permite simular la circulacion de un vehiculo a distintas velocidades,
sin necesidad desmontar el motor [36]. Suele estar formado por uno o varios rodillos de un
material resistente a la rodadura, sobre los que descansan las ruedas motrices del vehiculo.
Concretamente, la instalacion empleada en este proyecto consta de un Unico rodillo de
hormigon.

El rodillo, a su vez, se encuentra unido a un dinamoémetro que absorbe la energia generada
por las ruedas motrices durante su funcionamiento. Ademas, simula la resistencia aerodinamica
generada por la carroceria en una situacion de circulacion real y las resistencias mecanicas a la
rodadura producidas por el conjunto de transmision y las ruedas del vehiculo.

Para monitorizar las fuerzas simuladas, se dispone de las mediciones de un tacometro, para
la velocidad tangencial del rodillo, y una celda de carga, que determina la fuerza ejercida entre
la rueda y el rodillo.

De igual manera, para realizar los ensayos se requiere de la inmovilizacion total del
vehiculo, por lo que se anclan las ruedas no motrices al suelo empleando unas zapatas
atornilladas sobre unos railes. En la Figura 3.7 se muestra el anclaje realizado en los ensayos y
las ruedas motrices alineadas sobre los rodillos.

Figura 3.7 Vehiculo situado sobre los rodillos y anclado

Por dltimo, se situa una soplante de viento enfrente del vehiculo, que suministra el aire
necesario para refrigerar el motor, el sistema de escape y los neumaticos. La velocidad del flujo
incidente en el vehiculo debe ser igual la de circulacién del mismo, permitiendo un error de +5
km/h para velocidades inferiores a 50 km/h y de £10 para velocidades superiores, de acuerdo
con la normativa de homologacién de vehiculos [37].
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3.4.3. MEXA - ONE

El equipo que se ha empleado para medir los agentes quimicos presentes en los gases de
escape es el MEXA-ONE (Figura 3.8), que cumple con los requisitos impuestos por el
reglamento n°15 del UNECE [38]. El equipo se compone de dos racks diferentes, el MEXA.-
ONE-C1y el OVN-25H, disefiados para permanecer aislados de perturbaciones que se puedan
generar por vibraciones, interferencias electromagnéticas y temperaturas, entre otros.

HORIBA |55

Figura 3.8 MEXA-ONE

El MEXA-ONE-CL1 consta de diferentes celdas que miden el CO, CO2 y NOx en frio y en
base seca, tras eliminar el agua presente en el gas de escape. Para la medida de CO y CO: se
utiliza el principio de infrarrojos no dispersivos (NDIR) mientras que los NOx se determinan
con un detector de quimioluminiscencia (CLD). El otro rack, el OVN-25H se emplea en las
medidas de NO y THC vy, a diferencia del MEXA-ONE-C1, las realiza en base himeda.

Los compuestos quimicos medidos en este proyecto se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Compuestos medidos con el MEXA-ONE

Compuesto Rango de Principio de Precision
quimico medida medicion
MEXA-ONE- CO (L) 0-5000 ppm NDIR +25 ppm CO
C1 CO (H) 0-12 %viv NDIR +0.06%v/v CO
CO2 0-20 %v/v NDIR +0.1%v/v CO2
0-500 ppm
NOx 0-5000 ppm CLD 15 ppm NOx
OVN-25H 0-500 ppm
NO 0-5000 ppm CLD 5 ppm NO
0-500 ppmC
THC 0-5000 ppmC FID 115 ppm HC
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3.4.4. OBS

EL OBS 1000 series de la marca Horiba permite realizar medidas de manera simultanea a
las realizadas por el MEXA, pero en un punto de muestreo diferente. El equipo se compone por
diferentes mddulos, como el analizador AMLUK FID 2010 pP, MEXA 720 NOx y MEXA 1170
HNDIR, mostrados en la Figura 3.9 en ese mismo orden (desde arriba hasta abajo).

| |

i |

Figura 3.9 Equipo OBS

Este equipo se suele emplear para la medicion de compuestos quimicos como el CO, CO»,
HC y NOx presentes en los gases de escape (de manera andloga al MEXA). Sin embargo, el
objetivo de su utilizacion en este proyecto se centra en determinar el factor Lambda (AFR) y
las condiciones de los gases emitidos, como su temperatura, presion o el caudal de los mismos
mediante un tubo Pitot [39]. Este dispositivo tiene un rango de medida entre 0 y 4.5 m®/min'y
una precision de + 2.5 %.

