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C H A P T E R 1 

I N T R O D U C T I O N 

B e f o r e d i s c u s s i n g t h e m a i n a i m s a n d r e s u l t s of t h e w o r k d e s -

c r i b e d in t h i s t h e s i s i t i s n e c e s s a r y t o e x p l a i n w h y o n e w o u l d e v e r c o n -

t e m p l a t e u s i n g a h i g h l y o r d e r e d e n e r g y f o r m s u c h a s e l e c t r i c i t y w i t h 

a n y f o r m of c o m b u s t i o n . In t h a t r e g a r d i t i s r e l e v a n t t o c o n s i d e r t h e 

t h e s i s t i t l e w h i c h i n c l u d e s t h e w o r d ' i m p r o v i n g ' . 

A s t h e 1980s a r e a p p r o a c h e d t h e r e a l i t y of d i m i n i s h e d s o u r c e s 

of r e a d i l y a v a i l a b l e f o s s i l f u e l s a n d t h e i n c r e a s i n g p r e s s u r e s of e n v i -

r o n m e n t a l i s t s h a v e r e s u l t e d in a n a p p a r e n t m u t u a l e x c l u s i v e n e s s 

b e t w e e n t h e c o n s t r a i n t s of e c o n o m y a n d e m i s s i o n s . I m p r o v i n g t h e r e -

f o r e m e a n s t r y i n g t o i m p r o v e t h e e f f i c i e n c y w i t h w h i c h e n e r g y c o n -

v e r s i o n f r o m t h e r m a l t o m e c h a n i c a l t a k e s p l a c e , w h i l e r e d u c i n g t h e 

e m i s s i o n of p o l l u t a n t s t h a t o c c u r d u r i n g t h a t c o n v e r s i o n p r o c e s s . 

F o r c o n v e n i e n c e i t i s u s e f u l t o t h i n k of p r a c t i c a l e n g i n e c o m -

b u s t i o n a s o c c u r r i n g in t w o p o s s i b l e e x t r e m e s , e x h i b i t i n g m a i n l y 

e i t h e r d i f f u s i o n , o r c h e m i c a l k i n e t i c c o n t r o l a n d c h a r a c t e r i s e d 

l a r g e l y b y t h e i r r a t e s of h e a t r e l e a s e ( w h i c h f o r p r a c t i c a l p r i m e 

m o v e r s w i l l a l s o c o r r e l a t e w i t h t h e p o w e r d e v e l o p e d ) a n d t h e r e f o r e i s 

g o v e r n e d b y t h e r a t e d e t e r m i n i n g p r o c e s s in t h e h e a t r e l e a s e s e q u e n c e . 

T h i s i s t r u e w h e t h e r o r n o t t h e c o m b u s t i o n o c c u r s c o n t i n u o u s l y o r 

i n t e r m i t t e n t l y , a n d i s of f u n d a m e n t a l i m p o r t a n c e w i t h r e s p e c t t o w h i c h 

of t h e t h r e e p o s s i b l e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n s t a g e s in t h e h e a t r e l e a s e 

s e q u e n c e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n t a k e s p l a c e , a n d in w h a t f o r m . T h e 

t h r e e s t a g e s a r e : -

i) M i x t u r e p r e p a r a t i o n 

i i) C o n v e r s i o n f r o m r e a c t a n t s t o p r o d u c t s 

i i i ) P r o d u c t d i s c h a r g e 

C o n s i d e r i n g r e c i p r o c a t i n g p i s t o n e n g i n e s f o r e x a m p l e t h e m a i n h e a t 
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r e l e a s e in a D i e s e l e n g i n e h a s a v e r y h i g h d e g r e e of d i f f u s i o n c o n t r o l 

( a l t h o u g h t h e i g n i t i o n d e l a y p e r i o d in t h e s e e n g i n e s , b e f o r e t h e m a i n 

h e a t r e l e a s e , t e n d s t o e x h i b i t a s i g n i f i c a n t c o m p o n e n t of c h e m i c a l 

k i n e t i c c o n t r o l d e p e n d i n g on t h e p h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s of 

t h e f u e l ) . 

T h e O t t o e n g i n e c o m b u s t i o n h o w e v e r , e x h i b i t s a g r e a t e r d e g r e e of 

c h e m i c a l k i n e t i c c o n t r o l in t h e m a i n h e a t r e l e a s e . It i s e x t r e m e l y 

u n l i k e l y t h a t a n y p r a c t i c a l s i t u a t i o n e x h i b i t s u n i q u e l y o n e e x t r e m e , 

a n d a n i n t e r e l a t e d c o m b i n a t i o n e x i s t s . H o w e v e r t h e d i s t i n c t i o n i s v e r y 

u s e f u l in t h a t , h a v i n g i d e n t i f i e d w h a t a p p e a r s t o b e t h e r a t e c o n t r o l l i n g 

p r o c e s s , i t i s p o s s i b l e t o i n v e s t i g a t e h o w i t m a y b e m o d i f i e d w i t h t h e 

a p p r o p r i a t e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n , a n d c o n s i d e r w h a t i n t e r e l a t e d 

e f f e c t s m a y r e s u l t . 

T h e s a m e i s t r u e o f , f o r e x a m p l e , f u e l a d d i t i v e s . 

I t h a s a l r e a d y b e e n s t a t e d t h a t t h e i g n i t i o n d e l a y p e r i o d in a D i e s e l 

e n g i n e h a s a h i g h d e g r e e of c h e m i c a l k i n e t i c c o n t r o l , s o t h a t a d d i t i v e s 

m o d i f y i n g t h e c h e m i c a l r e a c t i v i t y of t h e f u e l w o u l d b e e x p e c t e d t o a c t 

a s ' c e t a n e m o d i f i e r s ' . If a r e d u c t i o n in t h e i g n i t i o n d e l a y o c c u r r e d 

t h e n t h i s w o u l d a l s o m o d i f y t h e m a i n , h i g h l y d i f f u s i o n c o n t r o l l e d , h e a t 

r e l e a s e r a t e , b e c a u s e i t w o u l d h a v e s t a r t e d e a r l i e r a t c o n d i t i o n s of 

h i g h e r t u r b u l e n c e a n d c o m p r e s s i o n t e m p e r a t u r e . T h e r e s u l t i s t h a t 

t h e d i f f u s i o n c o n t r o l l e d h e a t r e l e a s e , p o l l u t a n t f o r m a t i o n a n d d e s t r u c -

t i o n p r o c e s s e s h a v e a l s o b e e n m o d i f i e d a s a s e c o n d a r y e f f e c t . 

T h e n e c e s s i t y to t r y a n d o b t a i n a d e g r e e of c o n t r o l o v e r p r a c -

t i c a l c o m b u s t i o n p r o c e s s e s , in o r d e r t o t r y a n d a p p r o a c h t h e a p p a r e n t 

m u t u a l e x c l u s i v e n e s s of e c o n o m y a n d e m i s s i o n s , i s r e a d i l y s e e n b y 

i n s p e c t i o n of F i g u r e s 1 .1 , 1 . 2 a n d 1. 3 w h i c h c o v e r p r a c t i c a l O t t o a n d 

D i e s e l e n g i n e s . D e a l i n g w i t h F i g u r e 1 .1 i t i s p o s s i b l e t o s e e h o w in 

t h e p e r i o d 1973 to 1975, w h e n t h e e m i s s i o n s t a n d a r d s d e a l t m a i n l y w i t h 

c a r b o n m o n o x i d e a n d h y d r o c a r b o n e m i s s i o n s , ( the t i m e a x i s p o l l u t a n t 
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F i g u r e 1 .1 - T h e e f f e c t of e m i s s i o n s t a n d a r d s o n f u e l e c o n o m y . 
( r e p r o d u c e d w i t h p e r m i s s i o n of D r s . C l e w e l l a n d 
K o e h l of r e f e r e n c e 90) 

f i g u r e s a r e in g r a m s / m i l e ) t h e r e w a s a n i m p r o v e m e n t in e c o n o m y . 

H o w e v e r i n c r e a s i n g l y s e v e r e n i t r i c o x i d e (and N O x ) s t a n d a r d s h a v e 

l e d to a n i n c r e a s i n g l y w o r s e n i n g e c o n o m y , e v e n w h i l e v e h i c l e s h a v e 

b e e n g e t t i n g l i g h t e r a n d s m a l l e r . 

It i s t h e r e f o r e p o s s i b l e , f o r b o t h e x t r e m e s of c o m b u s t i o n , t o 

c l a s s i f y t h e m a i n p o l l u t a n t s i n t o t w o b r o a d c a t e g o r i e s 

i) E m i s s i o n s g e n e r a t e d t h r o u g h i n c o m p l e t e c o m b u s t i o n 

( H C , C O , S o o t e t c . - g e n e r a l l y a s s o c i a t e d w i t h i n -

e f f i c i e n c y ) . 

ii) E m i s s i o n s g e n e r a t e d t h r o u g h h i g h t e m p e r a t u r e s 

(NOx - g e n e r a l l y a s s o c i a t e d w i t h e f f i c i e n c y ) . 

I n s p e c t i o n of F i g u r e s 1. Z a n d 1. 3, s h o w s f o r p r a c t i c a l D i e s e l a n d 

O t t o e n g i n e o p e r a t i o n , t h e i n t i m a t e l i n k b e t w e e n g o o d e c o n o m y a n d 

h i g h N O l e v e l s . T h i s e x i s t s e v e n t h o u g h the e x t r e m e s of b u r n i n g 
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TRADE OFF BET WE EN NOx AND B.S.F.C. 

WITH RETARD OF INJECTION TIMING 

g 1 Directed port engines 

o o Helical port engines 

N0X C.A R.B 13 mode level q/hph. 

F i g u r e 1 . 2 - T h e e f f e c t of N O r e d u c t i o n , b y i n j e c t i o n t i m i n g 
r e t a r d , on t h e b r a k e t h e r m a l e f f i c i e n c y of D i e s e l 
e n g i n e s , ( d a t a k i n d l y p r o v i d e d b y M . J . W r i g h t -
R i c a r d o C o n s u l t i n g E n g i n e e r s . ) 

in b o t h e n g i n e t y p e s a r e r a d i c a l l y d i f f e r e n t a s s t a t e d p r e v i o u s l y . 

T h e b r a k e s p e c i f i c f u e l c o n s u m p t i o n i s d e r i v e d f r o m a p p l i c a t i o n 

of t he F i r s t L a w of T h e r m o d y n a m i c s a s a r a t e e q u a t i o n in t h e c o n v e r -
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s i o n of h e a t i n t o w o r k b y t h e e n g i n e a n d i s d e f i n e d in t h e N o m e n c l a t u r e . 

I t i s o b v i o u s l y i n v e r s e l y p r o p o r t i o n a l t o t h e t h e r m a l e f f i c i e n c y of t h e 

e n g i n e a n d a u s e f u l c o m p a r a t i v e u n i t . 

A t t h i s t i m e t h e D i e s e l a n d O t t o e n g i n e s s e r v e t o h i g h l i g h t 

t h e t w o e x t r e m e s of b u r n i n g a n d t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e m m e a n 

t h a t e m i s s i o n c o n t r o l m e t h o d s f o r t h e m a i n e m i s s i o n s a r e v e r y d i f f e -

r e n t . T h i s i s h i g h l y s i g n i f i c a n t b e c a u s e i t a f f e c t s t h e m o d e in w h i c h 

o n e m a y i n t r o d u c e e l e c t r i c a l e n e r g y , w h e r e c o n v e n t i o n a l c o n t r o l f a i l s . 

T h e f u n d a m e n t a l d i f f e r e n c e l i e s in t h e m o d e of p o w e r c o n t r o l f o r e a c h 

t y p e . T h e D i e s e l e n g i n e i s q u a l i t y c o n t r o l l e d ( i e . t h e A F R i s t h e 

p o w e r c o n t r o l v a r i a b l e ) w h i l e t h e O t t o s i t u a t i o n i s q u a n t i t y c o n t r o l l e d 

( i e . t h e A F R i s o n l y v a r i a b l e w i t h i n c e r t a i n f i x e d A F R v a l u e s , a t t h e 

p r e s e n t t i m e , a s s e e n in F i g u r e 1. 3, a n d t h e m a s s f l o w r a t e of c h a r g e , 

c o n t r o l l e d b y a t h r o t t l e , s e t s t h e m o d e of p o w e r c o n t r o l ) . 

T h i s d i s t i n c t i o n i s i m p o r t a n t b e c a u s e i t d e t e r m i n e s w h a t m a y b e 

d o n e a t a l l t h r e e s t a g e s of t h e b u r n i n g s e q u e n c e . F o r e x a m p l e in t h e 

q u a l i t y m o d e of p o w e r c o n t r o l t h e e x h a u s t g a s a l w a y s c o n t a i n s s u b -

s t a n t i a l ( f r o m 10% to 20% o x y g e n ) in t h e e x h a u s t g a s , w h e r e a s f o r a 

q u a n t i t y m o d e of p o w e r c o n t r o l , o p e r a t i n g a t a p p r o x i m a t e l y s t o i c h i o -

m e t r i c , t h e e x h a u s t w i l l c o n t a i n m u c h l e s s t h a n 1% o x y g e n . T h e c h e -

m i c a l e n v i r o n m e n t s of c a t a l y s t s p r e s e n t in t h e e x h a u s t g a s e s of t h e s e 

t w o e x t r e m e s a r e v e r y d i f f e r e n t , in t h a t t h e f o r m e r is a l w a y s o x i d i s i n g 

w h i l e t h e l ? i t e r i s n o t . 

T h i s f e a t u r e , a s w i l l b e s e e n l a t e r , ( C h a p t e r 4) m e a n s t h a t a d e -

p o l l u t i o n p r o c e d u r e i n v o l v i n g s i m u l t a n e o u s r e d u c t i o n (of N O x ) a n d 

o x i d a t i o n (of C O a n d H C ) , o n l y p o s s i b l e in a c a r e f u l l y c o n t r o l l e d 

o x y g e n e n v i r o n m e n t i s n o t p o s s i b l e in t h e q u a l i t y c o n t r o l s i t u a t i o n a n d 

t h e r e f o r e l i m i t s m e t h o d s of d e p o l l u t i o n t h a t a r e p o s s i b l e in t h e p r o d u c t 

d i s c h a r g e s t a g e . T h i s i s in c o n t r a s t t o t h e s u c c e s s f u l m e t h o d in t h e 
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Figure 1 .3 E m i s s i o n s a n d fuel c o n s u m p t i o n c u r v e s v e r s u s a i r / f u e l 
ratio tor an E6 e n g i n e 

( d a t a f r o m w o r k c o n d u c t e d a s p a r t of a s t u d y d e s c r i b e d in 
r e f s . 2 0 5 a n d 2 0 6 . S i n g l e c y l i n d e r s p a r k i g n i t e d ( M E T ) 
g a s o l i n e f u e l l e d e n g i n e a t W O T , c o m p r e s s i o n r a t i o 8. 5:1) 



- 7 -

q u a n t i t y c o n t r o l l e d m o d e i n v o l v i n g a 3 w a y c a t a l y s t , Z i r c o n i a s e n s o r , 

m i c r o p r o c e s s o r - A F R c o n t r o l l o o p . 

It w o u l d b e t h e i d e a l s o l u t i o n t o b e a b l e t o c o n t r o l t h e c o m b u s t i o n 

i t s e l f s o t h a t n o e l a b o r a t e d e p o l l u t i o n p r o c e d u r e s , t h a t t e n d to o p e r a t e 

e n g i n e s a w a y f r o m o p t i m u m e f f i c i e n c y t o m e e t e m i s s i o n r e q u i r e m e n t s , 

n e e d b e c o n c e i v e d . I n c r e a s i n g l y s e v e r e s t a n d a r d s of s o m e e m i s s i o n s , 

n o t a b l y N O x a n d p a r t i c u l a t e s f o r D i e s e l e n g i n e s , a r e e x t r e m e l y d i f f i -

c u l t t o m e e t , a n d c o n v e n t i o n a l a t t e m p t s a t m e e t i n g t h e s e s t a n d a r d s 

o f t e n r e s u l t i n s u c h a w o r s e n i n g of f u e l e c o n o m y t h a t a n y c o m p e t i t i v e 

e d g e s u c h e n g i n e s m a y h a v e h a d i s r a p i d l y e r o d e d . 

T h e e s s e n t i a l p r o b l e m s of e m i s s i o n s f o r b o t h t h e O t t o a n d D i e s e l 

e n g i n e c a s e s a r e e x t e n s i v e l y r e p o r t e d in t h e L i t e r a t u r e . ( F o r e x a m p l e 

f o r O t t o e n g i n e c o m b u s t i o n s e e r e f s . 2 0 0 , 2 0 2 , 2 6 8 , 3 5 0 , 351, 352 a n d 

f o r D i e s e l e n g i n e c o m b u s t i o n s e e r e f s . 6 5 , 95 , 3 2 2 , 4 2 6 , 4 3 7 , 4 5 7 , 4 6 7 . 

F o r a g e n e r a l e n g i n e r e a p p r a i s a l r e f . 2 31 a n d e c o n o m y i n t e r a c t i o n s 

s e e r e f s . 9 0 , 321, 4 6 2 ) 

T h e w o r k d e s c r i b e d in t h i s t h e s i s w a s a n a t t e m p t t o s e e w h e t h e r 

v a r i o u s l o w p o w e r e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n t e c h n i q u e s c o u l d b e u s e d t o 

o b t a i n i m p r o v e m e n t s ( a s d e f i n e d p r e v i o u s l y ) w i t h o n l y m o d e s t i n v e s t -

m e n t s of e l e c t r i c a l p o w e r . B e c a u s e of t h e s t e e p n e s s of t h e B S F C 

c u r v e s w i t h o p e r a t i o n a w a y f r o m o p t i m u m e c o n o m y c o n d i t i o n s , it w a s 

a n t i c i p a t e d t h a t t h e a p p r o p r i a t e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n m a y r e s u l t i n a 

s i g n i f i c a n t o v e r a l l e n e r g y s a v i n g . 

T h e r a t e of h e a t r e l e a s e i s k n o w n t o b e l i n k e d n o t o n l y t o t h e 

p o w e r d e v e l o p e d b y t h e e n g i n e ( O b e r t ) b u t a l s o t o t h e p o l l u t a n t s e m i t t e d 

i n a s p a r k i g n i t e d e n g i n e (422) s o t h a t m e t h o d s of c o n t r o l l i n g r a t e s of 

h e a t r e l e a s e , a s w e l l a s r a t e s of r e a c t i o n g e n e r a l l y , w e r e v e r y i m -

p o r t a n t in t h i s s t u d y . 

T h e p r o b l e m s a s s o c i a t e d w i t h d i f f u s i o n c o n t r o l l e d c o m b u s t i o n 
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h a v e b e e n e x t e n s i v e l y r e p o r t e d ( r e f s . 4 4 6 , 451, ' 4 5 2 ) a n d t h e m a i n 

p r o b l e m i d e n t i f i e d a s r e s u l t i n g f r o m t h e f a c t t h a t t h e r e a c t a n t s a r e 

i n i t i a l l y s e p a r a t e d , w i t h t h e s t o i c h i o m e t r i c c o n t o u r f o r m i n g a b a r r i e r . 

P y r o l y s i s p r o d u c t s f o r m o n t h e f u e l r i c h s i d e of t h e b a r r i e r , a n d h i g h 

t e m p e r a t u r e o x i d a t i o n p r o d u c t s f o r m on t h e o t h e r , o x i d a n t s i d e . A 

c o o l m a s s , f o r e x a m p l e a i r o r a s o l i d b o d y , t h e n s e r v e s to q u e n c h 

b o t h t h e s e e n d o t h e r m i c t y p e s of c o m p o u n d s t o b e d i s c h a r g e d a s 

p o l l u t a n t s . 

B e c a u s e t h e m a i n p o l l u t a n t s a s s o c i a t e d w i t h d i f f u s i o n c o n t r o l l e d 

c o m b u s t i o n i e . N O a n d s o o t a r e e n d o t h e r m i c w i t h r e s p e c t t o c o n v e r -

s i o n t o N 2 , 0 2 . H 2 O a n d C O 2 , a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s , t h e b a s i c 

n e e d f o r c o n t r o l of t h e o v e r a l l r a t e of f o r m a t i o n / d e s t r u c t i o n b e f o r e 

q u e n c h i n g o c c u r s i s c r i t i c a l u n d e r c i r c u m s t a n c e s w h e r e a c a t a l y s t 

i s n o t o p e r a t i v e . ( B y c a t a l y s t i s i m p l i e d a h e t e r o g e n e o u s m a i n l y 

t r a n s i t i o n m e t a l e n t i t y ; if o n e u s e d t h e d e f i n i t i o n of a c a t a l y s t a s b e -

i n g a m a t e r i a l t h a t i n c r e a s e s t h e r a t e of a t t a i n m e n t of e q u i l i b r i u m 

( i e . d G / d T = 0) t h e n s p e c i e s g e n e r a t e d b y p l a s m a j e t s , a s s h o w n 

l a t t e r , c o u l d b e r e g a r d e d a s c a t a l y s t s . ) 

T h e n o r m a l s t r u c t u r e of d i f f u s i o n f l a m e s , w i t h f u e l d i f f u s i n g i n t o 

a i r , r e s u l t s in t h e c o n t i n u u m e m i s s i o n f r o m s o o t p a r t i c l e s g e n e r a t e d 

f r o m p y r o l y s e d f u e l a p p r o a c h i n g t h e s t o i c h i o m e t r i c c o n t o u r . It i s 

i n t e r e s t i n g t o n o t e , in p a s s i n g , t h a t in r e c e n t l y p u b l i s h e d w o r k (438) 

w i t h a r e v e r s e s i t u a t i o n , t h a t of d i f f u s i o n f l a m e s w i t h a i r d i f f u s i n g 

i n t o e x c e s s f u e l , s u c h s o o t c o n t i n u u m e m i s s i o n i s a b s e n t a n d t h e 

f l a m e s e m i t q u a n t i s e d r a d i a t i o n n o r m a l l y a s s o c i a t e d w i t h l e a n of s t o i -

c h i o m e t r i c p r e m i x e d f l a m e s . 

W i t h d i f f u s i o n f l a m e s c o n t r o l of t h e t e m p e r a t u r e a t t h e s t o i -

c h i o m e t r i c c o n t o u r ( a n d h e n c e r a t e of NO f o r m a t i o n ) i s n o t p o s s i b l e 

a n d a l m o s t t h e m a x i m u m t e m p e r a t u r e p o s s i b l e f o r t h e p a r t i c u l a r f u e l / 
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a i r c o m b i n a t i o n e x i s t s t o m a x i m i s e t h e e m i s s i o n of N O . 

T h e s o l u t i o n to t h i s p r o b l e m p o s s i b l e b y p r e m i x i n g , w i t h 

r e s u l t i n g c o n t r o l of t h e f i n a l f l a m e t e m p e r a t u r e , w a s r e c o g n i s e d 

( 4 4 4 , 445) a n d e x t e n s i v e w o r k u n d e r t a k e n w i t h e x c e s s e n t h a l p y c o m -

b u s t i o n i n v o l v i n g m a s s i v e h e a t r e c i r c u l a t i o n w i t h o u t d i l u t i o n , a s r e -

p o r t e d in r e f s . 179, 180, 2 3 6 , 2 7 9 , 2 8 0 , 281, 4 4 8 , 4 5 0 . T h e r e s u l t a n t 

i n c r e a s e in c o n t r o l of r a t e of r e a c t i o n a n d r e s u l t a n t f l a m e s t a b i l i s a -

t i o n u n d e r e x c e s s e n t h a l p y c o n d i t i o n s r e s u l t e d in t h e a b i l i t y t o b u r n 

a t m e t h a n e a i r c o n c e n t r a t i o n s of c l o s e t o 1%, w e l l b e l o w t h e c o n v e n -

t i o n a l l e a n ' l i m i t of f l a m m a b i l i t y w h i l e t he ' f i n a l t h e r m a l d a m ' t e m -

p e r a t u r e , of a p p r o x i m a t e l y 1400K, l e d to i m m e a s u r a b l e N O e m i s s i o n s . 

T h e s i g n i f i c a n c e of h e a t i n g w i t h a n d w i t h o u t s i m u l t a n e o u s d i l u -

t i o n w i t h h o t c o m b u s t i o n p r o d u c t s , a n d e l e c t r i c a l m e t h o d s of c o n -

t r o l l i n g o r m o d i f y i n g r e a c t i o n r a t e s in s i t u a t i o n s w h e r e p e a k t e m p e -

r a t u r e s a r e l o w , i s d i s c u s s e d in m o r e d e t a i l in C h a p t e r 3 . I t w a s 

r e c o g n i s e d (183, 4 4 7 , 4 4 8 ) t h a t i n j e c t i o n of r a d i c a l s / a t o m s t h a t w e r e 

g e n e r a t e d in p l a s m a j e t s c o u l d m o d i f y r a t e s of r e a c t i o n s in f l a m e s in 

a m a n n e r t h a t c o u l d n o t b e a t t r i b u t e d t o a p u r e l y b u l k t h e r m a l h e a t i n g 

e f f e c t , a n d t h e r e f o r e p r o v i d e d t h e s t a r t i n g p o i n t f o r t h e p l a s m a e l e c -

t r i c a l i n t e r a c t i o n w o r k d e s c r i b e d in t h i s t h e s i s . 

It w a s n o t t h e i n t e n t i o n of t h i s s t u d y to d e v o t e a n y e f f o r t t o w a r d s 

n o n - r e g u l a t e d e m i s s i o n s , e s p e c i a l l y t h o s e t h a t m a y b e l o c a t e d on p a r -

t i c u l a t e m a t e r i a l (439), o r f o r m e d b y c r o s s r e a c t i o n s of e m i s s i o n s (341) 

a n d p o s s i b l y m u t a g e n i c in t h e A m e s t e s t (13). T h e w o r k i n g p h i l o s o p h y 

w a s t h a t c o n t r o l of t h e p a r t i c u l a t e a n d N O x e m i s s i o n a t t h e c o m b u s t i o n 

s t a g e , if p o s s i b l e , w o u l d t h e r e f o r e s o l v e t h e s e p r o b l e m s a l s o . 
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C H A P T E R 2 

A I M S A N D O B J E C T I V E S 

In o r d e r t o k e e p t h i s w o r k w i t h i n t h e f r a m e w o r k of p r a c t i c a l 

v i a b i l i t y , s m a l l e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n p o w e r s i n v e s t e d w o u l d n e e d t o 

s h o w s u b s t a n t i a l p o t e n t i a l g a i n s in f u e l e c o n o m y a n d e m i s s i o n r e d u c -

t i o n . M o s t of t h e a p p l i c a t i o n s r e p o r t e d in t h i s t h e s i s i n v o l v e D C p o w e r , 

d e f i n e d a s t h e d i r e c t p r o d u c t of a p p l i e d v o l t a g e a n d c u r r e n t d r a w n . 

T h e t w o p o s s i b l e low p o w e r s i t u a t i o n s a r e t h e r e f o r e : -

i) A h i g h a p p l i e d v o l t a g e , t y p i c a l l y 5 0 0 V t o 3 0 k V , 

a n d l o w c u r r e n t c o n s u m p t i o n , t y p i c a l l y yt A to 

m A . T h i s t y p e i s d e s c r i b e d a s a n e l e c t r i c f i e l d 

i n t e r a c t i o n . 

i i) A l o w a p p l i e d v o l t a g e , t y p i c a l l y 16 t o 100V, a n d 

h i g h c u r r e n t c o n s u m p t i o n , t y p i c a l l y 5 to 30 A m p s . 

T h i s t y p e is d e s c r i b e d a s an e l e c t r i c a r c p l a s m a 

i n t e r a c t i o n . 

I n t e r a c t i o n s u n d e r i) a r e f o u n d m a i n l y in C h a p t e r 5, w h i l e i n t e r a c t i o n s 

u n d e r i i) a r e f o u n d m a i n l y in C h a p t e r s 4 , 6 a n d 7 . 

