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Resumen

La incorporacion de aditivos al sistema de combustion ha sido una alternativa planteada por muchos
investigadores con el fin de reducir el problema de la emision de material particulado al medio
ambiente. En este estudio se evalu¢ el efecto de la adicion de compuestos hidrogenados (C2H6 y H2)
en la naturaleza quimica de las fracciones solubles en solventes del hollin obtenidas a diferentes
alturas de la llama en un quemador de difusion de llama inversa (IDF) de etileno. Para llevar a cabo
esta caracterizacion se utilizaron técnicas tales como FT-IR y RMN-1H. Los resultados obtenidos
indican que la adicion de etano o hidrogeno al etileno aumentan la produccion de estructuras alifaticas
en los materiales promotores del hollin, a medida que la altura sobre el quemador aumenta, seguido
por una disminucion en el caracter aromatico.
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Abstract

The incorporation of additives into the combustion system has been an alternative raised by many
researchers with the purpose of reducing the problem of the emission of particulate matter into the
environment. In this study the effect of a hydrogenated compound addition (C2H6 and H2) was
evaluated on the chemical nature of the soluble fractions of soot obtained at different heights of an
ethylene inverse diffusion flame (IDF) was investigated. In order to carry out this characterization,
analytical techniques such as FT-IR and 1H-NMR were used. The results indicate that the addition
of ethane or molecular hydrogen to the ethylene flame increases the aliphatic content, followed by a
reduction in the aromatic character of the soot precursor material obtained near the soot inception
point.
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1. INTRODUCCION

Eluso intensivo y racional de combustibles fosiles como
el carbon, petréleo y gas natural conducen a la
generacion de emisiones contaminantes tales como CO,
C0O2,NOx, SOx, que junto con el material particulado
contribuyen a incrementar el efecto invernadero, la
lluvia acida, la contaminacion del aire, suelo y agua
[1]. Dentro del material particulado se encuentra el
material carbonoso subproducto de la combustion
incompleta conocido como hollin [2]. Por lo general,
este material esta acompafado de un alto contenido de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH's)
adsorbidos en la superficie de las particulas y por ende
pueden traer serias consecuencias en la salud humana
debido a su caracter carcinogénico y mutagénico [3,4].
Por esta razon, se han establecido medidas de control
mas estrictas para la regulacion de las emisiones de
hollin al medio.

Aunque muchos esfuerzos experimentales y teoricos
han sido orientados para entender el proceso de
formacion del hollin, los procesos concernientes a su
reduccion a través del uso de aditivos no son muy claros,
especialmente en el nivel quimico-molecular, ya que la
mayoria de estos interpretan sus resultados de una
manera fenomenologica. Por ejemplo se ha encontrado
que algunos aditivos pueden inhibir algunas etapas de
la formacion del hollin, mientras que otros pueden
actuar como catalizadores favoreciendo los procesos
de oxidacion [3,8]

La mayoria de los aditivos que han sido usados
frecuentemente pueden ser clasificados en tres
categorias, aditivos metalicos, oxigenados y gaseosos
[3,9]. Tanto los aditivos metalicos como los oxigenados
(alcoholes éteres, ésteres y varios nitrocompuestos)
presentan una buena capacidad en la reduccion del
hollin. Sin embargo, el uso de metales ha sido
generalmente descartado debido a problemas asociados
con la salud y medio ambiente [8,10,11]. De igual
forma, aditivos gaseosos han sido evaluados en la
reduccion del hollin y la mayoria de estos presentan
propiedades oxidantes similares al oxigeno. Sin
embargo, la adicion de compuestos hidrogenados en
sistemas de combustion ha sido poco estudiada a nivel
molecular debido a la dificultad experimental que
representa recoger "hollin joven" por los métodos
convencionales. Por lo tanto, para poder estudiar la
quimica de formacion y el efecto de los aditivos en la
reduccion del hollin simultaneamente, es necesario

seleccionar un modelo de combustion adecuado que
permita obtener hollin joven soluble en solventes
organicos y con quimica discernible [12,13]. Por esta
razon, los estudios se centran en el uso de una llama de
difusion inversa (IDF) [14,15].