=) AP
: u;’.\‘M“ ; =

Figura 3.10 Punto de muestreo del OBS
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3.4.5. Peugeot 3008

El vehiculo empleado para la realizacion del proyecto ha sido el Peugeot 3008 1.6 blueHDi,
con un sistema de postratamiento de emisiones compuesto por un catalizador de oxidacion
diésel (DOC), un sistema de reduccion catalitica selectiva (SCR) y filtro de particulas diésel
(DPF), que le permiten cumplir la normativa Euro 6b, vigente en el momento de su adquisicion
(2017).

Este vehiculo es propulsado por un motor de encendido por compresion de inyeccion
directa, empleando un sistema common-rail capaz de llegar a los 1800 bares de presion maxima.
Ademas, emplea un motor de cuatro tiempos y cuatro cilindros, con una cilindrada de 1560 cm?®
y que alcanza 88 kW de potencia maxima, con un par de 300 Nm.

Toda esta informacion se complementa con la ficha técnica del vehiculo adjunta [40] (Tabla
3.5)

Tabla 3.5 Especificaciones del Peugeot 3008 1.6 blueHDi

Ficha técnica del vehiculo

Motor DV6 FC 1.6 blueHDi

Normativa de emisiones Euro 6b

Sistema de postratamiento de emisiones DOC+SCR+DPF

Recirculacion de Gases de Escape (EGR) EGR alta presion refrigerada

Unidad de Control Electronico (ECU) Bosch EDC17 C60

Aceite lubricante 5W30

Posicién del motor Delantera Transversal

Numero de cilindros 4

Configuracién de cilindros En linea

Cilindrada 1560 cm?®

Diametro de cilindro 75 mm

Carrera 88.3 mm

Orden de encendido 1-3-4-2

Relacion de compresion 17:1

Potencia maxima 88 kW a 3500 rpm

Par maximo 300 Nm a 1750 rpm

Sistema de inyeccién Common-Rail hasta 1800 bar

Tipo de inyector Piezoeléctrico

Bomba de alta presion Bosch CP 4.1

Mecanismo de las valvulas 1 &rbol de levas en cabeza (SOHC)

Numero de valvulas por cilindro 2

Alimentacion de aire Turbocompresor de geometria
variable (VGT)
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3.4.6. Dilutores

Concretamente, se emplea un sistema de doble dilucion compuesto por dos dilutores de la
empresa Dekati (Figura 3.11). El principio de funcionamiento de los dilutores se basa en el
efecto Venturi, donde el aire presurizado (limpio y seco) circula hasta el eyector. Una vez llega
a esta cavidad, se acelera e induce una bajada de presion. De esta forma, se introducen los gases
de escape en el interior del dilutor, mezclandose con el aire de dilucién y dando como resultado
una mezcla homogénea de gases y particulas.

Figura 3.11 Doble dilutor

El grado de dilucidon del sistema no se puede ajustar, puede verse modificado por la
temperatura y presion entrada del gas de muestra, la presion del aire de dilucién y la presién de
salida. Con el objetivo de conseguir un mayor grado de dilucién, se disponen los dos dilutores
en serie, consiguiendo un grado de dilucion de 64:1 frente a los 8:1 que poseen individualmente.

Al disponer los dilutores en serie, se coloca una manta térmica en el primer dilutor para
elevar la temperatura en este punto y evitar la zona de condensacion del aerosol [41]. En la
Tabla 3.6 se muestran las especificaciones técnicas de cada uno de los dilutores.