T h e o b j e c t i v e s of t h e w o r k w e r e to i n v e s t i g a t e t h e p o s s i b l e w a y s 

l o w p o w e r e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n s c o u l d o v e r c o m e t h e a p p a r e n t p r o -

b l e m of t h e m u t u a l e x c l u s i v e n e s s of e c o n o m y a n d e m i s s i o n s . T h i s 

i n v o l v e d f u l l y i d e n t i f y i n g t h e m o s t a p p r o p r i a t e i n t e r a c t i o n s t a g e , a s 

d e s c r i b e d in C h a p t e r 1, a n d m a t c h i n g it w i t h t h e m o s t a p p r o p r i a t e e l e c -

t r i c a l i n t e r a c t i o n d e s c r i b e d a b o v e . 

In t h e c a s e of p l a s m a i n j e c t i o n , t h e r e q u i r e m e n t f o r t h e p r o d u c -

t i o n of t h e a p p r o p r i a t e a t o m s a n d e x c i t e d s t a t e s a t e a c h of t h e i n t e r a c -

t i o n s t a g e s i s p a r t i c u l a r l y i m p o r t a n t . T o t h i s e n d s p e c t r o s c o p i c 

s t u d i e s w e r e u n d e r t a k e n , a s r e p o r t e d in C h a p t e r 7 , a n d a n o v e l p l a s m a 

g e n e r a t o r d e s i g n e d t h a t , f o l l o w i n g t h e s u c c e s s of t h e p r e l i m i n a r y e x -
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p e r i m e n t s d e s c r i b e d in C h a p t e r 4 , w o u l d b e s u i t a b l e f o r s t u d i e s 

r e l a t i n g t o t h e s p e c t r o s c o p i c w o r k , a s w e l l a s b e i n g in a f o r m m o r e 

a t t r a c t i v e t o p r a c t i c a l s i t u a t i o n s . T h e g e n e r a t o r d e s i g n i s d e s c r i b e d 

in C h a p t e r 6 . 
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C H A P T E R 3 

T H E O R Y A N D M E T H O D S O F 

C O N T R O L L I N G R E A C T I O N A N D H E A T R E L E A S E R A T E S 

I N T R O D U C T I O N 

T h i s C h a p t e r d e a l s m a i n l y w i t h ' c h e m i c a l ' w a y s in w h i c h 

c h e m i c a l r e a c t i o n a n d h e a t r e l e a s e r a t e s m a y b e m o d i f i e d a n d c o n -

t r o l l e d . T h i s in n o w a y i m p l i e s t h a t t r a n s p o r t p r o c e s s e s a r e n o t 

i m p o r t a n t . In f a c t t h e y a r e t h e c o n t r o l l i n g p r o c e s s e s t h a t d e t e r m i n e 

( in a l l b u t u n i m o l e c u l a r d e c o m p o s i t i o n s ) t h e a b i l i t y of r e a c t a n t s t o 

a p p r o a c h c l o s e e n o u g h t o f o r m a t r a n s i t i o n s t a t e b e f o r e r e a c t i n g t o 

p r o d u c t s w i t h e n e r g y d e p o s i t i o n i n t o t h e a v a i l a b l e r o t a t i o n a l , v i b r a -

t i o n a l , t r a n s l a t i o n a l a n d e l e c t r o n i c d e g r e e s of f r e e d o m of t h e p r o d u c t s 

t h a t s u b s e q u e n t l y f o r m t h e w o r k i n g f l u i d in t h e e n e r g y c o n v e r s i o n 

s y s t e m . 

In a n y r e a c t i n g p r o c e s s m a d e up of a s e q u e n c e of s t e p s i t i s 

n a t u r a l l y t h e s l o w e s t s t e p t h a t c o n t r o l s t h e f a s t e s t t i m e in w h i c h t h e 

w h o l e p r o c e s s m a y o c c u r . V e r y f e w , if a n y , r e a c t i n g s y s t e m s a r e 

u n d e r c o m p l e t e l y c h e m i c a l k i n e t i c c o n t r o l b u t a r e r e a c t i n g w i t h i n t h e 

f r a m e w o r k of d i f f e r i n g s c a l e s of t u r b u l e n c e l e n g t h t h a t r e d u c e in s i z e , 

a p p r o a c h i n g m o l e c u l a r d i m e n s i o n s , a s t h e s y s t e m b e c o m e s b e t t e r 

s t i r r e d a n d m o r e ' h o m o g e n e o u s ' . 

W h e n c o n s i d e r i n g h e a t r e l e a s e r a t e s w i t h i n a t u r b u l e n t c o m b u s -

t i o n e n v i r o n m e n t it i s c o m m o n to d e f i n e t u r b u l e n c e s c a l e s w i t h i n t h e 

s y s t e m f o r c o m p u t a t i o n . G e n e r a l l y an e n s e m b l e of t u r b u l e n t e d d i e s 

d e f i n e s t h e m a x i m u m l e n g t h s c a l e , a n d w i t h i n t h e e n s e m b l e t h e i n d i -

v i d u a l e d d i e s h a v e d i m e n s i o n s of t h e o r d e r of t h e T a y l o r m i c r o s c a l e , 

X , ( K a y a n d N e d d e r m a n ; B i r d , S t e w a r t a n d L i g h t f o o t ) , t h i s d i m e n s i o n 

i s p r o p o r t i o n a l to t h e i n v e r s e s q u a r e r o o t of t h e t u r b u l e n c e R e y n o l d s 

n u m b e r f o r a n i s o t r o p i c f l o w s y s t e m a n d s e t s t h e d i m e n s i o n f o r c o n -
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s i d e r a t i o n of t h e t i m e i n t e r v a l ( T ) i n w h i c h t h e m a i n h e a t r e l e a s e 

t a k e s p l a c e w i t h i n t h e e d d y , b y p r o p a g a t i o n of a f l a m e f r o n t a c r o s s t h e 

c h a r a c t e r i s t i c l e n g t h , A , a t t h e l a m i n a r b u r n i n g v e l o c i t y , S u of t h e 

m i x t u r e , ( i e . T = X / S u ) . 

T h e d i m e n s i o n of t h e ' v o r t e x - t u b e s ' t h a t s e p a r a t e t h e b u r n i n g 

e d d i e s a r e w i t h i n a s m a l l e r c h a r a c t e r i s t i c l e n g t h s c a l e t h a t i s d e f i n e d 

b y t w o i n d e p e n d e n t p r o p e r t i e s of t h e t u r b u l e n t s y s t e m , t h e t u r b u l e n c e 

e n e r g y (k) a n d f r e q u e n c y of m o t i o n (f) ( L a u n d e r a n d S p a l d i n g ) a n d d e -

f i n e t h e K o l m o g o r o v s c a l e ( c o n s i d e r e d f o r t u r b u l e n c e e n e r g y 

d i s s i p a t i o n , a n d p r o p a g a t i o n of i g n i t i o n s i t e s (203) w i t h i n t h e e d d i e s . 

I t w a s n o t t h e i n t e n t i o n of t he w o r k d e s c r i b e d in t h i s C h a p t e r t o 

f u l l y e x p l o r e t h e e f f e c t of t u r b u l e n c e o n h e a t r e l e a s e r a t e s . A s f a r a s 

p r a c t i c a l s y s t e m s a r e c o n c e r n e d t h e p r i m e i m p o r t a n c e of t h i s f o r O t t o 

e n g i n e s l e d to t he d e v e l o p m e n t of t h e f a m o u s R i c a r d o ' T u r b u l e n t L H e a d ' 

in t h e 1920s (197) a n d t u r b u l e n c e d o e s n o t m o d i f y t h e f u n d a m e n t a l c h e -

m i s t r y o f , f o r e x a m p l e , t w o s t a g e i g n i t i o n ( 4 5 9 ) , o n l y t h e i n t e r v a l b e t -

w e e n e v e n t s . T h e i n c r e a s e d t u r b u l e n c e f r o m t h e C o m e t p r e - c h a m b e r 

a l s o l e d to t h e d e v e l o p m e n t of t h e h i g h s p e e d D i e s e l e n g i n e ( R i c a r d o 

a n d H e m p s o n ) . V e r y i n t e r e s t i n g s t u d i e s r e l a t i n g t o s p a r k i g n i t i o n a n d 

p r o p a g a t i o n a s f u n c t i o n s of t u r b u l e n c e h a v e b e e n r e p o r t e d (55) s u g g e s t -

ing o p t i m u r n t u r b u l e n c e l e v e l s f o r l e a n m i x t u r e s , of i m p o r t a n c e e s p e -

c i a l l y in r e l a t i o n to n o v e l i d e a s f o r i g n i t i o n f r o m p r o j e c t e d s p a r k 

k e r n e l s . 

T r a n s p o r t p r o c e s s e s a n d c h e m i s t r y w i l l a l w a y s b e i n t e r l i n k e d ; 

h o w e v e r w h e n t h e s y s t e m c o m e s u n d e r a h i g h e r d e g r e e of c h e m i c a l 

k i n e t i c c o n t r o l ( a s in l e a n - b u r n s i t u a t i o n s ) t h e i m p o r t a n c e of c h e m i c a l 

r a t e l i m i t a t i o n s i s w o r t h y of s t u d y w i t h a v i e w t o c o n t r o l of t h e h e a t 

r e l e a s e r a t e b y e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n . 

L a b o r a t o r y a t t e m p t s to r e d u c e t h e c o n t r o l l i n g e f f e c t s of t r a n s -

p o r t p r o c e s s e s b y r e d u c i n g t he c h a r a c t e r i s t i c t u r b u l e n c e l e n g t h s c a l e s 
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t o l e v e l s w h e r e t h e s y s t e m s a p p r o a c h m o r e c l o s e l y k i n e t i c a l l y l i m i t e d 

r e a c t i o n r a t e s a r e in t h e ' w e l l s t i r r e d r e a c t o r ' (283) ( o f t e n o p e r a t e d 

f u e l l e a n ( 2 6 2 , 26 3) ) a n d ' j e t s t i r r e d r e a c t o r s ' t h a t h a v e b e e n u s e d t o 

o b t a i n k i n e t i c i n f o r m a t i o n f o r e x a m p l e o n N O x f o r m a t i o n in r e l a t i o n 

t o O - a t o m s ( 2 8 8 , 2 8 9 ) . T h e v e r y h i g h a r c r o t a t i o n r a t e s ( 105 / m in) 

r e p o r t e d in r e f . 1 8 3 l e a d to c o n s i d e r a t i o n of t h a t s y s t e m a s a f o r m of 

w e l l s t i r r e d r e a c t o r . E a r l y e x p e r i m e n t a l w o r k in t h a t s t u d y s h o w e d 

b e h a v i o u r of t h e m a t e r i a l a d d e d to t h e a r c r e a c t a n t s t h a t w a s d e p e n -

d e n t o n r o t a t i o n r a t e a t l o w v a l u e s , b e c o m i n g a s s y m p t o t i c a t t h e c o n -

d i t i o n s r e p o r t e d in r e f . 1 8 3 , f o r h i g h r o t a t i o n r a t e s . 

U n d e r s i t u a t i o n s w i t h a h i g h , o r s i g n i f i c a n t d e g r e e of c h e m i c a l 

k i n e t i c c o n t r o l , t h e r a t e of t h e p r o c e s s e s m a y b e i n f l u e n c e d b y i n t e r -

a c t i o n s t h a t c h a n g e t h e n u m b e r d e n s i t y of v a r i o u s c r i t i c a l s p e c i e s in 

t h e r a t e d e t e r m i n i n g r e a c t i o n s . T h e m a x i m u m n u m b e r d e n s i t y of 

t h e s e c r i t i c a l s p e c i e s w i l l b e d e t e r m i n e d b y t h e l o c a l t h e r m o d y n a m i c s 

a n d r a t e of l o s s u p o n g e n e r a t i o n of t h e s p e c i e s w i t h i n t h e s y s t e m , in 

t h e r e g i o n of g e n e r a t i o n . T h e r e m a i n i n g p a r t of t h i s C h a p t e r d e a l s 

w i t h i d e n t i f y i n g w h a t t h e s e c r i t i c a l s p e c i e s a r e , a n d t h e b e s t w a y f o r 

g e n e r a t i o n a n d s u b s e q u e n t r e a c t i o n c o n t r o l . 

H E A T A D D I T I O N W I T H P R O D U C T D I L U T I O N 

T h e m o s t f r e q u e n t l y u s e d w a y to i n c r e a s e r a t e s of r e a c t i o n i s 

t o a r r a n g e f o r p r e - h e a t i n g of t h e r e a c t a n t s ; h o w e v e r n o t a l l r e a c t i o n s 

i n c r e a s e in r a t e u p o n h e a t i n g . M a n y h y d r o c a r b o n o x i d a t i o n s c a n s h o w 

n e g a t i v e t e m p e r a t u r e c o e f f i c i e n t r e g i o n s , a s do s o m e a t o m r e c o m b i -

n a t i o n r e a c t i o n s a n d t e r m o l e c u l a r o x i d a t i o n . T h i s w a s r e c o g n i s e d a t 

t h e b e g i n n i n g of t h i s c e n t u r y ( H i n s h e l w o o d ) . O t h e r r e a c t i o n s , m a i n l y 

a t o m - m o l e c u l e , e x h i b i t a z e r o a c t i v a t i o n e n e r g y w h i c h l e a d s t o n o 

t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e . So b u l k t h e r m a l h e a t i n g in t h e s e s y s t e m s , 

t o i n c r e a s e r e a c t i o n r a t e s , is of l i t t l e u s e . 
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H o w e v e r in r e a c t i o n s t h a t h a v e h i g h a c t i v a t i o n e n e r g i e s w i t h 

r e s p e c t t o c o n v e r s i o n t o p r o d u c t s , s u c h a s h y d r o c a r b o n c o m b u s t i o n 

( t h e r e a s o n t h e s e f u e l s a r e a v a i l a b l e on E a r t h n o w f o r p r e s e n t d a y 

u s e ) t h e n p r e - h e a t i n g s e r v e s t o i n c r e a s e t h e r a t e of c o n v e r s i o n . T h e 

c o n v e n t i o n a l m e t h o d of h e a t i n g i n v o l v e s d i l u t i o n of t h e r e a c t a n t s w i t h 

h o t c o m b u s t i o n p r o d u c t s b y a e r o d y n a m i c a l l y i n d u c e d r e c i r c u l a t i o n 

z o n e s o r b l u f f b o d i e s in t h e f l o w ( B e e r a n d C h i g i e r ) t h i s t h e r e f o r e 

l e a d s t o s i m u l t a n e o u s d i l u t i o n of t h e r e a c t a n t s b y t h e p r o d u c t s . 

C o n s i d e r a t i o n of a c l o s e d v o l u m e ( f o r e x a m p l e a s p h e r i c a l e d d y 

of d i a m e t e r X ) in w h i c h s u c h h e a t r e l e a s e t a k e s p l a c e , a u t o m a t i c a l l y 

h a s a s s o c i a t e d w i t h i t , a m a x i m u m in t h e h e a t r e l e a s e r a t e v s . r e -

a c t e d n e s s c u r v e a s s e e n in F i g u r e 3 . 1 . T h i s i s d u e t o t h e n a t u r e of t h e 

A r r h e n i u s d e p e n d e n c e of t h e r e a c t i o n r a t e , w , o n b o t h t h e r e a c t a n t 

c o n c e n t r a t i o n s a n d t e m p e r a t u r e f o r l a r g e v a l u e s of A E . A s r e a c t i o n 
O 

p r o c e e d s w i t h i n t h e c l o s e d v o l u m e , t h e t e m p e r a t u r e t e r m in t h e a r g u -

m e n t of t h e e x p o n e n t d o m i n a t e s f o r l ow v a l u e s of f a n d r i s e s s h a r p l y 

a s s e e n . A s f t e n d s t o 1, t h e r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n ( d u e to d i l u t i o n ) 

t e n d s to z e r o . T h e d i r e c t p r o d u c t of t h e s e t w o r e a c t e c h i e s s d e p e n d e n t 

t e r m s t h e n l e a d s to a n a t u r a l m a x i m u m l i m i t o n t h e r a t e of h e a t r e -

l e a s e f o r s u c h a s y s t e m , l o c a t e d t o w a r d s t h e e n d of t h e h e a t r e l e a s e 

p r o f i l e a s s h o w n . 

Q u a n t i t a t i v e d a t a of t h i s s o r t f o r e t h y l e n e / a i r f l a m e s w i t h t h e 

a b s c i s s a a s t e m p e r a t u r e r a t h e r t h a n r e a c t e d n e s s a r e f o u n d i n r e f s . 

2 7 5 a n d 2 7 6 . T h e f a c t t h a t t h i s l i m i t o n h e a t r e l e a s e r a t e e x i s t s w i t h 

s i m u l t a n e o u s d i l u t i o n , s e t s a m a x i m u m l i m i t a t t a i n a b l e o n t h e c o m b u s -

t i o n i n t e n s i t y ( d e f i n e d a s w A l - I / V , w h e r e V i s t h e c o m b u s t i o n v o l u m e 

o f , f o r e x a m p l e , t h e e d d y p r e v i o u s l y m e n t i o n e d , o r t h e v o l u m e of a 

p r a c t i c a l c o m b u s t o r ) . T o b y p a s s t h i s c o n s t r a i n t r e q u i r e s h e a t i n g 

w i t h o u t c o r r e s p o n d i n g d i l u t i o n . 
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wcCexp(-AEp/RT) iii) 

wccexp(—AEg/RT) jj) 
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w cc(Reactants]nexp(-AEg/RT) 

0 as 

i) 

f = T — T | (Roactedness) 
Tf-T, 

F i g u r e 3 . 1 — S c h e m a t i c of v a r i o u s w a y s i n w h i c h r a t e s of h e a t r e -
l e a s e m a y b e m o d i f i e d , i) R e c i r c u l a t i o n of h o t c o m -
b u s t i o n p r o d u c t s w i t h s i m u l t a n e o u s d i l u t i o n , i i ) H e a t -
ing w i t h o u t d i l u t i o n of r e a c t a n t s , i i i ) A d d i t i o n of 
s p e c i e s i m p o r t a n t in t h e r a t e d e t e r m i n i n g s t a g e e i t h e r 
i n - s i t u p h o t o c h e m i c a l l y o r f r o m a p l a s m a g e n e r a t o r . 

H E A T A D D I T I O N W I T H O U T P R O D U C T D I L U T I O N 

T h e a b i l i t y to b y p a s s t h e h e a t r e l e a s e m a x i m a c o n s t r a i n t 

b y s e p a r a t i n g t h e t e r m s of w to a r r a n g e f o r h e a t i n g w i t h o u t d i l u t i o n 

w a s r e c o g n i s e d (444) a n d l e d to w o r k on e x c e s s e n t h a l p y b u r n e r 

s y s t e m s of r e f s . 179, 2 7 9 , 280 a n d 281, u s i n g a c o u n t e r - c u r r e n t h e a t 

e x c h a n g e r t o p r o v i d e a b a r r i e r p r e v e n t i n g d i l u t i o n a n d d i f f u s i o n 



b u t a l l o w i n g e n t h a l p y t r a n s f e r . T h i s a r r a n g e m e n t t h e n l e a d s t o t h e 

s i t u a t i o n w h e r e t h e e n t h a l p y of t h e r e a c t a n t s b e f o r e c o m b u s t i o n i s 

i n c r e a s e d o v e r t h a t p r e s e n t b y v i r t u e of t h e i r c h e m i c a l c o m p o s i t i o n 

( c h e m i c a l p o t e n t i a l ) w i t h r e s p e c t to c o n v e r s i o n t o p r o d u c t s ( i e . e n t h a l p y 

of c o m b u s t i o n ) . 

T h e b a r r i e r to d i f f u s i o n is i m p o r t a n t b e c a u s e w h e n c o m b u s t i o n 

p r o d u c t s m a y d i f f u s e i n t o r e a c t a n t s , a s f o r e x a m p l e a c r o s s a f l a m e 

f r o n t , a l t h o u g h t h e r e a c t a n t s a r e p r e - h e a t e d , d i l u t i o n w i t h p r o d u c t s 

l o w e r s t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l t o o f f s e t t h e i n c r e a s e d e n t h a l p y d u e t o 

h e a t i n g . T h i s h a p p e n i n g w i t h w a t e r v a p o u r d i f f u s i o n w a s s u g g e s t e d in 

o r i g i n a l c r i t i c i s m s of t h e e x c e s s e n t h a l p y c o n c e p t ( S p a l d i n g ) . P r o -

v i d e d no d i l u t i o n o c c u r s , a n d p r e - r e a c t i o n i s m i n i m a l ( s e e A p p e n d i x 3) 

t h e n a n e x c e s s e n t h a l p y c o n d i t i o n e x i s t s . 

In s u c h s y s t e m s , a s f o r e x a m p l e t h e ' S w i s s - R o l l ' b u r n e r s of 

r e f . 2 7 9 , i t w a s p o s s i b l e t o d e m o n s t r a t e t h a t t h e i d e a of a ' l e a n l i m i t 

of f l a m m a b i l i t y ' a s a p r a c t i c a l c o n s t r a i n t on c o m b u s t i o n d id n o t , 

of n e c e s s i t y , e x i s t . S t a b l e c o m b u s t i o n w a s s u s t a i n e d a t t e m p e -

r a t u r e s b e l o w w h i c h t h e e m i s s i o n of N O b e c o m e s s i g n i f i c a n t . (A p l o t 

of d [ N O ] / d t a g a i n s t t e m p e r a t u r e i s n e g l i g i b l e u p t o , b u t r i s e s s h a r p l y 

a t 1800 K in a h o m o g e n e o u s e x t e n d e d Z e l ' d o v i c h k i n e t i c s c h e m e . T h e s e 

u n i t s o p e r a t e d a t c l o s e t o 1400 K f o r m e t h a n e a n d p r o p a n e f u e l s ) . 

A l t h o u g h s u c h s y s t e m s a r e of u n d o u b t e d i m p o r t a n c e , t h e y a r e 

n o n s p e c i f i c , in t h a t w h e n t h e h e a t i s t r a n s f e r e d f r o m t h e p r o d u c t s t o 

t h e r e a c t a n t s a l l a v a i l a b l e d e g r e e s of f r e e d o m a v a i l a b l e to t h e r e a c -

t a n t s a t t h e p r e - h e a t t e m p e r a t u r e a r e p o p u l a t e d . T h i s s i t u a t i o n , w h i l e 

i n c r e a s i n g t h e o v e r a l l g l o b a l r a t e of f o r m a t i o n of p r o d u c t s , m e a n s t h a t 

m o d e s of e n e r g y a b s o r p t i o n h a v e b e e n p o p u l a t e d b y p r e - h e a t t h a t a r e 

n e c e s s a r i l y r e d u n d a n t in t h e m a i n h e a t r e l e a s e s e q u e n c e . F o r l e a n 

m i x t u r e s t h i s i s p a r t i c u l a r l y s i g n i f i c a n t , f o r e x a m p l e a 2% m e t h a n e 

a i r s y s t e m c o n t a i n s a m o l e r a t i o of f u e l t o n i t r o g e n of 1 :40 . P o p u l a t i o n 

of r o t a t i o n a l , v i b r a t i o n a l a n d t r a n s l a t i o n a l d e g r e e s of f r e e d o m of n i t r o -
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g e n t h e n s e r v e s t o d e p l e t e t h e a b i l i t y t o p u m p a v a i l a b l e e n e r g y i n t o t h e 

p r i n c i p a l r e a c t a n t s , n a m e l y f u e l a n d o x i d a n t . T h e i m p r o v e m e n t s c o m e 

w i t h s p e c i f i c i t y of g e n e r a t i o n of k e y s p e c i e s f r o m t h e p r i n c i p a l r e a c -

t a n t s . 

P H O T O C H E M I C A L M E T H O D S 

If t h e r a t e c o n t r o l l i n g p r o c e s s i s t h a t of d i s s o c i a t i o n of o n e of t h e 

r e a c t a n t s , o r p r o d u c t i o n of s p e c i e s f r o m r e a c t i o n of o n e of t h e d i s s o -

c i a t e d e n t i t i e s , t h e n a p h o t o c h e m i c a l m e t h o d i s o b v i o u s l y o n e of t h e 

m o s t s e l e c t i v e w a y s in w h i c h t o i n t e r a c t f o r c o n t r o l . F o r e x a m p l e , a 

m i x t u r e of H^ a n d C l ^ r e a c t s s l o w l y a t r o o m t e m p e r a t u r e a t a r a t e , 

l i m i t e d b y t h e t h e r m a l d i s s o c i a t i o n of C l ^ a t r o o m t e m p e r a t u r e . A 

f l a s h f r o m a n H g l a m p c a u s e s d i s s o c i a t i o n of C I 2 t o p r o d u c e C I a t o m s 

w h i c h p e r p e t u a t e a c h a i n r e a c t i o n w i t h g e n e r a t i o n of H - a t o m s . T h e 

s u m m a t i o n of q u a n t u m y i e l d s , i n s t e a d of b e i n g u n i t y a s e x p e c t e d f r o m 

t h e S t a r k - E i n s t e i n L a w ( C u n d a l l a n d G i l b e r t ) t h e n h a s a v a l u e of 10^ . 

In the a b s e n c e of o x y g e n t h a t c o m p e t e s f o r t h e H - a t o m s g e n e r a t e d , t h e 

r a t e i s n e a r l y i n f i n i t e ( H i n s h e l w o o d ; L a i d l e r ) , w i t h e x p l o s i o n s o f t e n 

o b s e r v e d a n d in p r i n c i p l e p o s s i b l e a f t e r t h e a b s o r p t i o n of o n l y o n e 

p h o t o n . ( F o r t h e s a k e of c o m p l e t e n e s s m e n t i o n s h o u l d b e m a d e of t h e 

h y d r o c a r b o n / c h l o r i n e s y s t e m w i t h a c e t y l e n e , w h e r e t h e p r e s e n c e of 

e v e n m i n u t e a m o u n t s of o x y g e n i n d u c e s e x p l o s i o n e v e n a t t e m p e r a t u r e s 

a s l o w a s - 7 8 ° C (390) ). 

A f u r t h e r f e a t u r e of a p h o t o c h e m i c a l m e t h o d i s t h e a b i l i t y t o 

c h o o s e t h e e l e c t r o n i c s t a t e of t h e d i s s o c i a t e d s p e c i e s p r o d u c e d . S u c h 

s p e c i e s h a v e p o t e n t i a l l y p r o f o u n d e f f e c t s in c o m b u s t i o n a s w i l l b e d e s -

c r i b e d l a t e r . T h e s e l e c t i v e a b i l i t i e s of p h o t o c h e m i c a l l y i n d u c e d r e a c -

t i o n s d e p e n d s o n t h e r a d i a t i o n s o u r c e . H e a t i n g of a n e l e m e n t of g a s 

f o r i g n i t i o n p u r p o s e s b y i n f r a - r e d r a d i a t i o n ( f r o m a C O ^ l a s e r o r a 

p l a s m a s o u r c e ) t h a t i s f o c u s e d i n t o a c o m b u s t i b l e m i x t u r e , c o n s t i t u t e s 
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a l e s s s p e c i f i c m o d e of e x c i t a t i o n , t h a t i s b a s i c a l l y h e a t i n g . T h e f a c t 

t h a t t h e i g n i t i o n s o u r c e i s s i t u a t e d a w a y f r o m w a l l s w o u l d h a v e a d v a n -

t a g e s w i t h r e s p e c t t o w a l l q u e n c h i n g a n d p r o p a g a t i o n , b u t w o u l d n o t b e 

t h e k i n d of s p e c i f i c e x c i t a t i o n t h a t w a s s o u g h t a f t e r in t h i s s t u d y . 