El objetivo de este trabajo consiste en evaluar el efecto
de la adicion de H2 and Etano a través de los cambios
en la composicion y la estructura quimica del hollin
generado en una llama IDF de etileno.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Quemador

El quemador de llama de difusion inversa consiste de
tres tubos concéntricos, un tubo central por donde
circula el aire, un tubo intermedio por donde circula el
combustible y un tubo externo por donde circula N2
(ver Figura 1) [16]. El combustible usado como
referencia en este trabajo es el etileno, el cual fue
mezclado con etano en una proporcion 80/20 e H2 en
una proporcion 93/7. Las condiciones de flujo de los
gases fueron de 27, 126 y 289 cm3/s para el aire,
combustible y N2 respectivamente.

2.2. Muestreo

Las muestras de hollin fueron tomadas por succion a
diferentes alturas: 6, 15, 25, 35, 45, 60 mm y escape
(200 mm) a lo largo del eje lateral de las llamas, usando
una sonda removible de acero que fue conectada a un
sistema de vacio en linea con un filtro de teflon y una
trampa fria, los cuales fueron usados para recoger las
particulas de hollin. El tiempo de muestreo fue de 20
minutos y las muestras recogidas fueron extraidas con
cloroformo, posteriormente, el material soluble fue
filtrado y secado cg N2 para ser almacenado.

Trampa Fria

Figura iE:nEsquema grafico del quemador de llama de
difusion inversa (IDF) de etileno-etano y etileno-H2.
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2.3. Anélisis FTIR

Pequeiias cantidades del material soluble del hollin en
cloroformo obtenido en las llamas de etileno, etileno-
etano y etileno-H2 fueron usadas para preparar las
pastillas de KBr al 1% y secadas bajo atmodsfera de
N2 para eliminar humedad. Los espectros de FTIR
fueron el resultado de 32 barridos llevados a cabo en
un espectrofotometro Nicolet Magna 560 equipado con
un detector MCT/A operado a 77K y en el rango de
longitud de onda entre 600-4000 cm-1.

2.4 Analisis de 1IH-RMN

Los espectros de HI-RMN fueron llevados a cabo sobre
la forma anhidra de los extractos redisueltos en CDCI3
que ademas contenia trazas de tetrametilsilano (TMS)
usado como referencia de desplazamiento quimico. Los
espectros fueron corridos en un espectrémetro Bruker
AMX 300. Todos los espectros obtenidos fueron
corregidos inicialmente por fase, luego se realizo un
ajuste manual de multipuntos a la linea base y
finalmente cada espectro se integro 3 veces.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion por FTIR

La Figura 2 muestra los espectros FT-IR del material
soluble del hollin obtenido de la 1lama base de etileno y
dopadas (etileno-etano y etileno-H2). Al comparar los
tres espectros es claro observar que los picos de la
region 2975-2850 cm-1 mostraron la mayor intensidad
de todas las sefiales presentes y que corresponden a
extensiones C-H de especies alifaticas. También es
posible observar que la fraccion de especies alifaticas
para las muestras tomadas a a bajas posiciones en la
llama (15 mm de altura) aumenta con la incorporacion
de especies hidrogenadas, siendo mas significativa para
el material obtenido de la llama dopada con etano. Estos
resultados sugieren que las especies hidrogenadas
adicionadas a sistema de combustion favorecen los
procesos de alquilacion debido a la presencia de
especies tipo C2 que dan lugar al incremento en el
contenido de especies alifaticas alrededor del punto de
incepcion. Ciajolo et al. [17], encontraron que la
contribucion de estructuras alifaticas es bastante
importante en el proceso de crecimiento alrededor del
punto de incepcion, resultados que también fueron
confirmados por Oktem et al [18].
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(b) IDF-Etileno-H, 15mm
N () IDF-Biileno 15mm
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Figura 2. Espectro FT-IR para una muestra a 15 mm de
una llama IDF de (a) etileno (b) etileno-etano (c) etileno-
H2
Otras sefiales importantes que se observan en los
espectros de la Figura 2 corresponden a grupos
acetilénicos (3300 cm-1) y aromaticos (3030 cm-1),
cuya presencia resalta la importancia del mecanismo
HACA (H-abstraction-C2H2-addition) reportado en la
literatura como el mecanismo dominante en el proceso

de incepcion y crecimiento del hollin.
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Figura 3. Relacion de los espectros FT-IR para las

muestras obtenidas de las llamas IDFs de (a)
CH /CH

aromatico alifatico”