Tabla 3.6 Especificaciones técnicas dilutores

PDE aclone e a
Entrada de flujo de muestra 7 L/min
Salida de flujo de dilucion 60 L/min
Grado de dilucion 8:1 aprox.
Presion del aire de dilucion 2 bar
Temperatura de trabajo 0-450 °C
Peso 2.8 kg
Longitud total 360 mm
Diametro maximo 120 mm
Entrada, salida y gases de escape 12 mm
Aire de dilucion 8 mm
Material AISI 316
Juntas Copper
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3.4.7. SMPS

Es un equipo de medida de distribuciones de tamarfios de particulas, capaz de clasificar las
particulas de un flujo diluido por tamafios y contarlas posteriormente. Consta de un impactador,
un neutralizador, el DMA (Differential Mobility Analyzer) y el CPC (Condensation Particle
Counter) (Figura 3.12).

Figura 3.12 SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)

El aerosol pasa en primer lugar por el impactador, donde se limita el tamafio de particula,
para evitar que las grandes puedan llegar a saturar y obstruir el sistema. El impactador empleado
en los ensayos ha sido el de diametro de orificio 0.0508 cm y D50 (didmetro para el cual se
eliminan 50% de las particulas) de 470 nm.

Posteriormente, el flujo de escape diluido sigue por el neutralizador (o cargador bipolar)
gue asigna cargas a las particulas, tanto positivas como negativas, con un valor en conjunto
neutro. De esta forma se obtiene una distribucion de carga conocida en el gas de muestra.

Una vez el flujo de muestra diluido se carga, pasa por el DMA para clasificar las particulas
por la carga eléctrica que tengan asignada. Este equipo se compone de dos tubos conceéntricos,
por los cuales pasan el flujo de muestra y el flujo de sheath, que ayuda a arrastrar las particulas
cuyo tamafio no sea adecuado.

El tubo interior tiene potencial negativo y el exterior a tierra. Si se aplica potencial en el
cilindro interior las particulas negativas son atraidas y las positivas repelidas, describiendo una
trayectoria curvilinea mas o menos pronunciada segun su peso. Solo las particulas de un
determinado tamafio consiguen pasar por un orificio del DMA para cada potencial, por lo que
cada potencial clasifica las particulas para un determinado tamario.

Por ultimo, las particulas una vez clasificadas son llevadas al CPC para su conteo, donde se
hacen pasar por un haz de luz procedente de diodos laser. La radiacion electromagnética es
dispersada e incide (mediante el uso de lentes) en fotodetectores, que la convierten en pulsos
eléctricos. Con frecuencia de los pulsos eléctricos se determina la concentracion [41].
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A continuacion, se recogen las caracteristicas técnicas del equipo (Tabla 3.7).

Tabla 3.7 Caracteristicas técnicas del SPMS

PDE aClone > a
Rango de tamafo de particulas 0.01-1 um
Concentracion de particulas 1-107 #/cm?®
Tiempo de medida 60-600
Resolucion (canales de medida totales) | Hasta 162
Canales por década 4,8, 16, 32 0 64
Analizador de movilidad diferencial 3081 Long DMA
Contador de particulas por | CPC 3010-S
condensacion

3.4.8. CAPS PMssa

El sistema CAPS PMssa es instrumento comercializado recientemente que mide el Single
Scattering Albedo (w) del aerosol con alta precision. Las mediciones los coeficientes de
extincion y dispersion permiten el célculo de la absorcién como diferencia de ambas. La
descripcidn del equipo se recoge con detalle en el Apartado 3.1. En la Figura 3.13 se muestran
los componentes que forman el equipo empleado en los ensayos.

Figura 3.13 Sistema CAPS PMssa
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3.4.9. Disposicion de los equipos

En la Figura 3.14 se muestra como el sistema CAPS PMssa se integra en la instalacion
experimental utilizada.

Emisiones del tubo de escape

Peugeot 3008

Extraccion previa a la
trampa de particulas

Scanning Mobility |
I , Particle Sizer (SMPS) -
A |
i IO} ]
: s ‘\\‘.E

-]

L] .
CAPS P Mortor
=4 -

CAPS PMssa

Figura 3.14 Integracion del CAPS en la instalacion experimental

El vehiculo empleado, el Peugeot 3008, permanece anclado en el banco de rodillos para
simular la circulacion a distintas velocidades en régimen estacionario. No obstante, el CAPS
no puede recibir directamente esas emisiones por lo que necesita una etapa de dilucion previa,
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empleandose el doble dilutor. El grado de dilucion al que se somete el escape es de 64:1 [41],
adecuandolo a la tasa indicada por el fabricante (Tabla 3.6).