F o r s e l e c t i v e d i s s o c i a t i o n of t h e s p e c i e s c o n s i d e r e d of i m p o r -

t a n c e in h y d r o c a r b o n c o m b u s t i o n ( C H b o n d s , N £ , C>2 a n d H^) t h e h i g h 

d i s s o c i a t i o n e n e r g i e s to g r o u n d s t a t e a t o m s of H£ ( 4 . 4 8 e V ) , O^ ( 5 . 1 2 

e V ) a n d (9 . 76 eV) m e a n s t h a t t h e r a d i a t i o n s o u r c e m u s t h a v e a 

p h o t o n e n e r g y a t l e a s t in e x c e s s of t h e s e l e v e l s a n d , in t h e a b s e n c e of 

a s e n s i t i s e r , t h e m o l e c u l e m u s t h a v e a b s o r p t i o n b a n d s o v e r l a p p i n g 

t h i s r a d i a t i o n . A b o n d e n e r g y of 500 k J m o l e " 1 ( 5 . 1 8 e V / m o l e c u l e ) 

r e q u i r e s a m i n i m u m p h o t o n e n e r g y s u p p l i e d b y r a d i a t i o n a t a w a v e -

l e n g t h of 2 3 9 . 3 n m a n d f o r a l l t h e s p e c i e s of i n t e r e s t t h e i r r a d i a t i o n 

w a v e l e n g t h s a r e i n t o t h e v a c u u m u l t r a v i o l e t . 

A p o s s i b l e b i p h o t o n i c s c h e m e t o h e l p s o l v e t h a t d i f f i c u l t y i s s h o w n 

in F i g u r e 3. 2 , a n d n a t u r a l l y d e p e n d s o n t h e p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e s of 

t h e i r r a d i a t e d m o l e c u l e s . I t i s i n t e r e s t i n g t o no te , in p a s s i n g , t h a t s u c h 

3 + a r e p u l s i v e t r i p l e t s u r f a c e ( ~ S u ) e x i s t s f o r m o l e c u l a r h y d r o g e n i n t o 

3 + 
g r o u n d s t a t e a t o m s . ( E m i s s i o n f r o m t h e 2 g t o t h i s r e p u l s i v e s u r f a c e 

g i v i n g r i s e t o t h e d i s s o c i a t i v e c o n t i n u u m u s e d a s t h e uv s o u r c e in t h e 

h y d r o g e n l a m p ) . 

P h o t o c h e m i c a l m e t h o d s of g e n e r a t i n g s p e c i e s b y v a c u u m u l t r a -

v i o l e t s o u r c e s h a v e b e e n a t t e m p t e d in p h o t o c h e m i c a l a u g m e n t a t i o n e x -

p e r i m e n t s i n v o l v i n g d i r e c t g e n e r a t i o n of o x y g e n a t o m s . 

O - A T O M S 

T h e m o s t c o m p r e h e n s i v e s t u d y of t h e e f f e c t s of O - a t o m s , g e n e -

r a t e d p h o t o c h e m i c a l l y , in a u g m e n t i n g c o m b u s t i o n is r e p o r t e d in r e f s . 

83 a n d 8 4 . In t h e s e e x p e r i m e n t s r a d i a t i o n , f r o m a c o m m e r c i a l p u l s e d 

v a c u u m u v s o u r c e , g e n e r a t e d O - a t o m s b y p h o t o l y t i c f i s s i o n of O^ a t 



^ r e p u l s i v e 

h i ) 

h u 

h u e f f 

i) I n t r a m o l e c u l a r - I n t e r s y s t e m c r o s s i n g 

i i ) I n t e r m o l e c u l a r - E x i m e r f o r m a t i o n w i t h 
e n e r g y t r a n s f e r f r o m 
D o n o r t o A c c e p t o r . 

2h l) 1 — AE (S i " T X ) ] 

F i g u r e 3 . 2 - A h y p o t h e t i c a l J a b l o n s k i d i a g r a m of a p h o t o c h e m i c a l 
s c h e m e i n v o l v i n g t w o m o d e s of e n e r g y t r a n s f e r l e a d -
ing t o d i s s o c i a t i o n f o l l o w i n g b i p h o t o n i c a b s o r p t i o n . 

w a v e l e n g t h s b e l o w 2 4 5 n m . A u g m e n t a t i o n , ( a s d e t e r m i n e d b y a l o w e r -

ing of i g n i t i o n t e m p e r a t u r e ) w a s s e e n f o r a l l w a v e l e n g t h s o n c e a c r i t i -
r o 

c a l n u m b e r d e n s i t y , g r e a t e r t h a n 10 ^ a t o m s c m " , w a s e s t a b l i s h e d . 

W i t h i r r a d i a t i o n a t w a v e l e n g t h s b e l o w 180 n m it w a s p o s s i b l e t o e s t a -

b l i s h l o w t e m p e r a t u r e i g n i t i o n , a n d c o m b u s t i o n i n i t i a t i o n , o n c e a c r i -
14 - 3 

t i c a l n u m b e r d e n s i t y of 10 a t o m s c m " w a s e s t a b l i s h e d . T h e s i g n i -

f i c a n t a d v a n t a g e of m i n i m a l i n c r e a s e in m i n i m u m i g n i t i o n e n e r g y f o r 

p h o t o c h e m i c a l i n i t i a t i o n of l e a n c o m b u s t i o n m i x t u r e s w a s d e m o n s t r a t e d , 

a n d c o m p a r e d w i t h t h a t of s p a r k i g n i t i o n , w h i c h r i s e s v e r y s h a r p l y 

w i t h e x c e s s a i r . 

T h e m o s t i n t e r e s t i n g a s p e c t , f r o m t h e p o i n t of v i e w of t h e p r e -

s e n t s t u d y , w a s t h e r e p o r t e d w a v e l e n g t h d e p e n d e n c e e f f e c t s in t h e 

c o m b u s t i o n e x p e r i m e n t s . F i g u r e 3. 3 s h o w s s o m e p o t e n t i a l e n e r g y 

c u r v e s f o r O ^ . T h e I - I e r t z b e r g a b s o r p t i o n i s f r o m 195 to 2 4 5 n m a n d 

l e a d s t o d i s s o c i a t i o n t o t h e g r o u n d s t a t e , P , O - a t o m s w h i l e t h e 
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V5 2A 

Inttrnodear distance 

F i g u r e 3. 3 - P o t e n t i a l e n e r g y c u r v e s t o r o x y g e n ( F r o m G a y d o n 
1968). 

S c h u m a n n - R u n g e (176 to 195 n m ) a n d S c h u m a n n C o n t i n u u m (129 t o 176 

n m ) l e a d t o p r o d u c t i o n of t h e s i n g l e t ^D a t o m . 

T h e p o s s i b l e i m p o r t a n c e of t he r e a c t i v i t y of t h e s e a t o m i c s t a t e s 

( a n d s i n g l e t m o l e c u l a r o x y g e n w e r e c o n s i d e r e d in r e f . 83 . It 

w o u l d a p p e a r t h a t ^D O - a t o m s a r e m o r e i m p o r t a n t in i g n i t i o n , w h i l e 

P O - a t o m s a r e e f f e c t i v e in f l a m e p r o p a g a t i o n . T h i s d i f f e r e n t i a l 

a t o m i c r e a c t i v i t y of t h e s e s p e c i e s w i t h h y d r o c a r b o n s i s w e l l k n o w n 

(214, W o l f r u m ) a n d g r o u n d s t a t e a t o m s u n d e r g o p r e f e r e n t i a l a b s t r a c -

t i o n r e a c t i o n s , i e . 

0 ( 3 P ) + R H — • R + OH 1 

w i t h a n a c t i v a t i o n b a r r i e r , w h i l e t h e e x c i t e d s i n g l e t a t o m s u n d e r g o i n -

s e r t i o n w i t h o u t a n a c t i v a t i o n b a r r i e r 

O ^ D ) + RIT — • ROM 2 
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S u c h d i f f e r e n t i a l r e a c t i v i t y a s a f u n c t i o n of e l e c t r o n i c s t a t e m a y b e 

h i g h l y s i g n i f i c a n t in e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n e x p e r i m e n t s u s i n g t h e 

p l a s m a g e n e r a t o r d e s c r i b e d i n C h a p t e r 6 . T h e t y p e s of p e r o x y i n t e r -

m e d i a t e s t h a t w o u l d b e a n t i c i p a t e d t o f o r m , s u b s e q u e n t l y to r e a c t i o n s 

1 a n d 2, h a v e a l w a y s b e e n s t r o n g l y a s s o c i a t e d w i t h c o o l f l a m e a n d t w o 

s t a g e i g n i t i o n p h e n o m e n a (73 , 120, 121, 2 8 6 , 372 ; L e w i s a n d v o n E l b e ) . 

T h e i m p o r t a n c e of O - a t o m s in c h a i n b r a n c h i n g r e a c t i o n s s u c h 

a s 

O + H 2 — • O H + II 3 

i s w e l l k n o w n a n d l e a d s t o p r o d u c t i o n of h y d r o g e n a t o m s . A n o t h e r r e -

a c t i o n of O - a t o m s of p o t e n t i a l i m p o r t a n c e in c o m b u s t i o n i s t h e g e n e r a -

t i o n of t r a n s l a t i o n a l l y ' h o t ' H - a t o m s v i a r e a c t i o n s of t h e s o r t . 

O + O H — • O z + H 4 

In t h e s e r e a c t i o n s t h e e x o t h e r m i c i t y i s c h a n n e l e d i n t o t h e t r a n s l a t i o n a l 

d e g r e e of f r e e d o m of t he I - I - a t o m r a t h e r t h a n v i b r a t i o n a l e x c i t a t i o n of 

O 9 . F o r r e a c t i o n 4 , it h a s b e e n e s t i m a t e d t h a t 87% of t h e e x o t l i e r m i -

c i t y i s p a r t i t i o n e d i n t o t r a n s l a t i o n a l e n e r g y (128) . T h e n u m b e r of v i b r a -

t i o n a l d e g r e e s of f r e e d o m of t h e s e c o n d a r y p r o d u c t m o l e c u l e a r e of 

s i g n i f i c a n c e in d e t e r m i n i n g t h e % p a r t i t i o n e d in t h i s w a y . 0 2 h a s o n l y 

o n e d e g r e e of v i b r a t i o n a l f r e e d o m , w h i l e C 0 2 h a s f o u r . C o n s e q u e n t l y 

in r e a c t i o n 5 b e l o w , 

O H + C O — • C O z + H 5 

l e s s t h a n 55% of t h e e x o t h e r m i c i t y w e n t i n t o H - a t o m t r a n s l a t i o n a l 

e n e r g y (128) . T h e r o l e of s u c h a t o m s in c o m b u s t i o n r e a c t i o n s i s of 

p a r t i c u l a r s i g n i f i c a n c e h e r e , b e c a u s e i t r e p r e s e n t s s p e c i f i c e x c i t a t i o n 

i n t o a s p e c i e s t h a t r e a c t s a t a t e m p e r a t u r e c o n s i d e r a b l y in e x c e s s of 

t h e e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e of t h e s p e c i e s w i t h i n t h e b u l k of t h e s y s t e m 
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a n d m a y b e v i e w e d a s a m e t h o d of s p e c i f i c h e a t i n g of a k e y s p e c i e s , 

t h e H - a t o m , w i t h o u t a p p r e c i a b l e e n e r g y p a r t i t i o n t o t h e b u l k e n s e m b l e 

of t h e r e m a i n i n g ' p a s s i v e ' m o l e c u l e s of t h e s y s t e m . F u r t h e r r e a c t i o n s 

of h o t H - a t o m s m a y b e f o u n d in r e f . 3 2 8 . 

H o t H - a t o m s a r e n o t r a p i d l y q u e n c h e d (128) a n d r e a c t i o n s t h a t 

l e a d t o t h e i r f o r m a t i o n w i l l b e s i g n i f i c a n t in r a t e c o n t r o l l i n g p r o c e s s e s 

i n v o l v i n g H - a t o m s . If t h e H - a t o m g e n e r a t e d b y , f o r e x a m p l e r e a c t i o n 

4 , s u b s e q u e n t l y r e a c t s , t h e ' t e m p e r a t u r e ' o f , a n d p o s s i b l y t h e r a t e o f , 

t h e s u b s e q u e n t r e a c t i o n w i l l b e d e t e r m i n e d b y t h e e n e r g y p a r t i t i o n t o 

t h e H - a t o m in t h e h o t a t o m g e n e r a t i n g r e a c t i o n . T h e i m p o r t a n c e of 

s u c h a p r o c e s s is n o t j u s t h y p o t h e t i c a l b u t of f u n d a m e n t a l s i g n i f i c a n c e 

in t h e f o l l o w i n g c h a i n b r a n c h i n g r e a c t i o n . 

H + O z — • O H + O (AE = 62 k J / m o l e ) 6 

B e c a u s e of t h e v e r y h i g h a c t i v a t i o n e n e r g y of t h i s r e a c t i o n , it i s p a r -

t i c u l a r l y s e n s i t i v e t o q u e n c h i n g . T h e p o s s i b i l i t y of s e l e c t i v e l y 

' h e a t i n g ' s u c h a r e a c t i o n b y g e n e r a t i o n of h o t H - a t o m s v i a r e a c t i o n s 

s u c h a s 4 o r 5 o r d i r e c t l y v i a p h o t o c h e m i c a l o r p l a s m a p r o d u c t i o n in 

a l e a n b u r n s i t u a t i o n i s a p o s s i b l e v / a y t o r e d u c e t h e q u e n c h e d e m i s -

s i o n of h y d r o c a r b o n s . It i s t h e b a s i c o b j e c t i v e of t h e p h o t o c h e m i c a l 

o r p l a s m a m e t h o d d e s c r i b e d l a t e r to t r y t o p u m p s e l e c t i v e l y a n d e f f i -

c i e n t l y s u c h k e y r e a c t i o n s . F u n d a m e n t a l s t u d i e s o n q u e n c h i n g , n e a r 

s u r f a c e s u s i n g m a s s s p e c t r o s c o p i c s a m p l i n g , h a v e s h o w n h o w r e a d i l y 

r e a c t i o n 6 i s q u e n c h e d w i t h r e s u l t i n g r e d u c e d r a t e s of c o n s u m p t i o n of 

t h e p r i n c i p l e r e a c t a n t s ( 3 9 4 ) . 

W h i l e t h e w o r k of r e f s . 83 a n d 84 c o n c e n t r a t e d on d i r e c t g e n e r a -

t i o n of O - a t o m s , a n d t h e i r i m p o r t a n c e in c o m b u s t i o n i s n o t q u e s t i o n e d , 

f u r t h e r r e s e a r c h l e d t o t h e c o n c l u s i o n t h a t t h e y m a y n o t b e t h e m o s t 

a p p r o p r i a t e k e y s p e c i e s t o g e n e r a t e f o r a n e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n . 
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I T - A T O M S 

B u r n i n g v e l o c i t y m e a s u r e m e n t s a r e one of t h e m o s t i m p o r t a n t 

in c o m b u s t i o n , a n d h a v e b e e n e x t e n s i v e l y s t u d i e d ( r e f . 14 g i v e s a r e -

v i e w f o r l a m i n a r f l a m e s ; r e f s . l a n d 15 f o r t u r b u l e n t c o m b u s t i o n ) a n d 

c o n t r o l t h e h e a t r e l e a s e r a t e . 

E a r l y a t t e m p t s w e r e m a d e t o t r y to c o r r e l a t e b u r n i n g v e l o c i t y 

w i t h v a r i o u s p a r a m e t e r s of t h e d i f f e r e n t f u e l / a i r s y s t e m s , s u c h a s 

r e a c t i o n z o n e t h i c k n e s s a n d f i n a l f l a m e t e m p e r a t u r e ( G a y d o n a n d 

W o l f h a r d ) . H o w e v e r i t w a s t h e e a r l y t h e o r i e s of b u r n i n g v e l o c i t y 

d e v e l o p e d a t P r i n c e t o n (415, 416, 417) t h a t w e r e t h e f i r s t to c o n s i d e r 

t h e i m p o r t a n c e of ' a c t i v e p a r t i c l e s ' in t he f o r m of h y d r o g e n a t o m s a s 

t h e c o n t r o l l i n g f a c t o r in b u r n i n g v e l o c i t y , no t j u s t b e c a u s e of t h e i r 

i n h e r e n t r e a c t i v i t y b u t b e c a u s e of s u p e r - e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n s 

( t h a t e x c e e d e d t h o s e e x p e c t e d f r o m c o n s i d e r a t i o n of t h e p r e - h e a t t e m -

p e r a t u r e s ) t h a t w e r e p r e s e n t a h e a d of t he r e a c t i o n z o n e g e n e r a t e d b y 

b a c k d i f f u s i o n of I T - a t o m s f r o m t h e p o s t r e a c t i o n z o n e g a s e s . 

T h e f i r s t p a p e r in t h i s s t u d y (416) f o u n d c l o s e c o r r e l a t i o n b e t -

w e e n c a l c u l a t e d H - a t o m e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n s a t t h e f l a m e t e m -

p e r a t u r e a n d t h e m e a s u r e d b u r n i n g v e l o c i t y . T h e r e w a s no c o r r e l a -

t i o n w i t h O - a t o m s , a n d o n l y s l i g h t c o r r e l a t i o n w i t h h y d r o x y l r a d i c a l s . 

In t h e p a p e r t h e y c o n c l u d e " F o r , if t h e e x t e n t t o w h i c h f r e e r a d i c a l s 

in t h e f l a m e c a n b e u t i l i s e d in t h e c o m b u s t i o n p r o c e s s d e p e n d s u p o n 

d i f f u s i o n - a n d i t is l o g i c a l to m a k e s u c h a s u p p o s i t i o n - t h e e f f e c t of 

h y d r o g e n a t o m s , b e c a u s e of t h e i r h i g h r a t e s of d i f f u s i o n , w i l l o v e r -

s h a d o w t h a t of a n y of t h e o t h e r r a d i c a l s " . 

T h e b a s i c t h e o r y is of an e q u i l i b r i u m h y d r o g e n a t o m c o n c e n t r a -

t i o n g e n e r a t e d a t t h e f l a m e t e m p e r a t u r e a t t h e t e r m i n a t i o n of t h e r e a c -

t i o n z o n e , a n d t h e s e a t o m s t h e n d i f f u s i n g i n t o t h e p r e - r e a c t i o n z o n e a n d 

c o n t r o l l i n g t h e b u r n i n g v e l o c i t y (415). A p a r t f r o m t h e d i r e c t c o r r e l a -

t i o n m e n t i o n e d , t h i s c o n c e p t l e d to the d e r i v a t i o n of t h e w e l l a c c e p t e d 
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s q u a r e r o o t l a w f o r b u r n i n g v e l o c i t y a n d a c c o u n t e d f o r t h e e f f e c t of 

p r e s s u r e on Su (417) . 

S u b s e q u e n t w o r k t o i n v e s t i g a t e t h e c o r r e l a t i o n w h e n e x t e n d e d t o 

a v a r i e t y of s y s t e m s (31) l e d t o t h e d a t a s h o w n i n F i g u r e 3 . 4 , a n d 

s h o w s t h e d i r e c t c o r r e l a t i o n b e t w e e n Su a n d [ H ] . F u r t h e r s t u d i e s 

t h a t i n v e s t i g a t e d t h e e f f e c t s of m i x t u r e s t r e n g t h (3 39) w h i l e s h o w i n g 

c o r r e l a t i o n w i t h [ H ] d i d n o t c o n c l u d e t h a t i t w a s t h e s i n g l e d e t e r m i n -

ing f a c t o r in e s t a b l i s h i n g t h e f i n a l b u r n i n g v e l o c i t y . 

F u r t h e r e v i d e n c e t o s u p p o r t t h e t h e o r i e s of r e f s . 4 1 5 , 416 a n d 

417 c o m e s f r o m v e r y m o d e r n s t u d i e s u s i n g m o l e c u l a r b e a m a n d m a s s 

s p e c t r o s c o p i c s a m p l i n g . T h e a c t i o n of h a l o g e n a t e d h y d r o c a r b o n s a s 

i n h i b i t o r s , t h a t l o w e r t h e b u r n i n g v e l o c i t y , i s w e l l e s t a b l i s h e d ( a n d 

d i s c u s s e d in m o r e d e t a i l l a t e r ) . R e f e r e n c e s 4 2 , 4 3 a n d 271 d e s c r i b e 

a n e x t e n s i v e s e r i e s of s t u d i e s to e x a m i n e t h e e f f e c t s u c h i n h i b i t o r s 

h a v e (0 . 3% C F ^ B r w a s u s e d ) o n t h e s p e c i e s p r e s e n t in t h e c o m b u s t i o n 

of a m e t h a n e / a i r f l a m e . 

A r e p r e s e n t a t i v e r e s u l t f r o m t h i s s t u d y i s s h o w n a s F i g u r e 3. 5 . 

I t i s v e r y c l e a r t h a t t h e t w o s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s t h a t a r e l o w e r e d 

a r e C H 3 a n d H , w i t h [ o ] a n d O H u n c h a n g e d . F i g u r e s 3 . 4 a n d 3 . 5 

l e a d t o t h e c l e a r d e d u c t i o n t h a t i n c r e a s i n g t h e H - a t o m c o n c e n t r a t i o n 

c l o s e t o t he p r e - r e a c t i o n z o n e i n c r e a s e s r e a c t i o n r a t e s , w h i l e l o w e r -

ing i t , b y i n t r o d u c i n g s p e c i e s t h a t c o m p e t e f o r I - I - a t o m s , h a s a n i n h i b i t -

i n g e f f e c t on t h e m a i n h e a t r e l e a s e r e a c t i o n s . 

In p r i n c i p l e i t t h e n a p p e a r s t h a t t h e H - a t o m c o n c e n t r a t i o n c o u l d 

b e u s e d , a l m o s t a t w i l l , t o c o n t r o l t h e b u r n i n g v e l o c i t y of a g i v e n m i x -

t u r e . T h e m a x i m u m p o s t r e a c t i o n z o n e c o n c e n t r a t i o n of H - a t o m s t h a t 

d e t e r m i n e s t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t d r i v i n g t h e d i f f u s i o n i n t o t h e 

p r e - r e a c t i o n z o n e i s d e t e r m i n e d b y t h e a d i a b a t i c f l a m e t e m p e r a t u r e , 

a n d t h e e q u i l i b r i u m H - a t o m c o n c e n t r a t i o n a t t h a t t e m p e r a t u r e . A s t h e 

m i x t u r e b e c o m e s l e a n e r t h i s v a l u e of t e m p e r a t u r e f a l l s w i t h a c o r r e -
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[H]% 

F i g u r e 3 . 4 - B u r n i n g v e l o c i t y v s . e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n of 
H - a t o m s . ( F r o m G a y d o n a n d W o l f h a r d ) . 

s p o n d i n g r e d u c t i o n in e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n of H - a t o m s . T h e 

e q u i l i b r i u m d i s s o c i a t i o n of h y d r o g e n a s a f u n c t i o n of t e m p e r a t u r e i s 

s h o w n in F i g u r e 3 . 6 , s t a r t i n g a t a t e m p e r a t u r e s a b o v e t h e a d i a b a t i c 

f l a m e t e m p e r a t u r e s a s s o c i a t e d w i t h t h e s y s t e m s of F i g u r e 3 . 4 . T h e 

% PI2 d i s s o c i a t e d r i s e s v e r y r a p i d l y a s a f u n c t i o n of t e m p e r a t u r e . 

If it w e r e p o s s i b l e t o g e n e r a t e a [ IT] t h a t w a s n o t d e p e n d e n t o n 

t h e l i m i t a t i o n s of t h e t h e r m o d y n a m i c s a s s o c i a t e d w i t h f l a m e t e m p e r a -

t u r e s b y g e n e r a t i n g t h e s p e c i e s in e q u i l i b r i u m a t m u c h h i g h e r t e m p e -

r a t u r e s e i t h e r p h o t o c h e m i c a l l y o r v i a a p l a s m a s o t h a t o n c e f o r m e d , 

t h e y d i f f u s e d i n t o t h e p r e - r e a c t i o n z o n e , t h e n , a c c o r d i n g to t h e d a t a 

a s s h o w n in F i g u r e 3 . 4 , t h e b u r n i n g v e l o c i t y w o u l d b e u n d e r t h e c o n -

t r o l of t h e t h e r m o d y n a m i c s of t h e e x t e r n a l l y c o n t r o l l e d s y s t e m a n d 

b u r n i n g v e l o c i t y of t h e m i x t u r e w o u l d t h e n c e a s e t o b e a f u n c t i o n of t h e 

p r o p e r t i e s of f u e l / a i r m i x t u r e . T h i s h a s a n i m m e d i a t e c o n s e q u e n c e 

w i t h r e s p e c t t o p o w e r c o n t r o l a n d e m i s s i o n s f o r p r a c t i c a l s y s t e m s . 

W h i l e d i f f u s i o n of H - a t o m s is of s i g n i f i c a n t i m p o r t a n c e , d i f f u -

s i o n a l o n e d o e s n o t g u a r a n t e e r e a c t i o n . A f u r t h e r f e a t u r e t h a t h a s t o 

b e c o n s i d e r e d is t h e t y p e of r e a c t i o n s t h e H - a t o m s o n c e g e n e r a t e d , 
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F i g u r e 3. 5 - A c o m p a r i s o n of t h e m o l e f r a c t i o n s of H , C H 3 , O H 
a n d O in a n i n h i b i t e d a n d u n i n h i b i t e d f l a m e ( F r o m 
r e f . 4 3). 

a r e c o n t r o l l i n g . C h a i n b r a n c h i n g of r e a c t i o n 6 h a s b e e n c o n s i d e r e d , 

h o w e v e r t he d a t a of F i g u r e 3. 5 f o r m e t h a n e s h o w s c l e a r l y t h e i n t e r e -

l a t i o n b e t w e e n C H 3 a n d H - a t o m m o l e f r a c t i o n s f o r m e t h a n e c o m b u s -

t i o n i n h i b i t i o n . 

M o d e l s of h y d r o g e n - o x y g e n d i f f u s i o n f l a m e s b a s e d on f o u r r e a c -

t i o n s (87) a n d s i x t e e n r e a c t i o n s ( 2 4 4 , 304) h a v e d e s c r i b e d t h e i n t e r e -

l a t e d c h e m i c a l a n d f l u i d m e c h a n i c p r o c e s s e s . H o w e v e r f o r m e t h a n e 

a n d e t h a n e o x i d a t i o n a s m a n y a s s e v e n t y - f i v e r e a c t i o n s a r e c o n s i d e r e d 

n e c e s s a r y ( 4 5 4 ) f o r t h e c h e m i c a l p r o c e s s e s a l o n e . 

T h e g l o b a l a c t i v a t i o n e n e r g y f o r m e t h a n e f u e l o x i d a t i o n u s e d in 

r e f . 280 w a s 2 6 8 k J m o l " \ a n d t h e v a l u e f o r t h e a c t i v a t i o n e n e r g y u s e d 

in r e f . 4 5 4 f o r CI-I4 + M C H 3 + H + M w a s 37 0 k J m o l - 1 . R e a c t i o n s 

t h a t l e a d t o p r o d u c t i o n of m e t h y l r a d i c a l s w i l l i n c r e a s e t h e r a t e of s u b -

s e q u e n t o x i d a t i o n t o p r o d u c t s . R e a c t i o n 1 s h o w e d H - a t o m a b s t r a c t i o n 
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TEMP /K 

F i g u r e 3 . 6 - E q u i l i b r i u m f r a c t i o n a l d i s s o c i a t i o n of h y d r o g e n i n t o 
g r o u n d s t a t e a t o m s a s a f u n c t i o n of t e m p e r a t u r e a n d 
p r e s s u r e . ( D a t a f r o m J a n a f ) . 

b y o x y g e n a t o m s p o s s i b l e o n c e t h e s e s p e c i e s h a v e b e e n g e n e r a t e d . 

T h e CIT b o n d s t r e n g t h ( s a t u r a t e d h y d r o c a r b o n m o l e c u l e ) is a p p r o x i -

m a t e l y 414 k j m o l " ^ a n d t h a t of IT? 4 36 k J mol"" 1 , i e . e f f e c t i v e l y t h e r -

m o n e u t r a l , s o t h a t a t o m a b s t r a c t i o n b y H - a t o m s d o e s n o t h a v e a h i g h 

a c t i v a t i o n e n e r g y , e g . 