La Figura 3 presenta los perfiles correspondientes a la
relacion CHar/CHal para el material precursor del
hollin obtenido en funcion de la altura de la llama base
de etileno y las llamas de etileno-etano y etileno-H2.
De las tres situaciones evaluadas, el material precursor
generado en la llama de referencia (etileno) presento la
relacion CHar/CHal mas alta, lo que indica que el
contenido de estructuras alifaticas decrece mucho mas
rapido con la altura de la llama comparado con las
sefales del material precursor obtenido en las llamas
dopadas con especies hidrogenadas.
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3.2. Caracterizacion por IH-RMN

La Figura 4, muestra los espectros de H1-RMN tipicos
del material precursor del hollin obtenido a bajas
posiciones y el escape de llamas IDF, los cuales fueron
divididos en 7 regiones correspondientes a siete tipos
de protones: hidrogeno alifatico H? de grupos metil en
posicion ? a anillos aromaticos, hidrogeno aliciclico
H?2 en posicion ? a 2 anillos aromaticos, hidrogeno
aliciclico H?1 en metil o metilenos en posicion ? a un
anillo aromatico, hidrogeno alifatico H? de grupo
metileno en posicion ? a un anillo aromatico, hidrogeno
alifatico Hf de grupo metileno ? a 2 anillos aromaticos
(tipo fluoreno), hidrogeno olefinico Ho e hidrogeno
aromatico Ha [19].

Escape

Figura 4. Espectro de HI-RMN para el material
precursor del hollin obtenido a 6 mm y en el escape de
una llama IDF.

En la parte superior de la Figura 4 se puede observar
los espectros de H1-RMN del material precursor del
hollin obtenido a 6 mmy escape de la llama IDF etileno-
H2. A bajas posiciones de la llama es posible observar
un alto contenido de compuestos alifaticos en posicion
?y ?, lo que corrobora los datos obtenidos por FTIR.
Sin embargo a medida que la altura incrementa el
contenido alifatico disminuye seguido por una aumento
en el caracter aromatico de las muestras reflejado a
través de Ha. La reduccion en el contenido de
estructuras alifaticas se debe principalmente a efectos
térmicos que ocurre alrededor del punto de incepcion
(comienzo de la luminosidad amarilla) o bajas
posiciones de la llama donde la temperatura es
suficientemente alta para promover los procesos de
descomposicion y ciclacion, que en ultima instancia
conducen a la formacion de estructuras mas compactas.

Similarmente, los espectros de resonancia muestran que
la adicion de especies hidrogenadas favorecen los
procesos de alquilacion alrededor del punto de incepcion
(ver Figura 5). Sin embargo, sin embargo a medida
que la altura sobre el quemador incrementa la
contribucién de hidrogeno alifatico no es tan
significativo como lo que se observo por FTIR, pero la
tendencia se mantiene. Una explicacion de este hecho
se debe principalmente a la contribucion de hidrogeno
aromatico el cual se hace mas evidente por esta técnica
que por FTIR y al hacer la relacion se sobredimensiona
como en el caso anterior.

También es posible observar en la Figura 5 que la
distribucion de Ha de los espectros incrementa
significativamente con la altura asi como el incremento
en el grado de condensacion de las unidades aromaticas,
hecho que se refleja en la baja solubilidad en CH3Cl
que presento esta muestra.
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Figura S. Variacion del porcentaje de hidrogeno del
material precursor del hollin en funcion de la altura
sobre el quemador IDF

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que la adicion de etano
o hidrégeno al etileno aumentan la produccion de
estructuras alifaticas en los materiales precursores del
hollin. Los espectros de FT-IR indican que en las zonas
cercanas a la llama, las estructuras alifaticas son un
componente principal en las muestras de hollin. De igual
manera, los resultados obtenidos por RMN-1H,
sugieren el alto contenido de grupos alifaticos que
disminuyen notablemente a medida que las muestras
son tomadas lejos de la llama.
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