Como el aerosol de cualquier maquina térmica contiene particulas con una distribucién
variable, es necesario clasificarlo por tamafios. Por ello, se hace circular el flujo de muestra
(una vez diluido) a través del SMPS y, concretamente, por el DMA para que lleve a cabo el
filtrado. Cabe destacar que, de los dos equipos que componen el SMPS, para la medicién con
CAPS so6lo se emplea el DMA, que actta como clasificador por tamafios. EI CPC no se emplea
ya que su funcion es el conteo de las particulas y en este caso no se persigue obtener la
distribucion total del aerosol.

Una vez filtrado, el aerosol fluye desde el DMA hacia el CAPS PMssa o el ESPnano,
dependiendo de las medidas que se quieran obtener. Si el flujo de muestra llega al CAPS PMssa,
se somete a distintos procesos (descritos en el Apartado 3.2) para determinar los coeficientes
de extincion y dispersion mientras que, si se conecta al ESPnano, se toman muestras que son
analizadas posteriormente por técnicas microanaliticas como microscopia electronica de
transmision (TEM) [42].

Por otra parte, el MEXA y el OBS permanecen conectados directamente al escape del
vehiculo con el fin de determinar tanto las emisiones contaminantes como el gasto masico del
mismo.
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3.5. Protocolo de medidas

En el presente apartado se establecen una serie de directrices seguidas al preparar la
instalacion experimental para realizar los ensayos. El protocolo comprende desde la puesta en
marcha de la instalacion hasta el apagado de la misma, pasando por la configuracion de los
equipos que la componen. A continuacion, se recogen las diferentes fases del ensayo.

Preparacion del vehiculo

El flujo de muestra se extrae del vehiculo mediante una sonda, por lo que se emplea un
elevador de tijeras para realizar la conexion por debajo del vehiculo.

Se conecta la sonda de muestra justo después del catalizador de oxidacion diésel (DOC)
y previamente al paso del flujo por la trampa de particulas, para garantizar una cantidad
significativa de particulas a estudiar. La conexidn realizada se muestra en la Figura 3.15.

Figura 3.15 Conexion para extraer el flujo de muestra
El exceso de flujo es devuelto mediante otra sonda conectada directamente al escape.

Por ultimo, se posiciona el vehiculo encima de los rodillos con las ruedas perfectamente
alineadas y se realiza el anclaje del mismo.

Preparacién del doble dilutor:

En primer lugar, se debe conectar a una toma de aire comprimido, que se usa como aire
de dilucion que se mezcle con el flujo de muestra. EI propio equipo ya tiene su fase de
filtrado (por si el aire comprimido viniera con alguna impureza) y de regulacion de
presion a los 2 bares que necesita el equipo (Figura 3.11).

Se enciende la resistencia eléctrica para calentar la sonda de muestreo, para evitar la
condensacion de hidrocarburos y derivados.

Se activa el controlador del calentador de aire con la temperatura de consigna de 150
°C. Para modificar la temperatura de trabajo se debe pulsar el * (manteniéndolo pulsado)
y emplear las flechas (1|) para ajustar al valor deseado. El display de arriba se
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corresponde con la temperatura a la que sale el aire del dilutor y el de abajo con la
temperatura de la proteccion del sobrecalentamiento. EI controlador debe estar siempre
entre un rango de 0-450 °C por recomendacion del fabricante [41].

Se enciende el control de la temperatura de la manta y se ajusta también a 150 °C. Para
ello se emplea el botdn S que establece la temperatura de trabajo, con un margen
predefinido de *5 °C. Si la manta se encuentra dentro de los limites mencionados
permanece activado un LED verde, de lo contrario, seria un LED rojo. Si se accionara
el LED naranja significaria que la manta se esta sobrecalentando. No obstante, tiene una
temperatura maxima de 999°C [41].

El equipo tarda unos 10-15 minutos hasta alcanzar la temperatura de trabajo. Por
cuestiones de eficiencia, se recomienda que estos pasos sean los primeros del protocolo.

Preparacién del banco de rodillos:

et o1 M 4 tato® N EE e

Se abre el aire comprimido, ya que es necesario para el freno de accionamiento
neumatico que llevan incorporados los rodillos.