C H 4 + I-I — • C H 3 + H 2 7 

h a s a v a l u e of AE c a l c u l a t e d a t 56 k J m o l " ^ a n d o b s e r v e d 54 k J mol"" 1 

( L a i d l e r ) . In s o m e k i n e t i c s c h e m e s a v a l u e a s l o w a s 37 l c j m o l " 1 h a s 

b e e n u s e d ( 6 9 ) . A r e c e n t r e v i e w of t h e d a t a g a v e a b e s t e s t i m a t e a t 

50 k J m o l " 1 ( 4 5 4 ) . T h e low a c t i v a t i o n e n e r g y of r e a c t i o n 7 i s in c o n -
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t r a s t to t h e p y r o l y t i c f o r m a t i o n r e a c t i o n of m e t h y l r a d i c a l s f r o m m e -

t h a n e , w i t h a c t i v a t i o n e n e r g y e s t i m a t e s n e a r l y - a n o r d e r of m a g n i t u d e 

l a r g e r ( 6 9 , 195, 454) a n d c l o s e r to t he g l o b a l v a l u e . S u b s e q u e n t o x i -

d a t i o n r e a c t i o n s of C H ^ i n v o l v i n g O i l o r O - a t o m s e i t h e r h a v e z e r o a c t i -

v a t i o n e n e r g i e s o r v e r y s m a l l v a l u e s . 

I t a p p e a r s t h a t o n e of t h e m o s t i m p o r t a n t r a t e c o n t r o l l i n g r e a c -

t i o n s in t h e o x i d a t i o n of h y d r o c a r b o n s is t h e H - a t o m a b s t r a c t i o n of t h e 

t y p e s e e n in r e a c t i o n 7 , a n d t h e c l o s e l i n k w i t h [ H ] , f l a m e i n h i b i t i o n , 

a n d [ C H 3 ] h a s b e e n s h o w n in F i g u r e 3. 5 . T h i s , c o m b i n e d w i t h t h e 

d a t a of F i g u r e 3 . 4 a s w e l l a s t h e h i g h d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a n d i m p o r -

t a n c e of h o t a t o m s , w i t h i n t h e c o n t e x t of s e l e c t i v e e x c i t a t i o n , i n d i c a t e d 

c l e a r l y t h a t t h e s e s p e c i e s w e r e t h e m o s t a p p r o p r i a t e f o r b u r n i n g r a t e 

c o n t r o l , v i a a n e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n * If t h e c h o i c e of H - a t o m s o u r c e 

i s a p p r o p r i a t e , t h e n t h e p o s s i b i l i t y e x i s t s t h a t t h e h o t a t o m s m a y b e 

g e n e r a t e d a t t h e d i s s o c i a t i o n s t a g e r a t h e r t h a n b y s u b s e q u e n t e x o t h e r -

m i c r e a c t i o n s ( v e r y a p p r o p r i a t e u n d e r p o s s i b l e e x c e s s a i r q u e n c h i n g 

c o n d i t i o n s ) a n d f u r t h e r e n h a n c e t h e r e a c t i v i t y in H - a t o m r e a c t i o n s 

t h a t h a v e h i g h a c t i v a t i o n e n e r g i e s . T h e m o d e of g e n e r a t i o n , a p a r t 

f r o m c o n t r o l l i n g t h e p o s s i b l e H - a t o m r e a c t i v i t y b y t r a n s l a t i o n a l e x c i -

t a t i o n , m a y a l s o e n h a n c e t h e t r a n s p o r t p r o c e s s e s o v e r a n d a b o v e t h a t 

a s s o c i a t e d w i t h t h e d i f f u s i o n d r i v i n g f o r c e of t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t . 

T h e s e f e a t u r e s w i l l b e of p r i m e i m p o r t a n c e in p r a c t i c a l s i t u a t i o n s w i t h 

h i g h d e g r e e s of d i f f u s i o n c o n t r o l . 

N - A T O M S 

T h e e v i d e n c e f o r t h e p o t e n t i a l i m p o r t a n c e of t h e s e i n i n c r e a s i n g 

b u r n i n g r a t e s c a m e f r o m t h e s t u d y of r e f . 1 8 3. In t h a t s t u d y a m a g n e -

t i c a l l y r o t a t e d a r g o n a r c w a s u s e d t o s t a b i l i s e m e t h a n e / a i r f l a m e s , 

a n d t h e e f f e c t s of a d d i t i v e s t o t h e a r g o n in i n c r e a s i n g l i m i t i n g f l o w 

r a t e s s t u d i e d . A l t h o u g h t h e r o t a t i o n r a t e s w e r e h i g h ( 1 0 ^ / m i n ) a 

' p e r f e c t l y s t i r r e d ' s i t u a t i o n w a s n o t o b s e r v e d , a s e v i d e n c e d f r o m 

d o w n s t r e a m s a m p l i n g . V a r i a t i o n i n t h e a d d i t i v e s u s e d , N2> a i r , 

f u e l / a i r a n d H 2 0 w e r e s e e n a t l o w r o t a t i o n r a t e s , h o w e v e r a t t h e m a x -
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i m a m v a l u e s u s e d , A r / N 2 w a s a l w a y s t h e m o s t ' e f f e c t i v e in s t a b i l i s i n g 

t h e f l a m e a n d i n c r e a s i n g t h e l i m i t i n g f l o w r a t e b e f o r e ' b l o w o f f ' . 

S o m e d a t a f r o m t h i s s t u d y a r e s h o w n a s F i g u r e 3 . 7 . T h e m o s t 

p r o f o u n d r e s u l t i s t h e d e m o n s t r a t i o n s h o w n in (b) t h a t t h e e f f e c t i s n o t 

o n e of b u l k t h e r m a l h e a t i n g . If it w e r e , t h e n b a s e d o n g l o b a l k i n e t i c s 

f o r t h e s y s t e m (283) a t a 10%, e l e c t r i c a l p o w e r / t o t a l p o w e r c o m p o n e n t , 

a n i n c r e a s e in l i m i t i n g f l o w r a t e of n e a r l y a f a c t o r of t w o w o u l d b e e x -

p e c t e d . I n v e s t i n g t h e s a m e e l e c t r i c a l p o w e r c o m p o n e n t , n o t i n t o h e a t -

i n g , b u t s e l e c t i v e l y , i n t o a r g o n w i t h n i t r o g e n d i s s o c i a t i o n l e a d s t o a 

s e v e n f o l d i n c r e a s e . 

T h e a c t i v i t y of n i t r o g e n i n r e f . 18 3 w a s e x p l a i n e d o n t h e b a s i s of 

p r o d u c t i o n of o x y g e n a t o m s g e n e r a t e d v i a 

N + O z N O + O 8 

D u e t o t h e r e l a t i v e l y l o n g l i f e t i m e of N - a t o m s , t h e c o n c l u s i o n a r r i v e d 

a t b y t h e a u t h o r s f r o m t h e s t u d y i s t h a t it i s b e s t t o g e n e r a t e s p e c i e s 

e l e c t r i c a l l y w i t h a l a r g e d i s s o c i a t i o n e n e r g y t h a t r e a c t s u b s e q u e n t l y 

t o p r o d u c e a t o m s / r a d i c a l s i m p o r t a n t in f l a m e p r o p a g a t i o n . 

T h i s s t a t e m e n t is v e r y s i g n i f i c a n t b e c a u s e t h e l a r g e d i s s o c i a t i o n 

e n e r g y n a t u r a l l y i n c r e a s e s t h e p o w e r r e q u i r e m e n t of t h e e l e c t r i c a l i n -

t e r a c t i o n . S u c h a n e l e c t r i c a l s y s t e m b e i n g u s e d in a p r a c t i c a l c o n t e x t 

w i t h a r g o n , t h a t w a s e s s e n t i a l f o r s t a b i l i t y , a n d g e n e r a t i n g n i t r i c o x i d e 

w a s o b v i o u s l y n o t t e n a b l e . H o w e v e r , t h e w o r k d i d c l e a r l y d e m o n s t r a t e 

t h e p r i n c i p l e of r e a c t i o n r a t e c o n t r o l t h r o u g h t h e g e n e r a t i o n of a s u p e r -

e q u i l i b r i u m a t o m d i s t r i b u t i o n i n t h e m a i n r e a c t i n g v o l u m e . 

In t h i s w o r k , r e a c t i o n 8 w a s c o n s i d e r e d u n l i k e l y t o b e t h e p r i n -

c i p a l r e a c t i o n f o r f l a m e s t a b i l i s a t i o n . D e p e n d i n g on t h e m a i n s y s t e m 

t e m p e r a t u r e , N - a t o m s a r e l i k e l y to d e s t r o y n i t r i c o x i d e r a t h e r t h a n 

g e n e r a t e i t ( t h i s i s d i s c u s s e d in f u l l d e t a i l in C h a p t e r 4) w h i l e o t h e r 

r e a c t i o n s i n v o l v i n g N - a t o m s w i t h h y d r o c a r b o n s h a d s h o w n t h e p r o d u c -
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(i) 

%>o° 

o-Ar, x-Ar + N 2 

*-«• 0„ 
• - » H 2 O 
• -« Air 
t-" CH4/Air 

added 
N 2 / A r ( v / v ) power 

i IOOOW 
(2) 

/ 
S^^Z 4 

I 0 3 x l imit ing air-flow rate/m3s 

4 6 
l imi t ing flow rate p igmented 

limiting flow rate non-augmented 

[a) (b) 

F i g u r e 3 . 7 - L i m i t i n g f l o w r a t e s in e l e c t r i c a l a u g m e n t a t i o n of 
c o m b u s t i o n . ( F r o m r e f . 183). 

t i o n of H C N / C N a n d t h e i n v o l v e m e n t of H - a t o m s in ' a c t i v e ' n i t r o g e n / 

h y d r o c a r b o n s y s t e m s (370 , 371). 

T h e p r o d u c t i o n of t h e e n d o t h e r m i c c o m p o u n d s H C N a n d C^^lZ 

f r o m h y d r o c a r b o n / n i t r o g e n p l a s m a r e a c t i o n s w a s c o n s i d e r e d n e a r l y 

t w e n t y y e a r s a g o (27 3, 2 7 4 ) , t h e s e t y p e s of r e a c t i o n , m a i n l y i n t h e 

a b s e n c e of o x y g e n , s h o w h o w r e a d i l y h y d r o c a r b o n s p r o d u c e H C N a n d 

CTH^ in a v a r i e t y of s i t u a t i o n s w i t h ' a c t i v e ' n i t r o g e n (63 , 152, 2 0 7 , 

2 4 9 ) . T h e r e a c t i o n m e c h a n i s m of N - a t o m s w i t h C H f r a g m e n t s to p r o -

d u c e H C N , w i t h the e x o t h e r m i c i t y c h a n n e l l e d i n t o v i b r a t i o n - r o t a t i o n 

e x c i t a t i o n , h a s b e e n t h e b a s i s of t h e 337 /xrn c h e m i c a l l a s e r ( 86 , 155, 

345) a n d t h e m e c h a n i s m p r o p o s e d in r e f . 345 s h o w s how t h e e x o t h e r -

m i c i t y i n c r e a s e s f r o m A H = 4 1 . 8 , 4 0 2 , 937 k J mol"" 1 a s the N - a t o m s 

r e a c t w i t h C H 3 , CIT2» C H f r a g m e n t s r e s p e c t i v e l y . 

T h e w o r k of r e f . 96 c o n s i d e r s q u e n c h i n g of s p e c i e s p r o d u c e d in 

t h e plasiTia r e a c t i o n of C H 4 a n d N ^ , b u t s p e c i f i c a l l y in t h e p r e s e n c e of 

o x y g e n w h i c h i s n a t u r a l l y p r e s e n t in c o m b u s t i o n r e a c t i o n s . T h e w o r k 

i n d i c a t e d t h a t e v e n t h o u g h C H 4 / O 2 r a t i o s w e r e low H C N w a s p r e s e n t . 

Wi th t h e m o l e r a t i o C H ^ / O ^ a t 6 , H C N w a s t h e p r o d u c t s p e c i e s p r e s e n t 

in m a x i m u m c o n c e n t r a t i o n ( ~ 2 9 % ) . 
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In t h e w o r k of r e f . 96 n o m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e of N O e m i s -

s i o n . C o n s i d e r a t i o n of t h e a p p r o p r i a t e k i n e t i c d a t a f o r N / C H n / 0 s y s -

t e m s a v a i l a b l e ( B a u l c h , D r y s d a l e , H o m e a n d L l o y d ; J a n a f ) l e a d s t o 

t h e c l e a r p i c t u r e t h a t e v e n in t h e p r e s e n c e of o x y g e n , r e a c t i o n of p l a s -

m a g e n e r a t e d N - a t o m s w i t h h y d r o c a r b o n f r a g m e n t s l e a d s t o p r o d u c -

t i o n of H C N , a n d r e a c t i o n of N - a t o m s to p r o d u c e N O a n d O i s n o t t h e 

k e y r e a c t i o n . H C N w i l l b e s u b s e q u e n t l y o x i d i s e d t o N O b u t t h e c o n -

t r o l l i n g r e a c t i o n a p p e a r s t o b e of t h e f o r m 

E x p e r i m e n t a l e v i d e n c e t o s u p p o r t t h i s i s p r e s e n t e d i n C h a p t e r 7 . T h e 

d e t a i l s of t h e m e c h a n i s m of H C N o x i d a t i o n i s n o t c l e a r . H C N i s a s i g -

n i f i c a n t s p e c i e s in c o m b u s t i o n s t u d i e s b e c a u s e of t h e l i n k t o ' p r o m p t 

N O ' f o r m e d v i a f a s t e r r e a c t i o n s t h a n t h o s e of t h e Z e l ' d o v i c h s c h e m e 

(476) a n d p r i o r to t h e p o s t f l a m e t h e r m a l N O f o r m a t i o n r e g i o n . H C N 

h a s b e e n o b s e r v e d in f l a m e s a n d i s t h e m o s t l i k e l y p r o m p t N O g e n e -

r a t i n g s p e c i e s (190) a l t h o u g h o x i d a t i o n t o N O i s c o n s i d e r e d l i k e l y t o b e 

v i a NH^ s p e c i e s (135, 136) f i r s t . R e f e r e n c e 192 d o e s n o t c o n s i d e r t h e s e 

s p e c i e s a s n e c e s s a r y i n t e r m e d i a t e s , a n d ' N H ^ ' c a n b e u s e d t o r e d u c e 

N O i n e x h a u s t g a s e s (171, 2 8 5 , 314) i n t h e a p p r o p r i a t e e n v i r o n m e n t . 

R e f e r e n c e 145 s u g g e s t s t h e p r e s e n c e of f u e l b o u n d n i t r o g e n (a r o u t e t o 

H C N ) m a y c o n s u m e N O r a t h e r t h a n g e n e r a t e i t w h e n t h e N - a t o m n u m -

b e r d e n s i t y i s s i g n i f i c a n t . 

T h e m e c h a n i s m of p r o d u c t i o n of H C N h a s b e e n s u g g e s t e d (190, 

191) t o b e v i a t h e m e t h y l e n e r a d i c a l , 

t h i s r e a c t i o n w i t h CM i s s p i n f o r b i d d e n w i t h N^, s o in t h e p l a s m a s i t u a -

H C N + H 
4 

N O 
9 

C H , + N z H C N + H 10 
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t i o n w i t h N - a t o m s d i s s o c i a t e d in t h e p l a s m a t h e p r o d u c t i o n of H C N i s 

e v e n m o r e p r o b a b l e . 

A c l e a r w o r k i n g h y p o t h e s i s e m e r g e d f r o m t h e s e i n v e s t i g a t i o n s 

a s t o t h e i m p o r t a n c e of t h e H - a t o m in a l l f o r m s of c o n t r o l l i n g h e a t r e -

l e a s e r a t e s . T h e H - a t o m s c o u l d b e g e n e r a t e d e i t h e r d i r e c t l y o r b y t h e 

i n t e r m e d i a t e r e a c t i o n w i t h C H f r a g m e n t s t o g e n e r a t e CN s p e c i e s a n d 

H - a t o m s f r o m N - a t o m s i n j e c t e d f r o m a p l a s m a s o u r c e . 

T h e f a c t t h a t t h e N - a t o m s w e r e s e e n a s e f f e c t i v e in t h e w o r k of 

r e f . 1 8 3 a p p e a r s t o b e d u e t o s u b s e q u e n t r e a c t i o n s in r e g i o n s w h e r e t h e 

l i f e t i m e of N - a t o m s e n a b l e s g e n e r a t i o n of H - a t o m s , w h e r e t h e y w o u l d 

n o t e x i s t d u e t o c o n s u m p t i o n v i a r a p i d p r i o r r e a c t i o n . N a t u r a l l y t h e 

e x t e n t of m i x i n g of t h e s y s t e m is f u n d a m e n t a l l y i m p o r t a n t . In l o o k i n g 

f o r c h a n g e in a ' w e l l s t i r r e d ' b u t n o t ' p e r f e c t l y s t i r r e d 1 ( a s w a s r e f . 

183) t h e l i f e t i m e of t h e N - a t o m s h o w e d a n a d v a n t a g e o v e r o t h e r s p e c i e s , 

a l t h o u g h t h i s a c t i v i t y i s s u g g e s t e d a s b e i n g v i a t h e H - a t o m g e n e r a t e d 

s u b s e q u e n t l y b y t h e N - a t o m / C I I f r a g m e n t r e a c t i o n s . W h e n l o o k i n g f o r 

c h a n g e s in a s y s t e m w i t h a h i g h e r d e g r e e of d i f f u s i o n c o n t r o l , t h e 

H - a t o m g e n e r a t e d d i r e c t l y w i l l s h o w a d v a n t a g e s o v e r t h a t of a n y o t h e r 

s p e c i e s t h a t m a y g e n e r a t e H - a t o m s s u b s e q u e n t l y , d u e t o t h e h i g h d i f -

f u s i v i t y . a n d r e a c t i v i t y of t h i s e n t i t y in t h e k e y r e a c t i o n s p r e v i o u s l y 

d e s c r i b e d . 

A t t h i s s t a g e of t h e s t udy , m a n y of t h e s e i d e a s w e r e s p e c u l a t i v e 

a n d s u b s e q u e n t e x p e r i m e n t s r e p o r t e d i n C h a p t e r s 4 a n d 7 w e r e t o 

v e r i f y t h e s e h y p o t h e s e s . 

A R G O N 

B e f o r e t h e p l a s m a g e n e r a t o r d e s c r i b e d in C h a p t e r 6 w a s c o n -

s t r u c t e d a l l t h e e x p e r i m e n t s b o t h p r e v i o u s l y , a n d r e p o r t e d in C h a p t e r 

4, r e q u i r e d t h e u s e of a r g o n g a s . In t h e e a r l y s t a g e s of t h e s t u d y i t 

w a s c l e a r t h a t a r g o n w a s n o t a n ' i n e r t ' c a r r i e r g a s a n d f l a m e s w e r e 
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s t a b i l i s e d w i t h a r g o n p l a s m a s y s t e m s . A l t h o u g h C h a p t e r 6 s h o w s i t 

i s p o s s i b l e t o o p e r a t e p r a c t i c a l p l a s m a s w i t h o u t t h e n e c e s s i t y of a r g o n , 

f o r t h e s a k e of c o m p l e t e n e s s s o m e of t h e w o r k a p p r o p r i a t e t o a r g o n 

r e a c t i o n s w i l l b e c o n s i d e r e d . 

A p a r t f r o m a h o t g a s e o u s m e d i u m in w h i c h a d d i t i v e s m a y d i s s o -

c i a t e , a r g o n m a y i o n i s e . T h e f i r s t i o n i s a t i o n p o t e n t i a l i s 1 5 . 7 6 e V 

w h i l e t h a t of 0 2 i s 1 2 . 0 1 e V a n d C H 4 i s 1 2 . 6 e V . N O + i s t h e m o s t 

r e a d i l y f o r m e d i o n i n t h e p o s t f l a m e g a s e s ( s e e C h a p t e r 5) w i t h a n 

i o n i s a t i o n p o t e n t i a l of 9 . 2 6 e V a n d a p o s s i b l e e x c i m e r i o n i s [ A r N O ] . 

T h e a b i l i t y of A r + g e n e r a t e d i n t h e a r c e x t r a c t i n g , o n c o l l i s i o n , a n 

e l e c t r o n f r o m e i t h e r 0 2 o r CPI4 w a s c o n s i d e r e d . T h e e x o t h e r m i c i t y 

of s u c h a p r o c e s s w o u l d t h e n b e t h e d i f f e r e n c e in i o n i s a t i o n p o t e n t i a l 

of A r + a n d i t s e x c i m e r p a r t n e r . F o r e x a m p l e if a l l t h i s e n e r g y w e n t 

i n t o v i b r a t i o n a l e x c i a t i o n of C H * , t h e e n e r g y d e p o s i t e d i n t h i s w a y 

w o u l d b e 30 5 k J m o l " ^ , a v a l u e a p p r o a c h i n g t h e C H b o n d s t r e n g t h . 

In t h e s t u d i e s r e p o r t e d in r e f . 22 8 t h e o b s e r v e d r e s u l t s s h o w e d 

s u c h a n o n - t r a n s l a t i o n a l d e g r a d a t i o n of a r c e n e r g y in t h e i n n e r r e g i o n s 

of t h e p o s t a r c g a s e s . A f u r t h e r n o n - t r a n s l a t i o n a l d e g r e e of f r e e d o m 

a v a i l a b l e t o t h e a r g o n f e e d s t o c k c o u l d b e a r e a c t i o n of t h e k i n d w h e r e 

A r + i n t e r a c t s w i t h a m e t a s t a b l e s t a t e of e q u a l o r s l i g h t l y g r e a t e r i o n i -

s a t i o n p o t e n t i a l ( t h e P e n n i n g e f f e c t ) . T h i s i s a h i g h l y e f f i c i e n t i o n i s a -

t i o n p r o c e s s f o r s m a l l / \ I P s , t h a t c o u l d a l s o g i v e r i s e t o t h e r e s u l t s of 

r e f . 2 2 8 . 

I n t e r a c t i o n of A r m e t a s t a b l e s w i t h N 2 ( 369 , 382) a n d r e p u l s i v e 

p o t e n t i a l s of O - a t o m s w i t h n o b l e g a s e s (149) a s w e l l a s a r e v i e w of 

c h e m i - i o n i s a t i o n in t h e g a s p h a s e (148) w e r e i n v e s t i g a t e d ; b u t s u c h 

r e a c t i o n s of i m p o r t a n c e in a r g o n p l a s m a i n t e r a c t i o n s a r e p u r e l y s p e c u -

l a t i v e , a n d in v i e w of t h e d e v e l o p m e n t s in p l a s m a g e n e r a t o r d e s i g n , 

n o t of g r e a t i m p o r t a n c e f o r p r a c t i c a l p l a s m a s i t u a t i o n s . 
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O Z O N E 

A p o s s i b l e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n c o n s i d e r e d w a s t o g e n e r a t e 

o z o n e t h r o u g h a s i l e n t e l e c t r i c d i s c h a r g e , a n d u s e t h i s m o l e c u l e t o 

s t o r e l a b i l e O - a t o m s t h a t , a c c o r d i n g t o t h e w o r k of r e f s . 83 a n d 84 a r e 

i m p o r t a n t in i g n i t i o n a n d a u g m e n t a t i o n . I t i s w e l l k n o w n t h a t u n d e r 

t h e r m a l a c t i o n o r r e d l i g h t p h o t o l y s i s of O 3 , t h e O - a t o m p r o d u c e d i s 

i n t h e g r o u n d s t a t e P ( L a i d l e r ) , h o w e v e r d e c o m p o s i t i o n b y u l t r a v i o l e t 

l i g h t ( A < 2 0 0 n m ) l e a d s t o t h e p r o d u c t i o n of O ( l D ) ( the m a i n c a n d i d a t e 

f o r l o w t e m p e r a t u r e i g n i t i o n (8 3) ) w i t h a t l e a s t t w o e x c i t e d s t a t e s of 

m o l e c u l a r o x y g e n i n v o l v e d in t h e o v e r a l l p h o t o l y s i s s c h e m e ( W a y n e ) . 

A p o s s i b l e h y b r i d of ' o z o n e O - a t o m s t o r a g e 1 f o l l o w e d b y e i t h e r 

p h o t o l y s i s o r t h e r m a l d e c o m p o s i t i o n of O3 to O ^ a n d 0 ( P ) , a c c o r d i n g 

t o r e f . 83 w o u l d l e a d t o a r e d u c t i o n in i g n i t i o n t e m p e r a t u r e , w h i l e t o 

g e n e r a t e t h e O(^D) w o u l d r e q u i r e v a c u u m u v i r r a d i a t i o n , a s in t h e c a s e 

of O^j p h o t o l y s i s t o t h i s s t a t e , b u t c o u l d p o t e n t i a l l y l e a d d i r e c t l y t o 

i g n i t i o n . 

A s i m p l e o z o n e g e n e r a t o r p o w e r e d b y a 6 v o l t t r e m b l e r c o i l w a s 

b u i l t a n d p r o d u c e d 2% O3 in a i r ( b y i o d i d e a s s a y ) . V e r y c r u d e p r e l i -

m i n a r y s t u d i e s in m o d i f y i n g t h e b l o w off of a b u n s e n t y p e f l a m e s h o w e d 

n o d e t e c t a b l e c h a n g e . N o i n t e r p r e t a t i o n of s u c h a s i t u a t i o n i s w i s e 

w i t h o u t e x p e r i m e n t s t o m o n i t o r t h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n a p p r o a c h i n g 

t h e f l a m e f r o n t ( i e . b y a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y ) b e c a u s e of t h e v e r y 

f a c i l e d e c o m p o s i t i o n o f O ^ by O? ( * A g ) . B e c a u s e t h e e n e r g y s e p a r a -

t i o n of O^ A g ) f r o m t h e g r o u n d s t a t e Oo ( ^ 2 g) i s o n l y 0 . 98 e V ( s e e 

F i g u r e 3. 3) in a B o l t z m a n d i s t r i b u t i o n of s t a t e s , a t p r e - h e a t t e m p e r a -

t u r e s , % l e v e l s of t h i s s t a t e m a y e x i s t in t h e o x i d a n t , s o m e c o n s i d a b l e 

d i s t a n c e f r o m t h e f l a m e f r o n t . It h a s b e e n c o n s i d e r e d a s t h e m o s t 

a b u n d a n t m e t . a s t a b l e in a t m o s p h e r i c s t u d i e s (12). 
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T h e r e a c t i o n 

0 3 + O z (*Ag) 2 0 2 + 0 ( 3 P ) 11 

i s p a r t i c u l a r l y e f f i c i e n t a t q u e n c h i n g O 3 , d u e t o t h e f a c t t h a t t h e e n d o -

t h e r m i c i t y i s c l o s e t o t h e v a l u e of t h e a c t i v a t i o n e n e r g y (143) b u t m o r e 

i m p o r t a n t l y , f o r q u e n c h i n g , t h e p r e - e x p o n e n t i a l f r e q u e n c y f a c t o r i s 

c l o s e t o t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y ( M u l c a h y ) . R e a c t i o n s of O 3 w i t h 

H - a t o m s h a v e b e e n s t u d i e d (36 , 337) a n d l e a d to e f f i c i e n t c h e m i l u m i -

n e s c e n t f o r m a t i o n of O H * (313). H o w e v e r i t i s u n l i k e l y , t h a t a s s u c h , 

O3 c o u l d r e m o v e H - a t o m s a n d n o t m o d i f y b u r n i n g v e l o c i t y a t a l l , e s -

p e c i a l l y w h e n c o n s i d e r a t i o n i s g i v e n to t h e s e n s i t i v i t y of Su t o H - a t o m 

c o n c e n t r a t i o n . F u r t h e r e x p e r i m e n t s t o e l u c i d a t e t h e e x a c t b e h a v i o u r 

of O3 o n b u r n i n g v e l o c i t y a r e w o r t h y of f u r t h e r s t u d y , d u e t o t h e p o t e n -

t i a l a s a n O - a t o m s o u r c e , w i t h t h e p r o v e n r o l e of t h e l a t t e r in p h o t o -

c h e m i c a l a u g m e n t a t i o n of c o m b u s t i o n . 