Al realizar los ensayos a temperatura ambiente, las puertas de la cAmara se dejan abiertas
para la recirculacion del aire de la sala.

Se debe comprobar que esta el coche debidamente anclado, con las ruedas perfectamente
alineadas, para evitar que se generen pares de fuerza innecesarios. Ademas, se le
desactiva la ayuda al estacionamiento.

El escape del vehiculo se conecta al sistema de extraccion.

Figura 3.16 Software del banco de rodillos

Se enciende el equipo de control del banco de rodillos. Con el software AVL TFControl
(a la derecha en Figura 3.16) se hace un reseteo al iniciar y se comprueba gue todos los
sensores tienen una lectura adecuada. Se acciona el marcha-paro.

En el software AVL VECON (a la izquierda en Figura 3.16) se enciende el ventilador
(de manera que se ponga en amarillo) para evitar que el coche se sobrecaliente. Después
se quita el freno de mano B y se abre la refrigeracion M.
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Preparacion del MEXA

- Empleando el software MEXA-ONE Emission Measurement System (Figura 3.17), se
configuran las medidas que se quieren tomar, entre las cuales se encuentran el CO, COa,
NOy, THC, CHs y NO.

0w
0.0

o o s

[2{3]e|z]efe/fo

Figura 3.17 Software MEXA-ONE

- Posteriormente, se abren las botellas de gases necesarias (aire sintético, N2, Ho-He y O,
junto con otras [43]) para realizar la calibracion del sistema.

- Para empezar la medicion, se realiza un zero, el spam y la calibraciéon manual. Esto
también se puede hacer, de una manera simplificada, con el modo Autocal que ofrece el
software.

- Por ultimo, se activa el modo medicién Measure Yy, para registrar los datos una vez
iniciada la medida, se utiliza la opcion Logger Setup.

Preparacion del OBS
- Se conecta a la salida del escape la sonda del OBS (Figura 3.10).

- Para guardar los datos se selecciona el comando Log start, se define el directorio donde
se quiere almacenar la informacion y, una vez se le dé a guardar, comienza a grabar las
medidas (Figura 3.18).

75 OBSmain.vi

[HORIEA

EMISSION

[ COMMAND

LOG START

|_LOGSTART |
LOG sTOP

Figura 3.18 Software del OBS
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Preparacion del SMPS

Se conecta el equipo a la salida del dilutor

Se enciende la bomba, que es la que genera la diferencia de presion necesaria para que
el aire de muestra entre al equipo. También se encienden el DMA, el Aerosol neutralizer
y el CPC.

Se configura el DMA para los ensayos a realizar, activando en la pantalla del equipo el
Analog Ctrl. y estableciendo el Sheath Flowrate en 5.0 L/min, considerando el flujo de
entrada que tiene el DMA en los ensayos. Para controlar el flujo de muestra, se configura
para su visualizacion el Sample Flowrate.

Se enciende el Aerosol Instrument Manager (Figura 3.19), que es el software que
gestiona el equipo, y se establece el rango de tamarfios en los que se quiere realizar el
barrido. Ademas, se introducen algunos parametros para los calculos internos el tipo de
impactador utilizado, la tasa de flujo en el DMA (tanto de aerosol como de sheath) y el
tiempo de medida.
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Figura 3.19 Software Aerosol Instrument Manager

Preparacién CAPS PMssa

Se debe conectar el equipo a la salida del DMA (en la conexion que lleva al CPC) y se
enciende el software del equipo, el CAPS-DAQ (Figura 3.6).

Se configura el tiempo de muestreo y las funciones que el equipo debe hacer de manera
automatica, como la linea base o el grabado de datos. En el caso de los ensayos
realizados ambas opciones se desactivaron, para que se ejecutaran manualmente por el
usuario.

Se ejecuta la linea base para tomar la referencia.
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Arranque del coche

- Después de preparar todos los equipos, se acelera el coche hasta adecuarlo a la velocidad
elegida para el ensayo. Para mantener la velocidad constante se emplea un limitador de
velocidad. Las velocidades estudiadas son las tipicas del ciclo de conduccion WLTP,
concretamente 50 km/h (en tercera), 70 km/h (en quinta), 100 km/h (en sexta), 120 km/h
(en sexta) y a ralenti (en frio y en caliente) [44].

- Se recomienda medir el ralenti en frio nada més arrancar el vehiculo, ya que pasados
unos minutos las medidas dejaran de ser significativas ya que el motor se calienta.

- Despues de la medida de ralenti frio, se debe acelerar a fondo y realizar las mediciones
a 120 km/h. De esta forma el motor se encuentra ya a altas revoluciones y se calienta
mas rapido. Las siguientes medidas realizaran en orden de velocidad decreciente.

- Como el objetivo es simular la circulacion del vehiculo en condiciones estacionarias, se
debe dejar unos minutos para que el turismo se adecUe al régimen de giro entre medida
y medida.

Medida con los equipos

- Una vez estabilizado el coche en una de las velocidades indicadas, se procede a la
medicion con los equipos. En la planificacion seguida, se obtienen en primer lugar las
emisiones y gasto masico del vehiculo ejecutando el andlisis con el MEXA y el OBS,
respectivamente. Al mismo tiempo, se aprovecha para determinar la distribucion de
tamanos de los gases de escape, empleando el SMPS con un flujo de muestra diluido.
De esta forma, transcurridos los 135 segundos que tarda el analisis con el SMPS, se
obtiene tanto la distribucion de particulas como la composicién de las emisiones.

- Una vez conocida la distribucion total de particulas se seleccionan cinco puntos
caracteristicos para su estudio individual con CAPS. Los tamafios elegidos son 50 nm,
85 nm, 140 nm, 215 nm y 350 nm. Adicionalmente, se realizan medidas para las
condiciones de ralenti frio a 10 nm y a 28 nm. Los puntos seleccionados aparecen
marcados en rojo sobre la distribucion total de la Figura 3.20, en uno de los ensayos
realizados.
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Figura 3.20 Seleccion de puntos a estudiar sobre las distribuciones totales medidas

Posteriormente, se conecta la salida del DMA, como se comenta en puntos previos, al
CAPS PMssa o0 al ESPnano y se configura para que s6lo deje pasar particulas del tamafio
que se vaya a estudiar. Por ello, en lugar tener activado el barrido completo (10.9 - 478.3
nm, para el flujo de muestra indicado), se selecciona unicamente el canal que contenga
el punto a estudiar. Por ejemplo, si se desea medir a 350 nm, se selecciona el canal
comprendido entre 339.8 y 352.3 nm. En esta fase, el CPC no realiza su funcion de
conteo, ya que solo se necesita del SMPS el filtrado por tamafios del DMA.

Para realizar la medida con el CAPS PMssa, se necesita tener ejecutado
simultaneamente el analisis con el SMPS, ya que el flujo filtrado a la salida del DMA
(para el tamafio de particula indicado previamente) es el que se estudia el equipo. Por
tanto, la duracién de la medida de extincién y dispersion tarda lo que sea necesario para
la ejecucion del analisis con el SMPS, en este caso 135 s.

Si se desea realizar mediciones con el ESPnano, se conecta a la salida del DMA, justo
en el mismo punto de la instalacion que el CAPS PMssa, y se recogen filtros mientras
que se ejecuta el andlisis del SMPS. No obstante, la interpretacion de las medidas con
el ESPnano se expone en el TFM de Hamza Nejjari.

Apagado de los equipos

Una vez concluidos los ensayos, se procede al cierre de los equipos. Despues de exportar
los datos para su posterior procesamiento, se apagan los instrumentos en orden inverso
al que se encienden.

Se apagan el SMPS y doble dilutor, con el correspondiente cierre de tomas de aire
comprimido.
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- Enel CAPS, como practica de buen uso del equipo y a recomendacion del fabricante,
se desactiva primero la bomba siguiendo los pasos Commands>Pump>Off en la interfaz
y apagando el equipo posteriormente.

- Secierra el OBS.

- En el banco de rodillos se desactiva la ventilacion y la refrigeracion y acciona el freno
de mano. No se debe olvidar cerrar la entrada de aire comprimido a la instalacion, para
evitar posibles dafios en la misma.