T h e i m p o r t a n c e of O3 i n t h e c o n t e x t of e l e c t r i c a l m e t h o d s of 

i m p r o v i n g c o m b u s t i o n i s n o t c e r t a i n a t t h e m a i n h e a t r e l e a s e s t a g e , i t 

m a y b e a n a p p r o p r i a t e i n t e r a c t i o n a t t h e i n t e r f a c e of m a i n h e a t r e l e a s e 

a n d p r o d u c t d i s c h a r g e . In m a n y c i r c u m s t a n c e s t h e t o t a l h e a t r e l e a s e 

i s q u e n c h e d a t t h e C O s t a g e . I n t h e o x i d a t i o n of C O , t h e r e a c t i o n 

C O + O H C O ? + H 12 

i s c o n s i d e r e d a s t h e f a s t e s t r e a c t i o n l e a d i n g to C 0 2 (122, 4 5 6 ) . H o w -

e v e r s t u d i e s o n t h e f o r m a t i o n of o z o n e a n d i n t e r a c t i o n w i t h C O h a v e 

b e e n m a d e (146, 368) a n d a r e a p o t e n t i a l e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n w o r t h 

f u r t h e r s t u d y f o r c o m b u s t i o n . R e s e a r c h i n t o l a r g e s c a l e p r o d u c t i o n of 

o z o n e h a v e b e e n m a d e (182) w i t h a v i e w to N O x e m i s s i o n c o n t r o l v i a N O 

o x i d a t i o n a n d h y d r o l y s i s . T h e e f f e c t s of o z o n e o n h e a t r e l e a s e r a t e s 

a r e n o t a s c l e a r a s o t h e r e n t i t i e s c o n s i d e r e d h e r e d u e t o p r o b l e m s of 

q u e n c h i n g a n d t h e a b s e n c e of i n - s i t u o p t i c a l c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t 
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of O 3 a p p r o a c h i n g t h e f l a m e f r o n t . 

P E R O X I D E S 

T h e p r e s e n c e of p e r o x i d e s i n t h e r e a c t i o n s a s s o c i a t e d w i t h c o o l 

f l a m e s , p r e - i g n i t i o n a n d k n o c k h a s l o n g b e e n k n o w n (73 , 120, 121, 4 5 9 ; 

L e w i s a n d v o n E l b e ) a n d in s u b s e q u e n t r e a c t i o n s t o p r o d u c e e x c i t e d 

f o r m a l d e h y d e (127, 3 8 5 , 4 2 5 ) . T h i s a s s o c i a t i o n h a s l e d t o n u m e r o u s 

f u e l a d d i t i v e s b a s e d o n p e r o x i d e s a s c e t a n e n u m b e r i m p r o v e r s f o r 

D i e s e l f u e l s (217, 2 2 0 , 2 3 7 , 2 9 3 , 332 , 347 , 348 , 3 6 6 , 373 , 4 3 2 ) . A 

n u m b e r of r e v i e w s o n t h e e f f e c t s of p e r o x i d e s i n h y d r o c a r b o n o x i d a -

t i o n s (162, 317, 318) c o n s i d e r t h e i m p o r t a n c e in l o w t e m p e r a t u r e o x i -

d a t i o n r e a c t i o n s , a n d e x t e n s i v e s t u d i e s w e r e m a d e d u r i n g t h e 1 9 3 0 s f o r 

r o c k e t f u e l s ( 3 6 5 ) . 

C o n s i d e r a t i o n in t h i s s t u d y w a s g i v e n to t h e p o s s i b i l i t y of p h o t o -

c h e m i c a l l y i n d u c e d d e c o m p o s i t i o n in a m a n n e r s i m i l a r t o o z o n e , a n d 

s o m e w o r k s p e c i f i c a l l y r e l a t i n g t o p h o t o c h e m i c a l d e c o m p o s i t i o n of 

p e r o x i d e s i n c o m b u s t i o n w a s r e c e n t l y p u b l i s h e d (10). H o w e v e r w i t h 

a l l t h e i n f o r m a t i o n l e a d i n g o n e t o c o n c l u d e t h a t p e r o x i d e s m a y m o d i f y 

b u r n i n g v e l o c i t y a n d c e t a n e n u m b e r s of D i e s e l f u e l s , r e c e n t s t u d i e s o n 

b o t h l a b o r a t o r y f l a m e s (312) a n d p r a c t i c a l D i e s e l e n g i n e s (204) s h o w e d 

t h e m to h a v e n o m a j o r e f f e c t , o t h e r t h a n t h a t e x p l a i n a b l e i n t e r m s of 

t h e i r f u e l v a l u e a l o n e . 

W i t h s u c h a l a r g e a m o u n t of d a t a a v a i l a b l e t o s u p p o r t t h e a c t i v i t y 

of p e r o x i d e s a s p o s s i b l e a d d i t i v e s t o i n f l u e n c e r e a c t i o n r a t e s in c o m -

b u s t i o n , e l e c t r i c a l m e t h o d s t o u t i l i s e t h i s a c t i v i t y w e r e s o u g h t . N o 

s u c h i n t e r a c t i o n w a s a t t e m p t e d in t h i s s t u d y , a l t h o u g h t h e c o m b i n a t i o n 

of a p e r o x i d e i n a n a l c o h o l f u e l c o m b i n e d w i t h t h e k i n d of e l e c t r i c a l 

i n t e r a c t i o n d e s c r i b e d in C h a p t e r 5, w o u l d b e w o r t h y of f u r t h e r s t u d y 

f o r c o m b u s t i o n i m p r o v e m e n t in a n i g n i t i o n d e l a y c o n t e x t , f o r D i e s e l 

o p e r a t i o n of a l c o h o l f u e l s . 
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W i t h m o r e r e l i a b l e t h e r m a l d a t a a v a i l a b l e a n d h i g h p u r i t y p r e -

p a r a t i o n of e l e g a n t p e r o x i d e s (16) c o n s i d e r a t i o n of t h e o r i e s of p e r o x i d e 

s t r u c t u r e a n d a c t i v i t y in c o m b u s t i o n (35) s h o u l d l e a d t o m o r e e f f e c t i v e 

u s e of s u c h a d d i t i v e s . 

I N H I B I T O R S 

T h e s e s p e c i e s in c o m b u s t i o n w e r e of f u n d a m e n t a l i m p o r t a n c e i n 

t h i s s t u d y w i t h i n t h e f r a m e w o r k of r e a c t i o n r a t e c o n t r o l , a n d i t b e c a m e 

a p p a r e n t e a r l y i n t h i s s t u d y t h a t t h e s e s p e c i e s a c t i v i t y w a s l i n k e d c l o s e -

l y to t h e i r e f f e c t o n t h e H - a t o m c o n c e n t r a t i o n . 

T h e m o s t e x t e n s i v e l y u s e d i n h i b i t o r s a r e h a l o g e n a t e d h y d r o c a r -

b o n s (42 , 101, 116, 117, 284 ) a n d c o n s i d e r a t i o n h a s b e e n g i v e n t o e l e c -

t r o n a t t a c h m e n t t o t h e h a l o g e n a t o m p r i o r to d e c o m p o s i t i o n a s t h e 

p r i m a r y m e c h a n i s m of i n h i b i t i o n (102, 3 0 6 ) . T h e o r e t i c a l (400) a n d 

e x p e r i m e n t a l (312) s t u d i e s s u g g e s t t h a t t h i s i s n o t a k e y f a c t o r . T h e 

c o n f u s i n g e f f e c t of s o m e h a l o g e n a t e d a d d i t i v e s i s t h e a b i l i t y t o a c t a s 

i n h i b i t o r s a n d c a t a l y s t s of i g n i t i o n (2 8 4 ) . H o w e v e r in t h e l a t e s t r e v i e w 

t o d a t e (116), t h e p r i m a r y f u n c t i o n of R X a d d i t i v e s i s r e a c t i o n t o t h e 

h a l o g e n a c i d H X , r e m o v i n g H - a t o m s . T h i s m a y e q u i l i b r a t e l a t e r i n 

t h e p o s t f l a m e s i t u a t i o n l e a d i n g t o g e n e r a t i o n of H 2 a n d H - a t o m s a s 

h a s b e e n o b s e r v e d in r e f . 4 2 . T h i s p r o p e r t y i s a f u n c t i o n of t h e h a l o -

g e n X , w h e r e t h e i n h i b i t i n g a c t i o n g e n e r a l l y f o l l o w s t h e r e v e r s e s e -

q u e n c e of t h e e l e c t r o n a f f i n i t y of X ( i e . C I a t 3. 61 e V i s t h e w o r s t i n h i -

b i t o r ) . 

O t h e r c o m p o u n d s a r e e f f e c t i v e i n h i b i t o r s a p a r t f r o m h a l o g e n s , 

s u c h a s m e t a l s ( 4 3 3 ) . T h e u n p a i r e d e l e c t r o n of n i t r i c o x i d e l e a d s t o 

i t s w e l l k n o w n a c t i v i t y a s a r a d i c a l s c a v e n g e r ( 4 0 3 , 4 0 4 ) a n d c a n l e a d 

t o c h e m i l u m i n e s c e n t r e a c t i o n w i t h H - a t o m s to f o r m H N O (42 3). T h i s 

r e a c t i o n w a s c o n s i d e r e d f o r m e a s u r e m e n t of H - a t o m p r o d u c t i o n , h o w -

e v e r v a c u u m u l t r a v i o l e t m e t h o d s a p p l i e d d i r e c t l y t o a h y d r o g e n a r c , 
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t o d e t e r m i n e t h e n u m b e r d e n s i t y , h a v e b e e n r e p o r t e d (33 ) . 

P L A S M A M E T H O D S 

F r o m t h e s u r v e y s of p r e v i o u s w o r k , t h e s p e c i e s t h a t n e e d e d t o b e 

g e n e r a t e d f o r c o n t r o l l i n g h e a t r e l e a s e in f l a m e s c l e a r l y e m e r g e d a s 

t h e H - a t o m . 

A n u m b e r of m e t h o d s h a v e b e e n r e p o r t e d f o r g e n e r a t i n g s u c h 

s p e c i e s b a s e d o n h e a t e d w i r e s o r m i c r o w a v e s o u r c e s ( L a i d l e r , 

M u l e a h y , M c T a g g a r t a n d V e n u g o p a l a n ) , h o w e v e r f o r t h e i n i t i a l s t u d i e s , 

a d d i t i o n of H ^ to a r g o n p l a s m a s p r o v e d to b e t h e m o s t r e a d i l y a v a i l a b l e 

m e t h o d . ( F i g u r e 6 . 2 0 e s h o w s t h e a f t e r g l o w of a n H - a t o m p l a s m a e x -

p a n d i n g i n t o a t m o s p h e r i c p r e s s u r e f r o m a t o t a l H£ f e e d s t o c k . N - a t o m s 

w e r e g e n e r a t e d i n i t i a l l y b y a d d i t i o n of N^ t o a n a r g o n p l a s m a . O n e 

e a r l y f o r m of s u c h a s y s t e m i s s e e n in F i g u r e 4 . 2 a . F i g u r e s 6 . 2 0 b 

a n d 6 . 2 0 c ! s h o w e x p a n s i o n a n d r e c o m b i n a t i o n of N - a t o m s f r o m a t o t a l 

n i t r o g e n f e e d s t o c k p l a s m a . T h e r e m o v a l of t h e a r g o n c o n s t r a i n t w a s 

m a d e p o s s i b l e b y t h e d e v e l o p m e n t of t h e p l a s m a g e n e r a t o r r e p o r t e d i n 

C h a p t e r 6 ) . 

A p l a s m a m e t h o d t o g e n e r a t e H - a t o m s c o u l d b e b a s e d o n p l a s m a 

p r o d u c t i o n b y l a s e r p u l s e s f o c u s e d on t h e a p p r o p r i a t e t a r g e t m a t e r i a l . 

S u c h a t e c h n i q u e h a s b e e n c o n s i d e r e d f o r s t u d i e s o n m i n i m u m i g n i t i o n 

e n e r g i e s i n i t i a l l y w i t h o u t t a r g e t s ( 4 5 3 ) . 

In t h e e x t r e m e l y e l e g a n t e x p e r i m e n t s of r e f . 2 5 5 , t h e a u t h o r s 

s h o w t h e i m p o r t a n c e of t h e p u l s e d u r a t i o n ( e n e r g y d e p o s i t i o n ) a n d t a r -

g e t m a t e r i a l c o n s t i t u t i o n i n m o d i f y i n g t h e g e n e r a t i o n a n d s u b s e q u e n t 

p r o p a g a t i o n of t h e ' s p h e r i c a l ' f l a m e f r o n t r e s u l t i n g f r o m t h e p l a s m a 

g e n e r a t e d b y a Q s w i t c h e d r u b y l a s e r . 

T h e s t u d i e s of r e f . 2 5 5 s h o w e d c l e a r l y , f o r s h o r t p u l s e d u r a t i o n s 

(20 n s h a l f w i d t h s ) , t h e c o n s t i t u t i o n of t h e t a r g e t m a t e r i a l w a s n o t i m -

p o r t a n t b e c a u s e , p r o v i d e d i g n i t i o n w a s e s t a b l i s h e d , t h e e x p a n d i n g 
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f l a m e f r o n t p r o p a g a t e d i n d e p e n d e n t l y of t h e p l a s m a c o n s t i t u t i o n , w h i c h 

i n t h e a b s e n c e of f u r t h e r e n e r g y a b s o r p t i o n f r o m t h e l a s e r t o s u s t a i n 

i t , d e c a y e d a w a y w h i l e t h e f l a m e k e r n e l e x p a n d e d . H o w e v e r f o r l o n g 

d u r a t i o n s ( a b o u t 1 m s ) e n e r g y i s a b s o r b e d c o n t i n u o u s l y i n t o t h e p l a s -

m a to s u s t a i n t h e g r o w t h of t h e p l a s m a ' s p h e r e ' , ( the s o u r c e i s n e v e r a 

p o i n t ; t h e p l a s m a p r o p a g a t e s a l o n g t h e l a s e r b e a m f r o m t h e f o c u s (453)) . 

T h e b o u n d a r y of t h e p l a s m a , if t r a v e l l i n g a t a g r e a t e r r a t e t h a n t h a t of 

t h e f l a m e k e r n e l , m a y o v e r t a k e i t , a n d a t t h a t p o i n t in t i m e t h e c o n s t i -

t u t i o n of t h e p l a s m a b e c o m e s i m p o r t a n t in t h e f u r t h e r p r o p a g a t i o n of 

t h e t h e n t u r b u l e n t c o m b u s t i o n f r o n t . 

In t h e e x p e r i m e n t s of r e f . 2 5 5 s o d i u m c h l o r i d e w a s u s e d a s a n 

i n h i b i t o r , a n d t h e p l a s m a b o u n d a r y , w h e n o v e r t a k i n g t h e e x p a n d i n g 

f l a m e k e r n e l , s u b s e q u e n t l y w a s p r e v e n t e d f r o m f u r t h e r g r o w t h b y t h e 

c h l o r i d e i n h i b i t o r , a n d c o m b u s t i o n c e a s e d . T h e s e e x p e r i m e n t s w e r e 

c o n s i d e r e d p a r t i c u l a r l y i m p o r t a n t in t h i s s t u d y b e c a u s e of t h e p o s s i -

b i l i t y t h a t t h e t a r g e t m a t e r i a l m a y b e a n i n t e r s t i t i a l m e t a l h y d r i d e 

c o m m o n l y u s e d a s a ' h y d r o g e n m e t a l s p o n g e ' t h a t c o u l d p o s s i b l y l e a d 

t o t r a n s i t i o n t o a d e t o n a t i o n , w h i c h i s t h e n a t u r a l p r o g r e s s i o n i n c o n -

s i d e r a t i o n of i n c r e a s i n g t h e r a t e of t r a v e l of a c h e m i c a l c o n v e r s i o n 

w a v e in t h i s s e c t i o n d e v o t e d t o m e t h o d s of c o n t r o l l i n g r e a c t i o n r a t e s . 

T r a n s i t i o n s i n c o n v e r s i o n w a v e v e l o c i t i e s of 0 . 1 t o 10 m f o r d e f l a -

g r a t i o n t o 3 0 0 0 m s " ^ in d e t o n a t i o n s a r e c h a r a c t e r i s e d b y t h e p r e -

h e a t i n g ( w i t h n e g l i g i b l e d i l u t i o n ) of t h e r e a c t a n t s b y a s h o c k w a v e p r i o r 

t o c h e m i c a l t r a n s f o r m a t i o n . T h e p o s s i b i l i t y of h o t H - a t o m s , g e n e r a t e d 

b y a l a s e r p u l s e o n a n i n t e r s t i t i a l m e t a l h y d r i d e , g e n e r a t i n g s p e c i e s 

t h a t m a y o v e r t a k e t h e r e s u l t a n t m a i n c o n v e r s i o n w a v e c o u l d p r e s e n t a n 

i n t e r e s t i n g p o s s i b i l i t y f o r i g n i t i o n , a n d s u b s e q u e n t p r o p a g a t i o n , f r o m a n 

i n t e r m i t t e n t i g n i t i o n s o u r c e . 

W h i l e H - a t o m s w e r e c o n s i d e r e d a s t h e s p e c i e s f o r c o n t r o l l i n g 
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h e a t r e l e a s e r a t e s , t h e p r i n c i p l e of c h e m i c a l r e a c t i o n c o n t r o l t h r o u g h 

g e n e r a t i o n of n o n - M a x w e l l - B o l t z m a n n d i s t r i b u t i o n s of s p e c i e s a p p l i e s 

g e n e r a l l y t o a n y s y s t e m w h e r e t h e r a t e of t r a n s f o r m a t i o n i s u n d e r 

k i n e t i c c o n t r o l t h r o u g h t he l i m i t i n g c o n c e n t r a t i o n of k e y s p e c i e s . A l l 

t h e p l a s m a i n j e c t i o n e x p e r i m e n t s m a y b e d e s c r i b e d b y a s c h e m a t i c 

d i a g r a m a s s e e n in F i g u r e 3. 8 . 

In t h e r e a c t i n g v o l u m e B , a t r a n s f o r m a t i o n i s t o b e e s t a b l i s h e d 

t h a t h a s a s s o c i a t e d w i t h i t a G i b b s f r e e e n e r g y A G , a n d a c o r r e s p o n d -

i n g e q u i l i b r i u m c o n s t a n t , K (AG = - R T l n K) t h a t w i l l d e t e r m i n e t h e 

m a x i m u m e x t e n t of p o s s i b l e r e a c t i o n in t h e B r e g i o n . T h e v a l u e of 

AG AH - T A S ) i s a f u n c t i o n of t h e e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e , e x o -

t h e r m i c i t y a n d e n t r o p y c h a n g e f o r t h e c o n v e r s i o n . 

If AG i s - v e , t h e n g i v e n a n i n f i n i t e a m o u n t of t i m e c o n v e r s i o n 

w i l l o c c u r , h o w e v e r in a p r a c t i c a l s i t u a t i o n t h e r e s i d e n c e t i m e w i t h i n 

t h e B v o l u m e m a y b e l i m i t e d , a n d t r a n s f o r m a t i o n o c c u r i n g a t a r a t e 

d e t e r m i n e d b y k e y s p e c i e s w h o s e c o n c e n t r a t i o n i s a d i r e c t f u n c t i o n of 

t h e e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e of t h e B r e g i o n . R a i s i n g t h e t e m p e r a t u r e 

w i t h i n t h e B r e g i o n w i l l i n c r e a s e t h e c o n c e n t r a t i o n of t h e s e s p e c i e s 

( a s a f u n c t i o n of / R T ) b u t m a y l o w e r t h e v a l u e of A G f o r t h e 

o v e r a l l t r a n s f o r m a t i o n (if AS i s + v e ) a n d t h e r e f o r e t h e m a x i m u m e x -

t e n t of c o n v e r s i o n , w h i l e a t t h e s a m e t i m e c a u s i n g p o s s i b l e l o s s of t h e 

k e y s p e c i e s in o t h e r r e a c t i n g c h a n n e l s . 

T h e A r e g i o n d e f i n e s a f u r t h e r r e g i o n a t t h e r m a l e q u i l i b r i u m a t 

a t e m p e r a t u r e c o n s i d e r a b l y i n e x c e s s of t h e B r e g i o n , w h e r e t h e k e y 

s p e c i e s f o r t h e B r e g i o n t r a n s f o r m a t i o n a r e i d e a l l y c o m p l e t e l y d i s s o -

c i a t e d . 

H a v i n g b e e n i d e n t i f i e d a s t h e k e y s p e c i e s , i n j e c t i o n i n t o t h e B 

r e g i o n t h e n c a u s e s t h e t r a n s f o r m a t i o n t o o c c u r a t a r a t e a s s o c i a t e d 

w i t h a c o n c e n t r a t i o n of t h e s e s p e c i e s c o r r e s p o n d i n g t o a t e m p e r a t u r e 

v e r y m u c h g r e a t e r t h a n t h a t a s s o c i a t e d w i t h t h e M a x w e l l - B o l t z m a n n 
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F i g u r e 3 . 8 - S c h e m a t i c of t h e a r r a n g e m e n t f o r r e a c t i o n r a t e c o n -
t r o l v i a i n j e c t i o n of a p p r o p r i a t e p l a s m a g e n e r a t e d 
m o l e c u l a r f r a g m e n t s . 

d i s t r i b u t i o n of t h e ' p a s s i v e ' c o m p o n e n t s of t h e B v o l u m e s y s t e m . 

A ' t e m p e r a t u r e ' of t h e B r e g i o n c o u l d b e d e f i n e d , b a s e d o n t h e 

i n s t a n t a n e o u s n u m b e r d e n s i t y of t h e s e s p e c i e s a t t h e i n s t a n t t h e y e n t e r 

t h e B r e g i o n . P r a c t i c a l l y h o w e v e r , if t h e s e s p e c i e s a r e k e y o n e s , t h e n 

t h e i r c o n c e n t r a t i o n w o u l d b e in s t e a d y s t a t e d u e t o t h e i r r a p i d d i s a p -

p e a r a n c e a n d t h e i r p r e s e n c e w o u l d b e m o n i t o r e d b y t h e i n c r e a s e in 

p r o d u c t i o n r a t e of t h e s t a b l e p r o d u c t s (o r r e a c t a n t l o s s ) a t t h e e q u i l i -

b r i u m B t e m p e r a t u r e , w i t h i n t h e B v o l u m e . 

T h i s g e n e r a l i s e d c o n d i t i o n e x i s t s f o r m a n y p o l l u t a n t s in e x h a u s t s 

f r o m c o m b u s t i o n s y s t e m s , a s w e l l a s f o r t h e m a i n h e a t r e l e a s e r e a c -

t i o n s . T h e p r i n c i p l e m a y b e a p p l i e d to a n u m b e r of r e a c t i n g s y s t e m s 

w h e r e , f o r e x a m p l e in a c h e m i c a l l a s e r , t h e p o w e r o u t p u t m a y b e 

l i m i t e d b y t h e f o r m a t i o n r a t e of s p e c i f i c a t o m s w i t h i n t h e c a v i t y , w h i c h 

h e r e c o r r e s p o n d s to t h e B r e g i o n . 

T h i s p r o c e s s t h e n c o r r e s p o n d s to s e l e c t i v e ' h e a t i n g ' of t h e k e y 

r e a c t i o n a l o n e , a n d i s t h e r e f o r e t h e m o s t e f f i c i e n t w a y of c o n t r o l l i n g t h e 
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s u b s e q u e n t r e a c t i o n r a t e . T h e l i n e r e p r e s e n t i n g t h i s m e t h o d , w i t h a 

s p e c i f i c A E ^ i s l i n e i i i ) of F i g u r e 3 . 1 . 

N i t r i c o x i d e , s o o t a n d c a r b o n m o n o x i d e a r e t h r e e s u c h p o l l u t a n t s 

t h a t a r e e n d o t h e r m i c a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s . C h a p t e r 4 d e s c r i b e s 

p l a s m a m e t h o d s b a s e d o n t h i s p r i n c i p l e f o r d e p o l l u t i o n a n d i n c r e a s i n g 

h e a t r e l e a s e r a t e s . 
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C H A P T E R 4 

P R E L I M I N A R Y P L A S M A J E T D E V E L O P M E N T S 

I N T R O D U C T I O N 

T h e o b j e c t of t h i s C h a p t e r i s to r e p o r t s o m e of t h e e x p e r i m e n t s 

a n d c a l c u l a t i o n s t h a t r e s u l t e d f r o m t h e c o n s i d e r a t i o n s of C h a p t e r 3, 

r e l a t i n g to t h e s p e c i e s N, H , O a n d O H g e n e r a t e d u n d e r v a r y i n g d e -

g r e e s of c o n t r o l , w i t h i o n i c s p e c i e s f r o m t h e p l a s m a j e t . 

C o n s i d e r a t i o n of F i g u r e s 1 . 2 a n d 1. 3 s h o w s c l e a r l y t h e i n t e r e l a -

t i o n of e c o n o m y a n d s p e c i f i c a l l y NO e m i s s i o n . T h e i n h e r e n t l y l o w 

o x y g e n c o n c e n t r a t i o n of q u a n t i t y p o w e r - c o n t r o l m o d e s y s t e m s o f , f o r 

e x a m p l e F i g u r e 1. 3, e n a b l e s N O x c o n t r o l a t t h e p r o d u c t d i s c h a r g e s t a g e 

c a t a l y t i c a l l y , u n d e r c i r c u m s t a n c e s w h e r e no c o n t r o l i s a t t e m p t e d a t t h e 

h e a t r e l e a s e s t a g e . 

H o w e v e r in t h e q u a l i t y p o w e r - c o n t r o l m o d e , N O i s a l w a y s p r e s e n t 

in e x c e s s o x y g e n a n d m a y n o t b e r e d u c e d w i t h a t r a n s i t i o n m e t a l c a t a -

l y s t . T h i s s i t u a t i o n p r o v i d e d t h e i d e a l o p p o r t u n i t y t o d e m o n s t r a t e e x -

p e r i m e n t a l l y t h e p r i n c i p l e s s h o w n in C h a p t e r 3. 

N I T R I C O X I D E R E M O V A L BY N - A T O M S 

T h e i m p o r t a n c e of N - a t o m s in t h e f l a m e s t a b i l i s a t i o n e x p e r i m e n t s 

of r e f . 1 8 3 , a n d t h e s u g g e s t i o n t h a t t h e y s u b s e q u e n t l y g e n e r a t e d N O , w a s 

a n o b v i o u s s t a r t i n g p o i n t f o r a s t u d y d i r e c t e d t o w a r d s i m p r o v i n g c o m -

b u s t i o n . 

A l t h o u g h p l a s m a s o u r c e s h a v e b e e n u s e d to g e n e r a t e N O s y n t h e -

t i c a l l y s i n c e t h e B i r k e l a n d e - E y d e p r o c e s s of 1909 , t h e y a r e s t i l l r e -

s e a r c h e d t o d a y in t h e c o n t e x t of N O m a n u f a c t u r e (28 ) . T h i s s e c t i o n i s 

t o d e m o n s t r a t e t h e p r i n c i p l e of s e l e c t i v e r e m o v a l of N O b y N - a t o m s in 

a n e x h a u s t e n v i r o n m e n t w h e r e o t h e r m e t h o d s a r e n o t s u c c e s s f u l . 

B e c a u s e t h i s m e t h o d o c c u r s a t t h e p r o d u c t d i s c h a r g e s t a g e i t c o u l d p o -

t e n t i a l l y f r e e a l l c o m b u s t i o n c o n s t r a i n t s f o r s u c h s y s t e m s . 
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T h e e q u i l i b r i u m r e a c t i o n r e l a t i n g t o t h e formation of N O in p o s t 

f l a m e g a s e s i s 

1 / 2 N 2 + l / 2 0 2 N O 

T h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r t l i i s r e a c t i o n i n c r e a s e s w i t h t e m p e r a t u r e 

a n d in p a r t i a l p r e s s u r e s m a y b e e x p r e s s e d a s 

K D = P 1/ V 
p N 2

 / 2 p 0 2
 2 

T h e v a l u e s of K p , a n d t h e m o l e % of N O a s f u n c t i o n s of t e m p e r a t u r e 

a r e s h o w n in T a b l e 4 . 1 f o r N O f o r m a t i o n in a i r 

T A B L E 4 . 1 

T / K K p m o l e % N O 

1000 8 . 9 3 x l O " 4 0 . 0 3 6 

2 0 0 0 3. 84 x 1 0 " 2 1 . 5 3 

3000 1 . 6 5 x l O " 1 6 . 09 

4 0 0 0 3. 54 x 10" 1 11. 8 

N O l e v e l s p r e d i c t e d b y e q u i l i b r i u m c o n s i d e r a t i o n s a t f l a m e t e m p e r a -

t u r e s a r e t h e r e f o r e v e r y m u c h h i g h e r t h a n o b s e r v e d e x p e r i m e n t a l l y , 

w h i l e m e a s u r e d l e v e l s a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s a r e h i g h e r t h a n w o u l d 

b e e x p e c t e d t h e r m o d y n a m i c a l l y a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s . B o t h t h e 

r a t e of f o r m a t i o n of N O a t f l a m e t e m p e r a t u r e s , a n d i t s s u b s e q u e n t 

d e s t r u c t i o n a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s a r e t h e r e f o r e r a t e c o n s t r a i n e d . 

T h e s i m p l e s t k i n e t i c s c h e m e c o n s i d e r e d f o r t h e f o r m a t i o n of N O 

i s d u e to Z e l ' d o v i c h (476 ) , a n d m a y b e e x t e n d e d to i n c l u d e t h e O H r a d i -

c a l . T h e s e q u e n c e s a r e 

O + N 2
 k l > N O + N 1 

N + O z
 k 2 • N O + O 2 

N + O H • k a > N O + H 3 
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AE f o r r e a c t i o n 3 i s s m a l l a n d n o t v e r y t e m p e r a t u r e s e n s i t i v e . W h i l e 

r e a c t i o n 1, d u e to t h e h i g h d i s s o c i a t i o n e n e r g y of N 2 , i s t h e r a t e d e t e r 

m i n i n g s t e p . U s i n g r e a c t i o n s 1 a n d Z, t h e n 

= kl[N?J[o] + k 2 [ N ] [ o 2 ] 
d t 

A s s u m i n g a s t e a d y s t a t e a p p r o x i m a t i o n f o r N - a t o m s ( i e . d [ N ] / d t = 0) 

t h e n 

d [ N ] 
d t = MLo][N2] - k2[N][o2] 

••• ̂  = Z h [ N 2 ] [ 0 ] d t 

t o a f i r s t a p p r o x i m a t i o n e q u a t i o n 6 m a y b e i n t e g r a t e d w i t h T a s t h e 

m e a n r e s i d e n c e t i m e in the h o t p o s t f l a m e g a s e s t o y i e l d 

[ N O ] = ^ [ N ^ L O J T 7 

T h i s s i m p l e e x p r e s s i o n s h o w s c l e a r l y the f u n d a m e n t a l l y i m p o r t a n t 

p a r a m e t e r s in NO f o r m a t i o n of t e m p e r a t u r e ( in k^), [ o ] ( fo r t h e o b -

s e r v e d [ N O ] p e a k i n g a t v a l u e s of A. j u s t l e a n of s t o i c h i o m e t r i c ( F i g u r e 

1 . 3 ) ) , a n d r e s i d e n c e t i m e , ( w h i c h r e s u l t s in t h e i n v e r s e r e l a t i o n s h i p 

b e t w e e n C O a n d N O c o n c e n t r a t i o n s o b s e r v e d ) . T h e k e y s p e c i e s t h a t 

c o n s t r a i n s t h e a t t a i n m e n t of NO e q u i l i b r i u m a t f l a m e t e m p e r a t u r e s i s 

t h e O - a t o m . (It i s p o s s i b l e to e x p r e s s e q u a t i o n 7 a s Z k ^ K ^ K ^ H ^ [ n 2 1 

[ O 2 ] T / [ H 2 O ] , u s i n g e s t a b l i s h e d e q u i l i b r i a b e t w e e n H 2 , 0 2 , O , H 2 0 ) . 

T h e a t o m t h a t c o n s t r a i n s t h e d e s t r u c t i o n of N O a t t h e e x h a u s t 

s t a g e i s h o w e v e r t h e N - a t o m . If o n e c o n s i d e r s t h e t w o f o l l o w i n g r e a c 

t i o n s t h a t m a y c o m p e t e f o r N - a t o m s 

N + 0 2 — N O + O 8 

N + NO — N > + O 9 
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N e g l e c t i n g t h e r e v e r s e r e a c t i o n s a n d o t h e r c o m p e t i n g c h a n n e l s f o r 

N - a t o m s , i n c l u d i n g t h e s l o w t h i r d b o d y r e c o m b i n a t i o n , t h e n 

p e n d e n t o n t h e N - a t o m c o n c e n t r a t i o n . T h e s t r o n g d e p e n d e n c e of N ^ 

d i s s o c i a t i o n w i t h t e m p e r a t u r e m a y b e s e e n in F i g u r e 6 . 9 . I n c r e a s i n g 

t h e s y s t e m e x h a u s t t e m p e r a t u r e h a s a n e g l i g i b l e i n f l u e n c e o n t h e e q u i l i -

b r i u m N - a t o m c o n c e n t r a t i o n , b u t i n c r e a s e s AG f o r d e s t r u c t i o n , a n d s i n c e 

AG = - R T L n K p t h i s i n c r e a s e s t h e v a l u e of K p , a s s e e n in T a b l e 4 . 1 . 

T h e A r r h e n i u s f o r m s of k g a n d kg a r e , r e s p e c t i v e l y , 6 . 4 3 x 109 

T e x p ( - 6 2 5 0 / R T ) a n d 3 x 1 0 1 3 e x p ( - 3 3 4 / R T ) . T h e s e r a t e c o n s t a n t s 

h a v e b e e n p l o t t e d a s a f u n c t i o n of t e m p e r a t u r e in F i g u r e 4 . l a . T h e 

v e r y l o w a c t i v a t i o n e n e r g y of r e a c t i o n 9 m a k e s i t v i r t u a l l y i n s e n s i t i v e 

t o t e m p e r a t u r e , w h i l e k g e x h i b i t s a m u c h s t r o n g e r t e m p e r a t u r e d e p e n -

d e n c e . T h e c o n c e n t r a t i o n of o x y g e n m a y b e a s m u c h a s 3 o r d e r s of 

m a g n i t u d e g r e a t e r t h a n t h a t of n i t r i c o x i d e in a p r a c t i c a l e x h a u s t . H o w -

e v e r , a s t h e t e m p e r a t u r e of t h e e x h a u s t g a s i s r e d u c e d , s o t h e t e r m 

k g [ 0 2 ] / k g , r e p r e s e n t i n g t h e l o w e s t N O l e v e l a t t a i n a b l e on i n j e c t i o n of 

N - a t o m s a p p r o a c h e s z e r o . F i g u r e 4 . 1 b s h o w s t h i s to b e p o s s i b l e e v e n 

in t h e p r e s e n c e of a i r . 

T h e r e f o r e t h e g e n e r a t i o n a n d i n j e c t i o n of N - a t o m s i n t o a n e x h a u s t 

g a s c o u l d , b y s e l e c t i v e l o w t e m p e r a t u r e p u m p i n g of r e a c t i o n 9, l e a d t o 

z e r o N O e v e n i n a n o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t of e x c e s s a i r , w h e r e c a t a l y -

t i c r e d u c t i o n f a i l s d u e t o t h e o x i d i s i n g a t m o s p h e r e . 

E x p e r i m e n t a l - T h e e x p e r i m e n t s to d e m o n s t r a t e t h i s p r i n c i p l e 

w e r e v e r y s i m p l e . A f a s t f l o w i n g s y n t h e t i c e x h a u s t g a s of N ^ / O ^ / ^ O / 

N O f l o w e d a t 4 . 2 1 s - 1 . T h e e x h a u s t N O w a s o r i g i n a l l y a n a l y s e d u s i n g 

a S h a w f u e l c e l l ( 383 ) w i t h a n o x i d i s e r t ube , a n d l a t e r r e p e a t e d w i t h a 

10 

N O m a y b e d e s t r o y e d a t a r a t e d e 
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14.0 
1 13.0 
•r, 12.0 
~o 1 1.0 
£ 

10.0 
. Tj 9.0 

S.O sjj 
JO 7.0 

5(J(i 1,01)0 1.500 2,000 
"cnipiT.iiiire ( C) 

F i g u r e 4 - 1 - C o m p a r i s o n of r a t e s of r e a c t i o n 1 a n d Z. a , T e m p e r a t u r e 
d e p e n d e n c e s of r a t e c o n s t a n t s ; b , m i n i m u m n i t r i c o x i d e c o n c e n t r a t i o n 
a t t a i n a b l e f o r 0 2 (i) 21%, a i r ( l e a n e s t l i m i t ) , f o r e x a m p l e , a n u n t h r o t t l e d 
e n g i n e a t low l o a d ; (i i) 10%, u n t h r o t t l e d e n g i n e a t h i g h l o a d ; ( i i i ) 5%, 
t h r o t t l e d e n g i n e , low l o a d , h i g h a i r / f u e l r a t i o ; ( iv) 1%, t h r o t t l e d e n g i n e , 
i d l e o r h i g h l o a d . 
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c h e m i l u r n i n e s c e n t a n a l y s e r in l a t e r e x p e r i m e n t s . T h e a p p e a r a n c e of t h e 

c o n t r o l e x p e r i m e n t w a s t h a t a s s e e n in F i g u r e 4 . 2 g , w i t h a n a r g o n p l a s -

m a i n j e c t e d . T h e N O p r e s e n t w a s 3 0 0 0 p p m . A d d i t i o n of 10% N̂ > t o t h e 

p l a s m a g a s r e s u l t e d in a n i m m e d i a t e r e d u c t i o n t o 80 p p m N O in t h e e x -

h a u s t f l o w , r e s u l t i n g in a c h a n g e in l u m i n o s i t y a s s e e n i n F i g u r e 4 . 2 h . 

T h i s d e m o n s t r a t e d c l e a r l y t h a t , e v e n a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e , N - a t o m 

r e c o m b i n a t i o n w a s s l o w c o m p a r e d w i t h t h e r e m o v a l of N O t h a t e x h i b i t s 

s e c o n d o r d e r k i n e t i c s a n d c o u l d b e u s e d t o r e d u c e N O in t h e p r e s e n c e of 

o x y g e n . 

It w a s p o s s i b l e u n d e r s o m e c o n d i t i o n s w i t h a n a r g o n p l a s m a t o 

g e n e r a t e NO, t h r o u g h r e a c t i o n 3, w h e n H ^ O d i s s o c i a t e d a t t h e p l a s m a 

i n t e r f a c e . A d d i t i o n of N^ t o t h e p l a s m a s t r e a m c a u s e d s u f f i c i e n t c o o l -

ing of t h e a r c , a t t h e e x h a u s t i n t e r f a c e , t h a t t h i s N O w a s i m m e d i a t e l y 

r e d u c e d . H o w e v e r t h e r e a c t i o n N + OIT-» N O + H h a s a v e r y l o w a c t i -

v a t i o n e n e r g y a n d w h e n O H is p r e s e n t c o u l d p e r t u r b N O r e m o v a l if 

a t t e n t i o n i s n o t p a i d t o t h i s r e a c t i o n . 

C o n c l u s i o n - T h e d e m o n s t r a t i o n a t t h i s s t a g e w a s f a r f r o m a 

p r a c t i c a l m e t h o d . C o n s i d e r a t i o n w o u l d n e e d t o b e g i v e n t o m e t h o d s of 

g e n e r a t i n g N - a t o m s w i t h o u t a r g o n , a s w e l l a s t o t h e t o t a l p o w e r s r e -

q u i r e d , c o m p e t i n g r e a c t i o n s a n d m i x i n g p a t t e r n s . T h e s e a s p e c t s a r e 

c o n s i d e r e d in s u b s e q u e n t s e c t i o n s of t h e t h e s i s . S e l e c t i v e r e d u c t i o n of 

N O in a n o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t h a s o b v i o u s p o t e n t i a l f o r r e l e a s i n g t h e 

c o m b u s t i o n c o n s t r a i n t s of f o r e x a m p l e e x h a u s t g a s r e c i r c u l a t i o n ( E G R ) 

o r i n j e c t i o n r e t a r d o n N O e m i s s i o n s , w h i c h a r e c l o s e l y l i n k e d t o , a n d 

i n c r e a s e s o o t e m i s s i o n s f o r D i e s e l e n g i n e s . T h e w o r k of C h a p t e r 3 i n -

t r o d u c e d t h e i m p o r t a n c e of t h e e l e c t r o n i c s t a t e s of t h e s p e c i e s i n v o l v e d 

in s e l e c t i v e r e a c t i v i t y . D i f f e r e n t e l e c t r o n i c s t a t e s r e a c t v e r y d i f f e r e n t l y 

in b i m o l e c u l a r r e a c t i o n s , a n d it i s n o t n e c e s s a r i l y t h e h i g h e s t e x c i t e d 

s t a t e t h a t i s t h e m o s t r e a c t i v e . 

T h e i m p o r t a n c e of t h e s t a t e of m o l e c u l a r o x y g e n in t h e e x h a u s t is 

of c o n c e r n in t h e N - a t o m i n j e c t i o n e x p e r i m e n t s . T h e i m p o r t a n c e of t h e 

O z ( Ag) s t a t e w a s m e n t i o n e d a s a q u e n c h e r of O 3 , w h e r e , b e c a u s e t h e 
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e n e r g y s e p a r a t i o n f r o m 0 2 ( S g ) i s o n l y 0 . 9 8 e V , p o p u l a t i o n a t p r e -

h e a t t e m p e r a t u r e s i s a p p r e c i a b l e . 

T h i s s i t u a t i o n is of c o n c e r n f o r N - a t o m i n j e c t i o n , e v e n w i t h l o w e r 

l e v e l s of 0 2 ^ A g ) p r e s e n t a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s , b e c a u s e of t h e d i f -

f e r e n t k i n e t i c p a r a m e t e r s f o r t h e r e a c t i o n s i n v o l v e d . T h e 1 i n t r i n s i c ' r e a c -

t i v i t y of a p a r t i c u l a r s y s t e m is s e e n in t h e p r e - e x p o n e n t i a l f a c t o r ' A ' in t h e 

A r r h e n i u s e x p r e s s i o n ( a s m e n t i o n e d in t h e 0 2 ( 1 A g ) / 0 3 s y s t e m q u e n c h -

ing of C h a p t e r 3). O z ( 3 S g ) w i t h a n A f a c t o r of » 8 x 10 9 (1 m o l " 1 s _ 1) 

i s ' i n h e r e n t l y ' m o r e r e a c t i v e t h a n 0 2 (^Ag) w i t h a n A f a c t o r of ^ 2 x 10^ 

( W a y n e ) . H o w e v e r t h e e x o t h e r m i c i t y of r e a c t i o n w i t h 0 2 (^"Ag) i s n o t 

o n l y h i g h e r (134 + 92 k J m o l " 1 ) d u e to the 0. 98 e V e x c e s s e n e r g y in 0 2 » 

t h i s e x c e s s e n e r g y c o n t r i b u t e s t o t h e a c t i v a t i o n e n e r g y , s o t h a t i t s 

v a l u e is a p p r o x i m a t e l y z e r o . A s a c o n s e q u e n c e , t h e r e a c t i o n w i t h 

N - a t o m s a n d 0 2 (*Ag) i s f a s t e r , e v e n a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s , t h a n w i t h 

O z (3Sg). 

T h e A f a c t o r in t h e N - a t o m / N O r e a c t i o n i s c l o s e to c o l l i s i o n 

l i m i t e d a n d t h e a c t i v a t i o n e n e r g y is v e r y s m a l l (1. 4 k J m o l - 1 ) . T h e 

a r g u m e n t s f o r t h e p o t e n t i a l of NO r e m o v a l t o l e s s t h a n 0 . 1 p p m l e v e l s 

( a s s e e n in C h a p t e r 6 f o r e x a m p l e ) b y N - a t o m i n j e c t i o n w i l l o n l y b e 

p o s s i b l e in an o x y g e n e n v i r o n m e n t , of f o r e x a m p l e a D i e s e l e x h a u s t , 

w h e n p r o v i s i o n i s m a d e f o r q u e n c h i n g of a n y 0 2 (^"Ag) p r e s e n t , p r i o r t o 

i n j e c t i o n . W i t h o u t s u c h p r o v i s i o n t h e r e s u l t s o b t a i n e d on N - a t o m i n j e c -

t i o n w i l l l e a d t o a n o m a l o u s c o n c l u s i o n s i n d i c a t i n g r e d u c e d a b i l i t y of N O 

r e m o v a l ( e v e n p r o d u c t i o n ) a n d , u n d e r c o n d i t i o n s of r e m o v a l , a n o m a l o u s l y 

low e f f i c i e n c i e s , w i t h r e s u l t i n g o v e r e s t i m a t e s of p o w e r s r e q u i r e d . 

An o b v i o u s c a n d i d a t e f o r c o l l i s i o n l i m i t e d q u e n c h i n g of 0 2 ^ A g ) 

i s 0 3 , a s m e n t i o n e d in C h a p t e r 3. S i n c e p r o d u c t i o n of t h i s e n t i t y f a l l s 

w i t h i n e l e c t r i c a l m e t h o d s of i n t e r a c t i o n f o r c o n t r o l , a n d 0 2 q u e n c h i n g 
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l e a d s t o O - a t o m p r o d u c t i o n , a s y s t e m t h a t i n c l u d e s a m u l t i - p u r p o s e 

h y b r i d i s w o r t h m e n t i o n i n g b y w a y of a ' t h o u g h t e x p e r i m e n t ' , w h e r e a n 

o z o n e i n j e c t i o n s t a g e i s u s e d to q u e n c h 0 2 (^Ag) a n d p r o d u c e O - a t o m s 

f o r s o o t o x i d a t i o n p r i o r t o N O r e m o v a l . ( T h e r e v i e w s e c t i o n of 

C h a p t e r 5 s h o w s t h e i m p o r t a n c e of 0 2 p a r t i a l p r e s s u r e i n s u r f a c e r e -

m o v a l of s o o t , i m p l y i n g , a c t i v a t e d c h e m i s o r p t i o n of O - a t o m s a s r a t e 

d e t e r m i n i n g . O - a t o m s r e a c t i n g w i t h N - a t o m s p r o d u c i n g N O i s a s l o w 

t h i r d o r d e r p r o c e s s a n d c o u l d b e n e g l e c t e d ) . 

A l t h o u g h N - a t o m i n j e c t i o n i n t o e x h a u s t g a s e s of a v e h i c l e h a s 

b e e n r e p o r t e d (449) , t h i s w a s u n d e r a low o x y g e n c o n d i t i o n of a n O t t o 

e x h a u s t . F o r D i e s e l a p p l i c a t i o n a c o n c e n t r a t i o n of 0 2 (^Ag) in t h e 

e x h a u s t g a s h i g h e r t h a n t h e e x p e c t e d B o l t z m a n n d i s t r i b u t i o n , i s l i k e l y 

t o e x i s t f r o m f o r m a t i o n a t c o m b u s t i o n c h a m b e r t e m p e r a t u r e s . 

C o n s i d e r a t i o n of t h e f a c t t h a t , a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s , t h e a c t i -

v a t i o n e n e r g y f o r t h e 0 2 ( ^ A g ) / N - a t o m r e a c t i o n i s z e r o m e a n s t h a t o n l y 

w h e n p r o v i s i o n is m a d e f o r r e m o v a l of t h i s s p e c i e s in t h e e x h a u s t g a s 

c o u l d t h e g r o u n d s t a t e a r g u m e n t s p r e s e n t e d a t t h e b e g i n n i n g of t h i s 

c h a p t e r a p p l y , a n d N O b e r e m o v e d e f f i c i e n t l y a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s . 

T h e e l e c t r i c a l m e t h o d f o r e n s u r i n g t h i s w i t h o z o n e c o u l d l e a d to s o m e 

i n t e r e s t i n g p o t e n t i a l f o r s o o t o x i d a t i o n . 

F L A M E S T A B I L I S A T I O N BY P L A S M A G E N E R A T E D A T O M S 

T h e d e m o n s t r a t i o n t h a t N - a t o m s w e r e s p e c i e s a b l e t o r e m o v e N O 

u n d e r a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s g a v e a g r e a t e r p r a c t i c a l s i g n i f i c a n c e t o 

t h e w o r k of r e f . 1 8 3 , a n d f l a m e h o l d i n g e x p e r i m e n t s w e r e r e p e a t e d u n -

d e r c o n d i t i o n s w h e r e t h e b a s i c t y p e s of p l a s m a j e t ( s e e n in F i g u r e s 

4 . 2 a a n d 4 . 6 ) w e r e u s e d . T h e s e j e t s a r e c h a r a c t e r i s e d b y t h e f a c t t h a t 

t h e y h a v e no m a g n e t i c r o t a t i o n , a p o i n t e d a n o d e , a n d a r g o n i s u s e d a s 

a s t a b i l i s i n g g a s . 
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E x p e r i m e n t a l - T h e f l a m e t u b e u s e d in t h e s e e x p e r i m e n t s w a s 

a c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e u n i t m a n u f a c t u r e d b y R i c a r d o a n d C o m p a n y 

L t d . a n d s o l d b y C u s s o n s L t d . of M a n c h e s t e r a s a " l a b o r a t o r y d e m o n -

s t r a t i o n g a s g e n e r a t o r " f o r t u r b i n e e x p a n s i o n . T h e o n l y m o d i f i c a t i o n 

t o t h i s s t a n d a r d u n i t w a s t h a t it w a s f i t t e d w i t h a " S o n i c o r e u l t r a s o n i c 

t w i n f l u i d a t o m i s e r a n d f i t t e d w i t h a p e r s p e x e n d w i n d o w f o r o p t i c a l 

a c c e s s . F i g u r e s 4 . Zb a n d 4 . 5 s h o w t h i s u n i t , b u t a f u l l e r e x p l a n a t i o n 

of t h e a p p a r a t u s a n d e x p e r i m e n t s a s s o c i a t e d w i t h t h e f l a m e - t u b e f o l l o w s 

in t h i s c h a p t e r a n d C h a p t e r 5. 

F o r t h e f l a m e s t a b i l i s a t i o n e x p e r i m e n t s , t h e a t o m i s e r w a s r e -

m o v e d f r o m t h e f l a m e t u b e a n d u s e d a s a ' b u r n e r ' w i t h p r e m i x e d p r o -

p a n e / a i r f u e l . A f l a m e w a s e s t a b l i s h e d a n d a s t a b i l i t y l o o p p l o t t e d of 

m i x t u r e s t r e n g t h v e r s u s l i n e a r f l o w v e l o c i t y a t t h e p o i n t w h e n t h e 

f l a m e l i f t e d off t he n o z z l e a n d e x t in qu i s h e d . 

T h e g a s f l o w t o t h e p l a s m a p l u g w a s k e p t c o n s t a n t (120 m l a t 

Z 0 ° C , 1 A t m ) in t h e s e e x p e r i m e n t s , b u t w i t h n o e l e c t r i c a l p o w e r c o n -

s u m p t i o n in t h e a b s e n c e of a u g m e n t a t i o n . T h e e x p e r i m e n t s w e r e r e -

p e a t e d w i t h 4 0 0 W a t t s p o w e r c o n s u m p t i o n a t t h e p l a s m a p l u g , w i t h 

a r g o n a l o n e a s a f e e d s t o c k , a n d 10% N , / A r . 

R e s u l t s - T h e r e s u l t s h a v e b e e n p l o t t e d in F i g u r e 4 . 3. T h e 

o r d i n a t e c o r r e s p o n d s t o t h e p o t e n t i a l c h e m i c a l p o w e r a v a i l a b l e f r o m 

t h e p r o p a n e f u e l f l o w r a t e ( b a s e d on a l o w e r c a l o r i f i c v a l u e of p r o p a n e 

a s - Z . Z M J m o l - * ) . In t h i s w a y t h e q u o t i e n t e l e c t r i c a l p o w e r / c h e m i c a l 

( o r t o t a l ) p o w e r i s r e a d i l y s e e n . T h e l i n e a r v e l o c i t y v a l u e s on t h e 

a b s c i s s a a r e b a s e d on t h e v o l u m e t r i c f l o w r a t e m e a s u r e d ( Z 0 ° C a n d 

1 A t m ) a n d t h e d i m e n s i o n s of t h e r e c t a n g u l a r a r e a s e e n in F i g u r e 4 . Zd. 

It w a s n o t t h e o b j e c t i v e t o e s t i m a t e l i n e a r v e l o c i t y a c c u r a t e l y , b u t t o 

o b t a i n a n e x p e r i m e n t a l a r r a n g e m e n t t h a t i n v e s t i g a t e d t he a u g m e n t a t i o n 

p o t e n t i a l , c o m p a r a t i v e l y , w i t h d i f f e r e n t a d d i t i v e s , u n d e r a f l o w c o n d i -

t i o n t h a t w a s n o t a s w e l l s t i r r e d a s t h a t of r e f . 183 i e . w i t h a g r e a t e r 

* T h i s i s a r e g i s t e r e d t r a d e n a m e of t h e m a n u f a c t u r e r s , T h e S o n i c 
D e v e l o p m e n t C o r p o r a t i o n of Y o n k e r s , N . Y. 1 0 7 0 5 , U . S . A . 
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F i g u r e 4 . 3 - P o t e n t i a l c h e m i c a l p o w e r v s . l i n e a r f l o w v e l o c i t y f o r 
t h e e x p e r i m e n t a l s i t u a t i o n s e e n in F i g u r e s 4 . 2 c a n d d . 

d e g r e e of d i f f u s i o n c o n t r o l a n d t h u s m o r e r e p r e s e n t a t i v e of w h a t i s 

n o r m a l l y s e e n in p r a c t i c a l s y s t e m s . 

I n t e r p r e t a t i o n of R e s u l t s - T h e d a t a s h o w n in F i g u r e 4 . 3 s u b -

s t a n t i a t e d t h e f i n d i n g s of r e f . 183, in t h a t N - a t o m a d d i t i o n s w e r e t h e 

m o s t e f f e c t i v e f o r f L i m e h o l d i n g a n d p r o v i d e d t h e h i g h e s t r e t u r n on 

e l e c t r i c a l p o w e r i n v e s t m e n t , c o m p a r e d t o a r g o n a l o n e . 

T h e i n t e r p r e t a t i o n of t h i s r e s u l t i s t h e s a m e a s t h a t p r o p o s e d 

f o r t h e s y s t e m c o n s i d e r e d u n d e r N - a t o m s in C h a p t e r 3, a n d w a s f u r t h e r 

e v i d e n c e of t h e i n v o l v e m e n t of H - a t o m s f r o m N / C P I n r e a c t i o n s a s t h e 

k e y s p e c i e s in a u g m e n t e d s i t u a t i o n s . 

F o r p o s s i b l e c a l c u l a t i o n s a t a l a t e r d a t e t h e d a t a w a s f i t t e d t o a 

n u m b e r of e m p i r i c a l p o t e n t i a l c h e m i c a l p o w e r ( P ) v s . l i n e a r v e l o c i t y 

(f) e x p r e s s i o n s . T h e b e s t f i t c o n s i s t a n t l y o b t a i n e d w a s of t h e f o r m 

P — a bf w i t h a a n d b c o e f f i c i e n t s f o r t h e a r g o n o r a r g o n / N ^ s y s t e m s . 



T h i s i s m e n t i o n e d in o r d e r t o s u g g e s t a w a y t o c o r r e l a t e d a t a f r o m 

o t h e r e x p e r i m e n t s f o r f u t u r e w o r k . In r e f s . 2 5 3 a n d 2 5 4 i n v o l v i n g h i g h 

v o l t a g e d i s c h a r g e s a u g m e n t i n g l e a n p r o p a n e / a i r c o m b u s t i o n , a l o a d i n g 

p a r a m e t e r i s d e f i n e d a s N / V P n ( 2 5 3 ) . T h e r e s u l t s i n d i c a t e n = 1. 8 . 