- Paracerrar el MEXA se emplea el Pause, Purge y Stand by, esperando el tiempo preciso
en cada uno de los modos. Por ultimo, se deben cerrar las botellas utilizadas para la
calibracion del equipo.
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3.6. Tratamiento de los resultados

Los resultados obtenidos de la experimentacion requieren de una fase de tratamiento de
datos. Concretamente, los valores que se someten a este procesado son los determinados
mediante el CAPS PMssa, el SMPS, el OBS y el MEXA.

Dada la gran variabilidad que presentan los resultados con CAPS PMssa para cada punto
estudiado (explicados en el Apartado 4.2), no se puede aplicar un promediado de forma directa.
Primero, se comprueba que los pares de datos (extincidén-dispersion) tienen sentido fisico v,
posteriormente, se aplica un suavizado exponencial simple sobre las series de datos para
eliminar la componente aleatoria de los mismos. Para garantizar la coherencia de los datos, se
someten a las siguientes condiciones:

- No existe la extincion o dispersion negativa, por lo que se reemplaza su valor por 0
cuando se dé dicha circunstancia.

- Teniendo en cuenta que Extincién = Absorcion + Dispersion y que la absorcion minima
es 0, la dispersion nunca puede ser mayor que la extincién. Por ello, si en la serie de
datos el coeficiente de dispersion es superior al de extincion, se modifica su valor de
manera la dispersion sea igual a la extincion.

Para eliminar la variabilidad de las series de datos, se aplica una media movil gaussiana.
Este método realiza un suavizado en los datos experimentales que presentan cierto ruido,
empleando un ajuste estadistico con funciones peso de tipo gaussiano [45]. Para realizar el
suavizado se escogen los cinco valores anteriores y posteriores y, empleando los coeficientes
correspondientes, se obtiene la siguiente expresion (3.15).

_ 0.0439(x;—5 + x¢45) + 0.0796(x;_y + x¢14) + 0.1353 (3 + X1 43)
- 2.057

Xt
(3.15)

0.2163(Xp—y + X42) + 0.3247 (%,—q + Xp41) + 0.4578x,
* 2.057

donde X, es el valor suavizado en el periodo t y la variable x,., representa el dato real en el
periodo txn, tomando n valores desde O hasta 5. A continuacion, se muestra el efecto del
suavizado sobre uno de los puntos estudiados, concretamente a 350 nm en la velocidad de 120
km/h (Figura 3.21).
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Figura 3.21 Efecto en la variabilidad del suavizado exponencial simple

En los resultados del SMPS, se debe considerar que las medidas que ofrece el equipo estan
expresadas en concentraciones normalizadas (dN/dlogDy), para poder comparar los resultados
con cualquier otra representacion independientemente del nimero de canales o su anchura. Este
parametro relaciona la concentracion de particulas (dN) con el incremento del logaritmo del
didmetro de las mimas (dlogDy) [46].

Dado que se necesita que las concentraciones estén expresadas en particulas por unidad de
volumen (#/cm®) debido a motivos de calculo, se multiplica la concentracion normalizada por
la anchura del canal (expresion 3.16).

Ciy1(#/cm®) = C1y1(dN/dlogD,) - (log D,,,, —logD,.) (3.16)

El tratamiento de datos en el MEXA y en el OBS es mucho mas sencillo que en las medidas
anteriores, ya que basta con aplicar directamente una media aritmética y determinar la
desviacién tipica de los resultados obtenidos

Una vez procesados los resultados, se deben considerar las distintas diluciones que tienen
lugar en los ensayos realizados, para referir los resultados a un mismo punto de la instalacion
experimental. En el caso de este TFM, los datos estan expresados para la salida del escape del
vehiculo.

La dilucion que sufre el flujo de escape es distinta segn la medicion realizada. En caso de
determinar concentraciones con el SMPS, los gases de escape estan Unicamente sometidos al
factor de dilucion de 64:1 que provoca el doble dilutor. Por ello, las concentraciones en
particulas obtenidas deben multiplicarse por 64 para que se correspondan a las emitidas por el
vehiculo originalmente (Figura 3.22).
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Figura 3.22 Dilucion de los gases de escape en las medidas de concentracion

Si las mediciones son realizadas con el CAPS PMssa, 