It i s n o t i n t e n d e d t o c o n v e y t h e i m p r e s s i o n t h a t t h i s i n d e x , a s c l o s e a s 

i t i s t o t h e v a l u e 2 o b t a i n e d e m p i r i c a l l y in t h e s e e x p e r i m e n t s , n e c e s s a -

r i l y i m p l i e s a c o r r e l a t i o n , b u t i t m a y b e w o r t h i n v e s t i g a t i o n f o r f u r t h e r 

s t u d i e s . 

C o n c l u s i o n - T h e d e m o n s t r a t i o n of t h e i m p o r t a n c e of t h e N - a t o m , 

a n d t h e s u g g e s t i o n t h a t it r e a c t s t o p r o d u c e H - a t o m s , l e d t o t h e i d e a of 

t r y i n g t o g e n e r a t e H - a t o m s d i r e c t l y in t h e p l a s m a . B e c a u s e t h i s s y s -

t e m is u n d e r a h i g h e r d e g r e e of d i f f u s i o n c o n t r o l t h a n t h a t of r e f . 183, 

d a t a w i t h H^ o r C H ^ ( w h i c h g e n e r a t e s 4 m o l e s of H p e r m o l e of m e -

t h a n e ) c o u l d p r o v i d e f u r t h e r e v i d e n c e of t h e r e a c t i v i t y of t h e H - a t o m . 

A t t e m p t s t o o p e r a t e t h e p l a s m a p l u g s of F i g u r e s 4 . 2 a a n d 4 . 6 on 

A r / H 2 a n d A r / C H ^ . m i x t u r e s c o n t i n u o u s l y w e r e n o t p o s s i b l e in a r e p r o -

d u c i b l e m a n n e r , d u e t o d i f f i c u l t i e s of i n t r o d u c i n g t h e s e g a s e s i n t o t h e 

p l a s m a p l u g a n d o b t a i n i n g c o n t i n u o u s s t a b l e o p e r a t i o n . B o t h g a s e s d e -

s t a b i l i s e t h e a r c b y e l e c t r o n a t t a c h m e n t ( s e e C h a p t e r 6) a n d in t h e c a s e 

of CI-Lj. m a s s i v e d i s s o c i a t i v e c o o l i n g , ( the s u m of b o n d e n e r g i e s f o r C H 

d i s s o c i a t i o n in m e t h a n e i s 4 2 7 + 419 + 52 3 -f- 3 39 = 1708 k J m o l ~ * f o r 

s u c c e s s i v e s t r i p p i n g t h r o u g h m e t h y l , m e t h y l e n e a n d m e t h i n e r a d i c a l s ) , 

c o m p a r e d w i t h 9 4 5 k J m o l e f o r N 2 . E n h a n c e d r a d i a t i v e l o s s e s f r o m 

c a r b o n p a r t i c l e s p r o d u c e d b y p y r o l y s i s a s w e l l a s p l a s m a a n o d e o r i f i c e 

r e s t r i c t i o n b y s o o t , d i d n o t a l l o w a n y e x p e r i m e n t s w i t h C H 4 in t h e p l u g s 

of F i g u r e s 4 . 2 a a n d 4 . 6 , f o r c o n t i n u o u s o p e r a t i o n . 

W i t h h y d r o g e n a d d i t i o n t o a r g o n , t h e p l a s m a s w e r e s t a b l e f o r a 

f e w m i n u t e s o n l y , a n d t h e r e d 656 n m H(* l i n e w a s c l e a r l y s e e n w i t h a 

h a n d h e l d d i r e c t v i s i o n s p e c t r o s c o p e , i n d i c a t i n g t h e p r e s e n c e of H -

a t o m s . U s i n g a n A r / H 2 f e e d s t o c k it w a s p o s s i b l e t o s t a b i l i s e l i n e a r 
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f l o w v e l o c i t i e s up t o t h e l i m i t of t h e e x p e r i m e n t a l r e a c t a n t f l o w r a t e 

(2 50 c m s " 1 ) w i t h o u t b l o w o f f . 

T h e s e e x p e r i m e n t s f u r t h e r s u b s t a n t i a t e d t h e r o l e of t h e H - a t o m 

a s i m p o r t a n t in f l a m e s t a b i l i s a t i o n , w i t h t h e a d d e d a d v a n t a g e of r e -

m o v i n g t h e n e e d t o g e n e r a t e ' e x p e n s i v e 1 N - a t o m s , w h i c h c o u l d l e a d t o 

N O v i a H C N . In o r d e r t h a t a c c u r a t e s p e c t r o s c o p i c m e a s u r e m e n t s 

c o u l d b e m a d e ( a s d e s c r i b e d in C h a p t e r 7) a s w e l l a s f u l l p r a c t i c a l 

a d v a n t a g e m a d e of t h e s e r e s u l t s f o r i m p r o v i n g c o m b u s t i o n , a g e n e r a -

t o r t h a t p r o v i d e d t h e s e a t o m s in a s t a b l e r e p r o d u c i b l e m a n n e r f r o m 

s u i t a b l e f e e d s t o c k s w a s r e q u i r e d . C h a p t e r 6 d e s c r i b e s t h e d e v e l o p -

m e n t of o n e s u c h a t o m / p l a s m a g e n e r a t o r . F i g u r e 6 . 2 0 e s h o w s i t s c o n -

t i n u o u s o p e r a t i o n on h y d r o g e n a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e a n d 6 . 2 0 h 

s h o w s o p e r a t i o n on m e t h a n e . A m e a s u r e of t h e i n c r e a s e d r a d i a t i v e 

t r a n s f e r f r o m a h y d r o c a r b o n f e e d s t o c k d u e t o t h e c a r b o n f o r m e d b y 

p y r o l y s i s of t h e h y d r o c a r b o n in t h e a r c , i s s e e n in t h e p h o t o g r a p h s of 

F i g u r e s 6 . 2 0 g a n d h w h i c h a r e V 4 a n d VlOOO s e c o n d e x p o s u r e s r e s p e c -

t i v e l y . T h i s r a d i a t i v e e m i s s i o n i s a f u r t h e r e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n t h a t 

m a y i m p r o v e c o m b u s t i o n w i t h i n a f u r n a c e e n v i r o n m e n t , a t a v a r i e t y of 

t u r n - d o w n r a t i o s - n o t e h o w t h e f l a m e i s a n c h o r e d t o t h e g e n e r a t o r in 

F i g u r e 6 . 2 0 h c o m p a r e d t o g . 

P O W E R R E Q U I R E M E N T S 

T h e p o w e r r e q u i r e m e n t s f o r a p l a s m a i n t e r a c t i o n a r e of t h e u t -

m o s t i m p o r t a n c e f o r a p r a c t i c a l e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n , a n d d e p e n d 

v e r y m u c h on t h e d i s s o c i a t i o n e n e r g y of t h e a t o m t o b e p r o d u c e d , a n d 

w h e t h e r t h e o p e r a t i o n i s c o n t i n u o u s . 

C h a p t e r 6 d e s c r i b e s t h e w a y s in w h i c h e l e c t r i c a l e f f i c i e n c y of 

a t o m g e n e r a t i o n w a s i m p r o v e d , w i t h t h e n o v e l p l a s m a g e n e r a t o r d e -

v e l o p e d in t h i s w o r k . T h i s s e c t i o n is i n c l u d e d t o c a l c u l a t e t h e m i n i -

m u m p o w e r r e q u i r e d f o r N O r e m o v a l b y N - a t o m s f r o m a s y s t e m w i t h 

h i g h g a s f l o w . B e c a u s e t h e y h a v e t h e h i g h e s t d i s s o c i a t i o n e n e r g y 
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(9. 76 e V ) of t h e d i a t o m i c s p e c i e s c o n s i d e r e d in t h i s w o r k N^ r e p r e -

s e n t s a s e v e r e t e s t o n e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n f e a s i b i l i t y . 

It w o u l d b e t h e i d e a l s i t u a t i o n if c o m b u s t i o n p r o d u c e d no n i t r i c 

o x i d e , o r o t h e r e m i s s i o n s , a t t h e h e a t r e l e a s e s t a g e . W h e t h e r t h i s i s 

a t t a i n a b l e p r a c t i c a l l y d e p e n d s v e r y m u c h o n t h e m e c h a n i s m of e n g i n e 

p o w e r c o n t r o l . If it w e r e p o s s i b l e t o c o n t r o l t h e p o w e r o u t p u t of a c o n -

v e n t i o n a l s p a r k i g n i t e d e n g i n e , o p e r a t i n g l e a n of s t o i c h i o m e t r i c , w i t h -

o u t t h e u s e of a t h r o t t l e t h i s i d e a l i s e d o b j e c t i v e c o u l d b e r e a l i s e d . 

W i t h n o t h r o t t l i n g , t h e l o w p o w e r o p e r a t i o n p u m p i n g l o s s e s w o u l d 

b e r e d u c e d , w h i l e r a p i d h e a t r e l e a s e w o u l d e n a b l e m a x i m u m e x p a n s i o n 

r a t i o t o b e u t i l i s e d a n d r e d u c e h e a t l o s s e s f r o m t h e c o m b u s t i o n c h a m -

b e r , t h u s i n c r e a s i n g b r a k e t h e r m a l e f f i c i e n c y . T h i s i n c r e a s e d e f f i -

c i e n c y w o u l d o c c u r w h i l e n i t r i c o x i d e a n d u n b u r n t h y d r o c a r b o n e m i s -

s i o n s w e r e r e d u c e d . It i s c l e a r t h a t p l a s m a i n j e c t i o n i s o n e w a y t o 

a s s u r e t h i s , a n d in d o i n g s o o v e r c o m e t h e a p p a r e n t m u t u a l e x c l u s i v e -

n e s s of e c o n o m y a n d e m i s s i o n s . 

F o r t h o s e p r a c t i c a l s y s t e m s t h a t e m p l o y v a r i a t i o n of t h e a i r t o 

f u e l r a t i o a s a m e a n s of p o w e r c o n t r o l , a n d h a v e h i g h l y d i f f u s i o n c o n -

t r o l l e d r a t e s of h e a t r e l e a s e , t h e p o t e n t i a l f o r e m i s s i o n c o n t r o l a t t h e 

h e a t r e l e a s e s t a g e i s r e s t r i c t e d b y the n a t u r e of d i f f u s i o n c o n t r o l l e d 

c o m b u s t i o n . T h e m e c h a n i s m f o r p r e v e n t i o n of e m i s s i o n f o r m a t i o n a t 

t h e c o m b u s t i o n s t a g e i s l e s s c l e a r , a n d g e n e r a l l y r e q u i r e s e m i s s i o n 

c o n t r o l a t t h e p r o d u c t d i s c h a r g e s t a g e . H o w e v e r , d u e t o t h e f a c t t h a t 

w i t h q u a l i t y p o w e r - c o n t r o l m o d e e n g i n e s , t h e r e i s a l w a y s e x c e s s o x y -

g e n in t h e e x h a u s t , t h e a b i l i t y t o r e d u c e ( in a c h e m i c a l s e n s e ) t h e n i -

t r i c o x i d e i s i n h i b i t e d d u e t o t h e o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t of t h e e x h a u s t , 

a s d e s c r i b e d in C h a p t e r 1. S e l e c t i v e r e a c t i o n p u m p i n g w a s t h e m a i n 

t h e m e of t h e p l a s m a w o r k , a n d t h e D i e s e l e n g i n e e x h a u s t p r o v i d e s a 

s u i t a b l e e x a m p l e t o d e m o n s t r a t e s e l e c t i v e c h e m i c a l r e d u c t i o n in a n 

o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t . 



- 58 -

I n s p e c t i o n of F i g u r e 1 . 2 f o r D i e s e l e n g i n e o p e r a t i o n s h o w s 

c l e a r l y h o w r a p i d l y B S F C m a y r i s e w i t h N O r e d u c t i o n b y i n j e c t i o n r e -

t a r d . A l t h o u g h n o t s h o w n , s o o t e m i s s i o n s a r e a l s o i n c r e a s i n g w i t h N O 

r e d u c t i o n b y i n j e c t i o n r e t a r d . It i s p o s s i b l e t h e r e f o r e , t o c o n s i d e r f o r 

a g i v e n d e s i r e d e n g i n e p o w e r o u t p u t , t h a t t h e p o w e r m a y b e o b t a i n e d a t 

a m i n i m u m B S F C (bl) w i t h a n a s s o c i a t e d N O e m i s s i o n (NO-1) w h i c h i s 

g e n e r a l l y a m a x i m u m in t h e b e s t e c o n o m y r e g i o n ( i t i s n o t n e c e s s a r i l y 

t h e m a x i m u m o v e r a l l p o s s i b l e i n j e c t i o n c o n d i t i o n s s i n c e t o o a d v a n c e d 

i n j e c t i o n t i m i n g w i l l l e a d t o i n c r e a s e d MO e m i s s i o n a t i n c r e a s e d B S F C ) . 

If t h e e n g i n e is t h e n o p e r a t e d a t t h e s a m e p o w e r o u t p u t a t a c o n -

d i t i o n of i n c r e a s e d B S F C (b2) t o o b t a i n a c o r r e s p o n d i n g r e d u c t i o n in 

N O ( N O - 2 ) t h e n o b v i o u s l y t h e t h e r m a l e f f i c i e n c y a t t h e s a m e p o w e r h a s 

f a l l e n a n d t h e a v a i l a b l e e n e r g y in t h e f u e l t h a t w a s a v a i l a b l e t o d o w o r k , 

a n d w a s u s e d a s s u c h a t b l , h a s b e e n l o s t f r o m t h e s y s t e m a s i r r e v e r -

s i b l e h e a t l o s s e s . 

T h e a v e r a g e t h e r m a l e n e r g y s t o r e d in l i q u i d h y d r o c a r b o n f u e l s 

o n a m a s s b a s i s i s q u i t e c o n s t a n t a t M J / k g . O n t h i s b a s i s t h e f u e l 

w a s t e d (b2 - b l ) f o r a n N O r e d u c t i o n of ( N O - 1 - N O - 2 ) h a s m e a n t t h a t 

N O r e d u c t i o n o b t a i n e d b y i n j e c t i o n r e t a r d h a s a s s o c i a t e d w i t h i t a 

p o w e r c o n s u m p t i o n r e q u i r e m e n t p e r N O m o l e c u l e r e d u c e d on t h e b a s i s 

of t h e f u e l w a s t a g e r a t e . It i s t h i s f i g u r e t h a t f o r m s t he d a t u m o n 

w h i c h N O r e d u c t i o n b y N - a t o m i n j e c t i o n s h o u l d b e j u d g e d in t h e e l e c -

t r i c a l i n t e r a c t i o n c o n t e x t . 

T h e f o l l o w i n g c a l c u l a t i o n s a t t e m p t to o b t a i n s u c h a d a t u m . O b -

v i o u s l y b e c a u s e t h e A B S F C VS. A N O d a t a i s d i f f e r e n t f o r e a c h e n g i n e 

t y p e a n d o p e r a t i n g c o n d i t i o n , t h e v a l u e s w i l l v a r y f r o m e n g i n e t o e n g i n e 

a n d t h e e x t e n t of N O r e d u c t i o n r e q u i r e d . F i g u r e 1 . 2 s h o w s d a t a f r o m 

a r a n g e of d i f f e r e n t e n g i n e s t o m a k e t h e f o l l o w i n g c a l c u l a t i o n s a s r e -

p r e s e n t a t i v e a s p o s s i b l e , a s s h o w n in T a b l e 4 . 2 . 
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T A B L E 4 . 2 

C o n d i t i o n 

1 

2 

3 

4 

5 

if Q = 4 4 M J k g - 1 

1 

B S F C 

266 

2 5 5 

2 4 8 

2 4 4 

242 

BS NO 

4 . 0 

5. 0 

6. 0 

7 . 0 

8. 0 

x 

t h e n i?b = 
B S F C x Q 

A t t h e p o w e r c o n d i t i o n u s e d , t h e f u e l e n e r g y / u n i t w o r k = —^— = E . % 
If c o n d i t i o n 5 i s t a k e n to r e p r e s e n t t h e m a x i m u m e c o n o m y c a s e , 

t h e n i t i s p o s s i b l e to c a l c u l a t e a v a l u e of A E / m o l e c u l e of N O r e d u c e d 

b y i n j e c t i o n r e t a r d a s s e e n in T a b l e 4. 3. F o r c o n v e n i e n c e of c o m p a -

r a t i v e u n i t s t h e f i n a l v a l u e of A E / m o l e c u l e i s g i v e n in e V / m o l e c u l e , 

u s i n g t h e f o l l o w i n g : -

A E / m o l e c u l e = 

w i t h N ^ (NO) 

AE 
k N ^ N O x (gkWh) 

6 . 0 2 2 x 10 2 3 

30 
= 2 . 01 x 1 0 2 2 m o l e c u l e s / g 

-19 l e V / m o l e c u l e = 1 . 6 0 2 1 x 10" ' J / m o l e c u l e = k . 

T A B L E 4, 3 

C o n d i t i o n \ N O x ( g / k W h ) E ( k W h ) A E ( k J ) A E / m ( e V . / m o l e c u l e ) 

1 30. 6 1 5. 36 3. 267 1 0 4 0 . 4 6 0 . 3 

2 32. 00 6 . 70 3. 125 5 2 9 . 2 37 . 0 

-> 32. 88 8. 04 3. 0 4 1 2 2 6 . 8 1 3. 2 1 

4 33 . 34 9 . 38 2 . 999 7 5 . 0 3. 78 

5 33 . 58 10. 72 2 . 97 8 0 
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F o r a n e f f i c i e n c y of u n i t y in N - a t o m i n j e c t i o n r e m o v a l of N O t h e 

m i n i m u m v a l u e of A E / m i s 9 . 7 6 / 2 = 4 . 8 8 e V / m o l e c u l e w h i c h i s m u c h 

l e s s t h a n t h e f u e l e n e r g y c o s t f o r N O r e m o v a l b y i n j e c t i o n r e t a r d u n d e r 

c o n d i t i o n s a p p r o a c h i n g t h o s e r e q u i r e d b y e m i s s i o n r e g u l a t i o n s . A s 

e m i s s i o n r e g u l a t i o n s b e c o m e m o r e s t r i n g e n t t h e p o t e n t i a l f o r a s a v i n g 

o n a n e n e r g y b a s i s b y N - a t o m i n j e c t i o n i n c r e a s e s s i g n i f i c a n t l y . C o n -

s i d e r a t i o n of t h e i n c r e a s e in p a r t i c u l a t e e m i s s i o n w i t h i n j e c t i o n r e t a r d 

f u r t h e r e n h a n c e s t h e p r a c t i c a l i t y of t h i s s y s t e m . 

T h e s e c a l c u l a t i o n s a r e i n t e n d e d t o d e m o n s t r a t e t h a t o n c e a 

D i e s e l e n g i n e i s o p e r a t e d a w a y f r o m i t s m a x i m u m e c o n o m y c o n d i t i o n , 

t o m e e t e m i s s i o n r e q u i r e m e n t s , t h e h i g h e s t p o w e r e l e c t r i c a l i n t e r a c -

t i o n c o n s i d e r e d in t h i s s t u d y b e c o m e s e v e n m o r e a t t r a c t i v e . 

T h e p r o b l e m of N O a n d s o o t e m i s s i o n m a y b e s o l v e d , e v e n i n t h e 

D i e s e l c o m b u s t i o n s i t u a t i o n w i t h a l c o h o l f u e l s , p r o v i d e d t h e p r o b l e m 

of i g n i t i o n d e l a y f o r t h e s e f u e l s c a n b e s o l v e d . C h a p t e r s 3 a n d 5 c o n -

s i d e r w a y s in w h i c h t h i s c o u l d b e d o n e , w h i c h w o u l d m a k e t h i s p l a s m a 

e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n , t h a t c l e a r l y d e m o n s t r a t e d t h e p r i n c i p l e of s e l e c -

t i v e r e a c t i o n r a t e c o n t r o l u s i n g p l a s m a s , r e d u n d a n t a t t h e p r o d u c t d i s -

c h a r g e s t a g e . 

T h e m i n i m u m p o w e r s r e q u i r e d f o r N - a t o m r e m o v a l of N O c a n b e 

c a l c u l a t e d b y c o m b i n i n g t h e c o n c e n t r a t i o n of N O (W in v p p m ) a n d t h e 

e x h a u s t f l o w r a t e (Z in m l s t o d e f i n e t h e n u m b e r of N - a t o m s p e r 

s e c o n d r e q u i r e d a n d t h e r e s u l t i n g p o w e r in N^ d i s s o c i a t i o n . T h e r e -

s u l t s of t h i s c a l c u l a t i o n a r e s h o w n in F i g u r e 4 . 4 . 

P L A S M A I N J E C T I O N F O R S O O T R E M O V A L 

T h e o b j e c t i v e of a p l a s m a i n t e r a c t i o n , to r e d u c e s o o t e m i s s i o n s , 

i s to t r y a n d i n c r e a s e t h e r a t e of o x i d a t i o n a t a n y s t a g e in t h e s o o t f o r -

m a t i o n s e q u e n c e f r o m s a t u r a t e d g a s e o u s m o l e c u l e s , to t h e f u l l y f o r m e d 

s o o t p a r t i c l e s . 
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P/Watts 

F i g u r e 4 . 4 - M i n i m u m p o w e r s r e q u i r e d f o r p r o d u c t i o n of g r o u n d 
s t a t e N ( 4 S ) - a t o m s t o r e d u c e t o z e r o , a n i n i t i a l v a l u e 
of W Z (NO c o n c e n t r a t i o n - f l o w p a r a m e t e r ) . 

B e c a u s e of t h e s l o w e r r a t e of o x i d a t i o n of p a r t i c l e s it i s a d v a n -

t a g e o u s t o i n t e r a c t w i t h t h e s o o t p r e c u r s o r s d i r e c t l y a t t h e s t a g e w h e n 

r a t e s of o x i d a t i o n a r e s t i l l a s s o c i a t e d w i t h g a s p h a s e k i n e t i c s . A s 

p o l y m e r i s a t i o n of g a s p h a s e h y d r o c a r b o n s o c c u r s , s o t h e p o s s i b i l i t y 

e x i s t s of a b s o r p t i o n b y t h e s e s p e c i e s of r a d i a t i o n f r o m a n a r g o n p l a s m a 

( t h e r e w a s n o e m i s s i o n in t h e v i s i b l e o r u v b e l o w 395 n m f o r t h e a r g o n 

p l a s m a ) . H o w e v e r s u c h a b s o r p t i o n c o u l d a i d w i t h d e c o m p o s i t i o n , if 

h i g h l y o x i d i s i n g s p e c i e s w e r e g e n e r a t e d . 

W h i l e t h e p l a s m a j e t s u s e d in t h i s w o r k a r e a n a b u n d a n t s o u r c e 

of e l e c t r o n s , k n o w n to b e i m p o r t a n t in s o o t a g g l o m e r a t i o n ( s e e C h a p t e r 

5) , t h e m a i n o b j e c t i v e in t h i s w o r k w a s to g e n e r a t e O - a t o m s o r O H 

r a d i c a l s v i a t h e p l a s m a i n t e r f a c e w i t h a i r o r w a t e r v a p o u r , a n d t h e n 

t o u s e t h e s e h i g h l y o x i d i s i n g s p e c i e s t o r e m o v e s o o t p r e c u r s o r s , b e -

f o r e t h e d i f f i c u l t p h a s e w h e n p a r t i c l e s a r e f o r m i n g . 

E x p e r i m e n t a l - F o r t h e s e e x p e r i m e n t s t h e R i c a r d o f l a m e t u b e 

w a s u s e d , f u l l y a s s e m b l e d , w i t h t h e m o d i f i c a t i o n s s h o w n in F i g u r e 4 . 5 . 
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T h e f l a m e t u b e w a s f i t t e d w i t h a S o n i c o r e u l t r a s o n i c t w i n f l u i d a t o m i -

s e r . T h e r e s o n a t o r c a p of t h e a t o m i s e r w a s n o r m a l l y d r i v e n b y a i r . 

T h i s p r o d u c e d a v e r y u n i f o r m s p r a y of k e r o s i n e d r o p l e t s ( w h e n i n j e c t e d 

i n t o a m b i e n t a i r , 98% of t h e s p r a y h a d a n S M D of 10 m i c r o n s , m e a -

s u r e d 3 c m s f r o m t h e c a p . T h i s w a s m e a s u r e d u s i n g t h e M a l v e r n 

a p p a r a t u s d e s c r i b e d in r e f . 2 9 0 ) . W i t h t h e a i d of t h e s w i r l v a n e s , 

s h o w n in F i g u r e 4 . 5, n o r m a l o p e r a t i o n of t h e f l a m e t u b e g a v e r i s e t o 

a s o o t f r e e b l u e f l a m e . 

In o r d e r t o p r o d u c e a h i g h l y s o o t i n g f l a m e , t h e a t o m i s e r c a p 

w a s d r i v e n b y p r o p a n e g a s i n s t e a d of a i r . T h i s i m m e d i a t e l y c a u s e d 

t h e f l a m e t o b e c o m e l u m i n o u s a n d g e n e r a t e d s o o t . T h e a p p e a r a n c e of 

t h i s t y p e of f l a m e i s i l l u s t r a t e d in F i g u r e 4 . 2 e . T h e p l a s m a j e t s e e n 

in F i g u r e 4 . 2 a w a s i n s t a l l e d in t h e f l a m e t u b e ( a s c a n b e s e e n in 

F i g u r e s 4 . 5 a n d 4 . 2 b ) . T h e p l a s m a j e t u s e d w a s v e r y s i m i l a r t o t h a t 

s h o w n in F i g u r e 4 . 6 ( i e . of t h e e a r l y t y p e t h a t h a d a p o i n t e d t i p i n i t i a l l y 

a n d no m a g n e t i c f i e l d ) . T h e o n l y d i f f e r e n c e w a s t h a t t h e c a t h o d e w a s 

n o t r i g i d l y m o u n t e d , s o t h a t t h e a r c c o u l d b e s t a r t e d b y a n o d e - c a t h o d e 

c o n t a c t . T h i s w a s b e f o r e t he u s e of T e s l a c o i l s t h a t w e r e u s e d in l a t e r 

w o r k f o r i n i t i a t i n g t h e a r c . 

T h e m a i n a i r f l o w t o t h e f l a m e t u b e c o u l d b e t h r o t t l e d , t o i n -

c r e a s e t h e t e n d e n c y t o s o o t f u r t h e r . T h e f e e d s t o c k f l o w t o t h e p l a s m a 

j e t ( e i t h e r a r g o n o r A r / 1 0 % N 2 ) w a s k e p t c o n s t a n t a t 120 m l ( 2 0 ° C , 

1 A t m ) . I n i t i a l l y , b e f o r e t h e a r c w a s s t r u c k , t h e f l a m e s e e n a s F i g u r e 

4 . 2e w a s o b s e r v e d . W h e n t h e p l a s m a w a s i n i t i a t e d o n a r g o n f e e d s t o c k 

t h e y e l l o w c o n t i n u u m e m i s s i o n a s s o c i a t e d w i t h h o t s o o t p a r t i c l e s w a s 

r e p l a c e d b y t h e b l u e r a d i a t i o n a s s o c i a t e d w i t h a p r e m i x e d f l a m e . A 

s i m i l a r o b s e r v a t i o n w a s m a d e w i t h a n A r / 1 0 % N^ f e e d s t o c k t o t h e p l a s -

m a p l u g , a s s e e n in F i g u r e 4 . 2 f , e x c e p t in t h i s c a s e t h e b l u e f l a m e 

e m i s s i o n h a d a s s o c i a t e d w i t h i t a y e l l o w - g r e e n l u m i n o s i t y t h a t s p i r a l l e d 

d o w n t h e f l a m e t u b e f o r t h e d u r a t i o n of t h e p l a s m a i n j e c t i o n . 
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N o e x p e r i m e n t s b e y o n d t h e s e w e r e a t t e m p t e d . 

I n t e r p r e t a t i o n of o b s e r v a t i o n s - It w o u l d b e u n w i s e t o t r y to 

i n t e r p r e t t h e s e o b s e r v a t i o n s f u l l y w i t h o u t m o r e d e t a i l e d s t u d i e s . I t 

w a s t h e i n t e n t i o n in t h e s e e x p e r i m e n t s t o t r y t o g e n e r a t e o x i d i s i n g 

e n t i t i e s of s o o t p r e c u r s o r s in t he f o r m of O a n d O H . 

T h e o b s e r v a t i o n of t h e y e l l o w - g r e e n e m i s s i o n w i t h N ^ a d d i t i o n , 

a s s e e n in F i g u r e 4 . Zf, c o u l d b e a v e r y s t r o n g i n d i c a t i o n t h a t O - a t o m s 

a r e b e i n g g e n e r a t e d a n d r e s p o n s i b l e f o r t h e o x i d a t i o n . In t h e a b s e n c e 

of n i t r o g e n in t h e p l a s m a t h e r e i s n o c h e m i l u m i n e s c e n t r e a c t i o n f o r 

O - a t o m s t o e n t e r i n t o , a l t h o u g h t h e p o s i t i o n of i n j e c t i o n i s in t h e e x c e s s 

a i r b y p a s s s t r e a m n e a r t h e w a l l s of t h e f l a m e t u b e a n d w o u l d g e n e r a t e 

O - a t o m s d u e to t h e r m a l f i s s i o n a t t h e a i r / p l a s m a i n t e r f a c e . 

H o w e v e r w h e n N - a t o m s a r e a d d e d t o t h e p l a s m a t h e a t o m s e n t e r 

a r e g i o n w i t h o n l y a i r p r e s e n t a n d n o n i t r i c o x i d e to d e s t r o y t h e m . 

U s i n g e q u a t i o n 10, t h e s i t u a t i o n of k q [ N o ] < k g [ O o ] e x i s t s a n d N O w o u l d 

b e g e n e r a t e d a t a r a t e « [ N ] m a d e in t h e p l a s m a , A s m a l l p r o p o r t i o n of 

t h e NO g e n e r a t e d a t t h i s p o i n t m a y r e a c t w i t h a f r a c t i o n of t h e O - a t o m s 

to g e n e r a t e N O 2 * . T h e y e l l o w - g r e e n c o n t i n u u m f r o m t h i s r e a c t i o n i s 

s e e n in F i g u r e 6 . ZOc a n d t h e s p e c t r u m s h o w n F i g u r e 7 . 3 a s p a r t of t h e 

s p e c t r a f r o m t h e g a s t i t r a t i o n s e q u e n c e u s e d f o r t h e q u a n t i t a t i v e s t u d i e s 

of C h a p t e r 6 . 

T h e p r a c t i c a l s i g n i f i c a n c e of b e i n g a b l e t o d e s t r o y s o o t e v e n 

u n d e r c o n d i t i o n s of d i f f u s i o n c o n t r o l l e d b u r n i n g i s of p r o f o u n d i m -

p o r t a n c e a n d w o r t h f u r t h e r s t u d y . 

C O N C L U S I O N S 

T h e s e p r e l i m i n a r y p l a s m a j e t d e v e l o p m e n t s in e l e c t r i c a l m e t h o d s 

of i m p r o v i n g c o m b u s t i o n d e m o n s t r a t e d h o w u s e f u l s p e c i f i c a l l y g e n e r a t e d 

s p e c i e s c o u l d b e t o s o l v i n g c o m b u s t i o n p r o b l e m s . T h e p o s s i b i l i t y f o r 

b o t h p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n and a c a d e m i c s t u d i e s h a s b e e n i m p r o v e d 

s u b s t a n t i a l l y t h r o u g h t h e d e v e l o p m e n t s of C h a p t e r 6 . H o w e v e r , t h e s e 
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F i g u r e 4 . 6 - A n e a r l y f o r m of p l a s m a g e n e r a t o r u s e d in t h i s w o r k 
b a s e d o n a m o d i f i e d s p a r k i n g p l u g . 

p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s p r o v i d e d t h e d r i v i n g f o r c e f o r l a t e r d e v e l o p -

m e n t s . 
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C H A P T E R 5 

E L E C T R I C F I E L D I N T E R A C T I O N S W I T H C O M B U S T I O N 

I N T R O D U C T I O N 

T h i s C h a p t e r i s d i v i d e d i n t o t w o s e c t i o n s a n d i s d i r e c t e d t o w a r d s 

DC e l e c t r i c f i e l d i n t e r a c t i o n s a t s t a g e s i) a n d i i i ) a s d e f i n e d in C h a p t e r 

1. T h a t is n o t t o s a y t h a t e l e c t r i c f i e l d s m a y n o t b e of u s e in s t a g e i i ) . 

A s w i l l b e s e e n l a t e r , i n t h e c a s e of d r o p l e t c o m b u s t i o n , s t a g e i) h a s a 

v e r y s i g n i f i c a n t e f f e c t o n b o t h s t a g e s ii) a n d i i i ) . 

T h e r e h a v e b e e n a n u m b e r of s t u d i e s d i r e c t e d t o w a r d s e l e c t r i c 

f i e l d i n t e r a c t i o n s w i t h a v i e w t o m o d i f y i n g t h e b u r n i n g v e l o c i t y of f l a m e s 

t h a t m a y b e a p p r o p r i a t e to s t a g e ii) . T h e m a r k e d e f f e c t s of e l e c t r i c 

f i e l d s on f l a m e s h a v e b e e n r e v i e w e d b y L a w t o n a n d W e i n b e r g . T h e e f -

f e c t s e l e c t r i c f i e l d s h a v e on b u r n i n g v e l o c i t y , d i r e c t l y , a p p e a r t o b e v e r y 

s m a l l ( 5 3 ) , a n d a n y c h a n g e s a p p e a r t o b e d u e t o s e c o n d a r y e f f e c t s a s s o -

c i a t e d w i t h m o d i f i c a t i o n of t r a n s p o r t p r o c e s s e s of t h e v a r i o u s s y s t e m s . 

N a t u r a l l y t h e e l e c t r o d e c o n f i g u r a t i o n a s w e l l a s t h e m i x t u r e s t r e n g t h 

a n d t y p e of f i e l d i n t e r a c t i o n ( i e . D C , AC a n d f r e q u e n c y ) w i l l d e t e r m i n e 

t h e e x t e n t a n d m a n n e r i n w h i c h t h e i n t e r a c t i o n m a y b e c o u p l e d . F o r 

e x a m p l e DC a n d r a d i o f r e q u e n c y (6 M H z ) i n t e r a c t i o n s w e r e s t u d i e d a n d 

r e p o r t e d in t h e w o r k d e s c r i b e d in r e f e r e n c e 51. I n t e r f e r o m e t r i c s t u d i e s 

s h o w e d s m a l l c h a n g e s in h e a t t r a n s f e r p r i o r t o b l o w o f f r e s u l t i n g f r o m 

i o n i c p u m p i n g m o d i f y i n g f l o w p a t t e r n s . E x p l a n a t i o n s b a s e d o n m o d i f i -

c a t i o n v i a m o m e n t u m t r a n s f e r of i o n s m o v i n g u n d e r t h e i n f l u e n c e of 

e l e c t r i c f i e l d s h a v e a l s o f o u n d a g r e e m e n t w i t h o t h e r w o r k e r s (2Z1), 

s o m e w i t h a v i e w t o c o m m e r c i a l u s e (196). H o w e v e r , t h e p r a c t i c a l 

a p p l i c a b i l i t y i s d e p e n d e n t on t h e c u r r e n t d e n s i t i e s a v a i l a b l e ( 2 7 0 ) . 

E l e c t r i c f i e l d s a l s o p r o v i d e p o s s i b l e d i a g n o s t i c t e c h n i q u e s , s u c h 

a s m e a n s of m e a s u r i n g f l a m e a r e a (150) a n d b u r n i n g v e l o c i t y (39 , 53 , 

150) . H o w e v e r in r e g a r d t o t h e i r p r a c t i c a l e f f e c t s , s u c h a s m i c r o w a v e 
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c o u p l i n g w i t h e l e c t r o n s a s a m o d e of c o m b u s t i o n e n h a n c e m e n t ( 4 4 0 , 

441), t h i s w o u l d r e q u i r e h i g h f r e q u e n c y c o u p l i n g f o r m a x i m u m e f f e c t . 

E l e c t r o n s h a v e b e e n c o n s i d e r e d a s i m p o r t a n t a s a f i r s t s t a g e in 

c o m b u s t i o n i n h i b i t i o n r e a c t i o n s i n v o l v i n g e l e c t r o n a t t a c h m e n t (102, 

3 0 6 ) . H o w e v e r t h e s t r o n g e s t e v i d e n c e a p p e a r s t o b e t h a t of H - a t o m 

r e m o v a l a s b e i n g r e s p o n s i b l e f o r t h e g r e a t e s t i n h i b i t i n g e f f e c t . E l e c -

t r o n a t t a c h m e n t ( a n d r e s u l t a n t d i s s o c i a t i v e r e c o m b i n a t i o n ) a s a f i r s t 

s t e p in i n h i b i t i o n h a s b e e n d i s c o u n t e d b o t h t h e o r e t i c a l l y (400 ) a n d e x -

p e r i m e n t a l l y (312). 

T h e a b i l i t y to d e s t r o y t h e ' e n d - g a s ' a e r o d y n a m i c a l l y h a s r e s u l t e d 

in t h e a b i l i t y t o r a i s e t h e k n o c k l i m i t e d c o m p r e s s i o n r a t i o a s m e n t i o n e d 

in A p p e n d i x 2 . E l e c t r i c f i e l d s h a v e a l s o b e e n s h o w n to i n f l u e n c e e n g i n e 

k n o c k (40) e i t h e r i n d u c i n g o r s u p p r e s s i n g i t . S u c h a n i n t e r a c t i o n w i t h 

t h e e n d - g a s , w h e t h e r p h y s i c a l o r c h e m i c a l in n a t u r e , w o u l d b e d e s i r a b l e 

f r o m t h e p o i n t of v i e w of r a i s i n g t he e f f e c t i v e o c t a n e n u m b e r of t h e f u e l 

w i t h o u t t h e n e e d f o r a d d i t i o n of l e a d a l k y l s . T h i s w o u l d f a l l w i t h i n t h e g e -

n e r a l d e f i n i t i o n of i m p r o v e m e n t s t a t e d p r e v i o u s l y . T h e e f f e c t k n o c k i n g 

c o m b u s t i o n h a s in l o w e r i n g t h e b r a k e t h e r m a l e f f i c i e n c y i s w e l l k n o w n 

( e g . O b e r t , P a t t e r s o n a n d H e n e i n ) . I d e a l o p e r a t i o n of s p a r k i g n i t i o n e n -

g i n e s , f r o m t h e p o i n t of e f f i c i e n c y , i s a t a c o m p r e s s i o n r a t i o c l o s e t o 

t h e o n s e t of k n o c k . T h i s h a s l e d t o a n u m b e r of i g n i t i o n a d v a n c e - k n o c k 

d e t e c t i o n s y s t e m s t h a t r e c e i v e m o r e a t t e n t i o n l a t e r in t h i s C h a p t e r . 

S E C T I O N 1 - M I X T U R E P R E P A R A T I O N 

T h i s s e c t i o n d e a l s s p e c i f i c a l l y w i t h w a y s in w h i c h D C e l e c t r i c 

f i e l d s m a y i n t e r a c t a t t h e m i x t u r e p r e p a r a t i o n s t a g e a n d s p e c i f i c a l l y 

w i t h l i q u i d f u e l s t o p r o d u c e s p r a y s of d r o p l e t s . In o r d e r t h a t s u c h 

e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n is p o s s i b l e t h e s e f u e l s n e e d to h a v e a f i n i t e c o n -

d u c t i v i t y , t y p i c a l l y b e t w e e n 10~ 5 to 10~ 1 0 Q " 1 (355) a l t h o u g h c h a r g e 

m a y b e s p r a y e d o n t o l i q u i d s w i t h low c o n d u c t i v i t y c a u s i n g t h e m s u b s e -
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q u e n t l y t o a t o m i s e . N o n - c o n d u c t i n g h y d r o c a r b o n f u e l s a r e n o r m a l l y 

m a d e c o n d u c t i n g b y a d d i t i o n of a n a n t i - s t a t i c a d d i t i v e ( 2 3 4 ) . 

A l t h o u g h a n o p t i m u m in c o n d u c t i v i t y of v a r i o u s h y d r o c a r b o n l i -

q u i d s h a s b e e n r e p o r t e d (355) i t is of c o u r s e p o s s i b l e t o s p r a y l i q u i d 

m e t a l s s u c h a s m e r c u r y a n d W o o d ' s m e t a l w i t h c o n d u c t i v i t i e s s i g n i f i -

c a n t l y h i g h e r ( ^ 10 4 a - 1 c m " 1 ) . O n t h e o t h e r h a n d s o m e m e t a l s in l i q u i d 

f o r m s u c h a s s o d i u m a n d p o t a s s i u m , w i t h n e a r l y i d e n t i c a l c o n d u c t i v i t i e s , 

do n o t p r o d u c e s u c h d r o p l e t s a t a l l , o n l y i o n i c b e a m s w h e n s t r e s s e d b y 

a n a p p l i e d e l e c t r i c f i e l d ( 2 8 7 , 412). T h i s m a y b e of s i g n i f i c a n t i m p o r t a n c e 

w i t h r e s p e c t t o t h e m e c h a n i s m of e l e c t r o s t a t i c s p r a y i n g , a s w e l l a s t h e 

m o d e in w h i c h e l e c t r i c f i e l d a t o m i s a t i o n i s a t t e m p t e d f o r p r a c t i c a l s i t u -

a t i o n s . T h i s i s d i s c u s s e d in m o r e d e t a i l l a t e r . 

A l c o h o l f u e l s h o w e v e r p r o v i d e d t h e i d e a l f u e l f o r t h e w o r k d e s -

c r i b e d in t h i s s e c t i o n w i t h c o n d u c t i v i t i e s of t y p i c a l l y 10"^ fl""1 cm"" 1 . 

( T h e v a l u e of K m e a s u r e d f o r m e t h a n o l u s e d in t h i s w o r k w a s 2 . 5 x 10""^ 

Q - 1 c m - 1 ) . A l c o h o l s h a v e r e c e i v e d c o n s i d e r a b l e a t t e n t i o n r e c e n t l y 

b e c a u s e o f , in t he c a s e of e t h a n o l , i t s r e n e w a b l e n a t u r e f r o m f e r m e n -

t a b l e m a t e r i a l s u c h a s c a s s a v a , s u g a r b e e t o r s w e e t s o r g h u m . M e t h a -

n o l i s o b t a i n a b l e f r o m c o a l o r n a t u r a l g a s ( f o r r e v i e w s s e e r e f s . 160, 

172, 173 a n d 2 8 2 ) . 

A l c o h o l s a l s o h a v e s o m e u n i q u e q u a l i t i e s r e l a t i n g t o e f f i c i e n c y 

a n d e m i s s i o n s in b o t h s p a r k i g n i t i o n a n d c o m p r e s s i o n i g n i t i o n e n g i n e s , 

in t h a t t h e y r a i s e b r a k e e f f i c i e n c i e s a n d l o w e r m o s t e m i s s i o n s o v e r 

b a s e l i n e h y d r o c a r b o n f u e l s s u c h a s i s o - o c t a n e o r c e t a n e . A l c o h o l s 

h a v e p r o b l e m s a s s o c i a t e d w i t h t h e i r u s e in p r a c t i c a l O t t o a n d D i e s e l 

e n g i n e s h o w e v e r . T h i s s e c t i o n d e a l s w i t h p o s s i b l e w a y s in w h i c h 

e l e c t r i c f i e l d i n t e r a c t i o n s m a y s o l v e t h e s e p r o b l e m s in w a y s t h a t a l s o 

l e a d t o d e g r e e s of c o n t r o l n o t a v a i l a b l e b y n o n - e l e c t r i c a l m e t h o d s . 

T h e a p p l i c a t i o n t o e i t h e r O t t o o r D i e s e l s i t u a t i o n s w i l l b e c o n s i d e r e d 
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s e p a r a t e l y b e c a u s e t h e m o d e s of m i x t u r e p r e p a r a t i o n a n d h e a t r e l e a s e 

a r e s o d i f f e r e n t . 

A P P L I C A T I O N T O O T T O E N G I N E S 

T h e s i g n i f i c a n t a d v a n t a g e s of a l c o h o l s a s f u e l s w i t h i n h e r e n t l y 

h i g h o c t a n e n u m b e r s a n d g i v i n g r i s e to i m p r o v e d p o w e r o u t p u t s i n 

s p a r k i g n i t e d i n t e r n a l c o m b u s t i o n e n g i n e s h a s l o n g b e e n k n o w n (361, 

3 6 2 ) . M o r e r e c e n t l y t h e c o n c e r n o v e r e c o n o m y a n d p o l l u t i o n h a s 

p r o m p t e d t h e f u r t h e r a s p e c t s of l e a d - f r e e o p e r a t i o n , h i g h e r t h e r m a l 

e f f i c i e n c y a n d f a s t e r f l a m e s p e e d s of a l c o h o l a n d a l c o h o l g a s o l i n e 

b l e n d s t o b e c o n s i d e r e d w i t h r e s p e c t t o t h e p o t e n t i a l f o r r e d u c e d e m i s -

s i o n s a n d i m p r o v e d e c o n o m y a t l e a n a i r t o f u e l r a t i o o p e r a t i o n (7 , 123, 

187, 198) . 

H o w e v e r t h e u s e of a l c o h o l s a s a u t o m o t i v e f u e l s c a n p r e s e n t s o m e 

u n i q u e d i f f i c u l t i e s a s s o c i a t e d w i t h t h e i r a t o m i s a t i o n a n d v a p o r i s a t i o n . 

T h i s i s d u e t o t h e o x y g e n a t o m p r e s e n t in t h e h y d r o x y l g r o u p ( - O H ) of 

a l c o h o l m o l e c u l e s , w h i c h m e a n s t h e y a r e p a r t i a l l y o x i d i s e d ( a n d t h e r e -

f o r e h a v e a n e t c a l o r i f i c v a l u e l o w e r t h a n a n o r m a l h y d r o c a r b o n ) w h i l e 

h y d r o g e n b o n d i n g b e t w e e n t h e s e g r o u p s , s e e F i g u r e 5 . 1 , g i v e s r i s e t o 

v e r y h i g h b o i l i n g p o i n t s , b u t , m o r e i m p o r t a n t l y , v e r y h i g h v a l u e s of 

l a t e n t h e a t of v a p o r i s a t i o n . If o n e c o n s i d e r s m e t h a n o l f o r e x a m p l e a n d 

c o m p a r e s i t w i t h i s o - o c t a n e ( T a b l e 5 . 1 ) , it c a n b e s e e n t h a t t h e r a t i o s 

of c a l o r i f i c v a l u e a n d l a t e n t h e a t s 

T A B L E 5. 1 

A H v a p ( 9 / k J k g " 1 

308 

1120 

a r e 1 : 2 . 2 3 a n d 1 : 3 . 6 4 r e s p e c t i v e l y , s o t h a t t o v a p o r i s e ( a s d i s t i c t f r o m 

L o w e r C a l o r i f i c v a l u e a t 
F u e l „ o , i 

20 C / M J kg 1 

I s o - o c t a n e (CgH^g) 4 4 . 4 

M e t h a n o l (CI- I3OH) 1 9 . 9 
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Figure 5-1 —Schematic of intermolecular hydrogen bonding («.«>»>"»*) 
between alcohol molecules in the liquid phase. 
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Figure 5-2 — Control Surface used for adiabatic evaporation, 
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Figure 5-3-Diagramatic of apparatus used to obtain photographs shown 
in Figures 5-10b to d; S and D - the Source and Detector of the size 
distribution analyser, r = limiting resistor column of Methanol 
(- 3 cms). d G - 10 cms. E - electrode, (ie. Corona or plate). 
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a t o m i s e ) a n e q u i v a l e n t e n e r g y f l u x of m e t h a n o l w o u l d r e q u i r e 8 .11 

t i m e s a s m u c h h e a t f l o w a s f o r i s o - o c t a n e i n t o t h e v a p o r i s i n g s y s t e m . 

It i s a l s o p o s s i b l e t o s e e f r o m F i g u r e 5 . 1 , t h a t d u e t o t h e d i f -

f e r e n c e in e l e c t r o n e g a t i v i t y of O a n d II (3 . 5 a n d 2 . 1 r e s p e c t i v e l y ) t h e 

- O H g r o u p in a l c o h o l s i s e l e c t r i c a l l y p o l a r i s e d , g i v i n g t h e m t h e f i n i t e 

c o n d u c t i v i t y m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , a n d m a k i n g t h e m a m e n a b l e t o e l e c -

t r i c a l a t o m i s a t i o n . 

T h e d i f f i c u l t i e s f o r O t t o c y c l e a p p l i c a t i o n s m i g h t b e s o l v e d , if i t 

w e r e p o s s i b l e t o p r o d u c e a s p r a y of s m a l l d r o p l e t s b y e l e c t r i c a l l y 

c h a r g i n g t h e s u r f a c e of t h e l i q u i d ( a s s u m i n g , a t t h i s s t a g e a p u r e l y e l e c -

t r o h y d r o d y n a m i c a l m o d e l f o r d i s r u p t i o n of l i q u i d s u n d e r a p p l i e d f i e l d s , 

a n d d o i n g w o r k a g a i n s t f u e l s u r f a c e t e n s i o n o n l y ) , s u c h t h a t t h e s e d r o p -

l e t s e v a p o r a t e d in t h e c h a r g e a i r . If t h i s w e r e t o o c c u r a d i a b a t i c a l l y , 

i e . w i t h n o h e a t t r a n s f e r a c r o s s b o u n d a r i e s s u c h a s i n l e t m a n i f o l d , p i s -

t o n c r o w n e t c . , it m a y b e p o s s i b l e t o a c h i e v e , b y c o o l i n g c o n t r a c t i o n , a 

c h e m i c a l e n e r g y d e n s i t y in t h e c h a r g e e q u a l t o o r g r e a t e r t h a n t h a t of 

i s o - o c t a n e , a n d in p a r t o v e r c o m e t h e c a l o r i f i c v a l u e p e n a l t y of a l c o h o l 

f u e l s . T h i s w o u l d , in e f f e c t b e l i k e s u p e r - c h a r g i n g t h e i n t a k e , n o t b y 

p r e s s u r i s i n g , b u t b y r e d u c i n g t h e t e m p e r a t u r e . 

It h a d b e e n g e n e r a l l y a s s u m e d t h a t i n c r e a s e d p o w e r o u t p u t s t h a t 

a r e e x p e r i e n c e d w h e n r u n n i n g o n a l c o h o l f u e l s m a y in p a r t b e a t t r i b u -

t a b l e t o i n c r e a s e d v o l u m e t r i c e f f i c i e n c y d u e t o c h a r g e c o o l i n g on e v a -

p o r a t i o n ( 4 7 ) . S o m e R i c a r d o w o r k (187), h o w e v e r , s h o w e d t h a t t h i s i s 

n o t t h e c a s e a n d m e t h a n o l ( a n d b l e n d s w i t h p e t r o l ) m a y l e a d t o w o r s e 

v o l u m e t r i c e f f i c i e n c y c o m p a r e d t o p e t r o l . T h e e x p l a n a t i o n w a s t h a t , 

d u e t o p o o r c a r b u r a t i o n of m e t h a n o l , t h e f u e l l a y a l o n g t h e i n l e t m a n i -

f o l d a n d d r i b b l e d i n t o t h e c o m b u s t i o n c h a m b e r . H e r e t h e l a t e n t h e a t 

of v a p o r i s a t i o n w a s e x t r a c t e d f r o m t h e p i s t o n c r o w n , d i s p l a c i n g c h a r g e 

in t h e l i q u i d — • g a s t r a n s i t i o n that: t o o k p l a c e , a n d t h u s l o w e r e d v o l u m e -

t r i c e f f i c i e n c y . T h e r e l a t i v e l o w e r i n g w a s , a s e x p e c t e d f r o m t h i s e x -



- 72 -

planation, engine speed dependent . 

B e f o r e e l e c t r o s t a t i c spraying work w a s at tempted, ca l cu la t ions 

re l evant to this w e r e p e r f o r m e d to s e e under what condit ions one 

might e x p e c t to s e e improved v o l u m e t r i c e f f i c i e n c i e s for adiabat ic 

evaporat ion , w h e r e it i s n e c e s s a r y to ba lance vo lume expans ion due to 

l i q u i d — • g a s t rans i t i on on evaporat ion , wi th vo lume contrac t ion due 

to absorpt ion of latent heat f r o m the charge a i r . 

A contro l vo lume w a s t h e r e f o r e def ined a s s e e n in F i g u r e 5 . 2 . 

F o r p r a c t i c a l condit ions there wi l l a lways be su f f i c i en t enthalpy in the 

charge air for the latent heat of vapor i sa t ion to be e x t r a c t e d f r o m the 

air (Keenan and Kaye) and not non-ad iabat i ca l ly by drawing the latent 

heat f r o m a c r o s s working s u r f a c e s with the resu l tant lower ing in v o l u -

m e t r i c e f f i c i e n c y and p o s s i b l e ' ic ing-up 1 of c a r b u r e t t o r s and m a n i f o l d s . 

Whether th is enthalpy i s ava i lable for evaporat ion w i l l depend on m a n y 

f a c t o r s , including how the f u e l i s prepared wi th r e s p e c t to a t o m i s a t i o n . 

This l a s t c o n s i d e r a t i o n l ed to the work on e l e c t r o s t a t i c carburat ion 

whi le the a s s o c i a t e d expans ions or contract ions that could m o d i f y vo lu -

m e t r i c e f f i c i e n c y w i l l be c o n s i d e r e d next . 

THEORETICAL 

Cons ider the fo l lowing for the constant p r e s s u r e adiabat ic contro l 

vo lume of F i g u r e 5. 2. 

N = Number of m o l e s of air 

n = Number of m o l e s of fue l evaporated 

V = Volume 

A H l > n = Molar latent heat of vapor i sa t ion of fue l ( k j / m o l e ) 

^ ^ L , m = Latent heat of vapor i sa t ion of fue l ( k j / k g ) 

P = P r e s s u r e 

R = Gas Constant 
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T . 1 
T x e 

AT 

C p 

m a , m j 

F , 

= I n i t i a l t e m p e r a t u r e of a i r 

= E x i t t e m p e r a t u r e of c h a r g e 

= T e m p e r a t u r e c h a n g e in c h a r g e d u e to e v a p o r a t i o n 

= M e a n s p e c i f i c h e a t of c h a r g e a t c o n s t a n t p r e s s u r e 

= M a s s f l o w r a t e s of a i r and f u e l r e s p e c t i v e l y ( k g / s ) 

= S p e c i f i c e n t h a l p y of a i r a t T^ 

= S p e c i f i c e n t h a l p y of c h a r g e a t T e 

= A c t u a l w / w a i r to f u e l r a t i o ( m a / r r i f ) 

= S t o i c h i o m e t r i c a i r to f u e l r a t i o 

= M i x t u r e s t r e n g t h ( F a / F g ) 

T h e m a i n c o n d i t i o n f o r e v a p o r a t i o n i s : — 

r ' n a h i * r 'nf A H L , m 

NRTi 
I n i t i a l l y , b e f o r e e v a p o r a t i o n V^ 

5. 1 

5 . 2 

(N + n ) R ( T i - A T ) 
F i n a l l y , a f t e r e v a p o r a t i o n Vf = 

E n t h a l p y b a l a n c e n A H l = (N + n) C p , n AT 

E q u a t i o n 5. 3 m a y b e e x p r e s s e d a s : -

Vf 

o r V, 

(N + n )R T: 
n A H L > n 

R 
P 

(N + n) C p , n 

A HI 
T t ( N + n) - n 

LL, n 

C p , n 

5. 3 

5 . 4 

5 . 5 

5 . 6 

Of d i r e c t i n t e r e s t i s how Vj- v a r i e s w i t h t h e a m o u n t of f u e l e v a p o r a t e d , 

t h e r e f o r e d i f f e r e n t i a t i n g : -

9 Vf 

9n 
R 

P Ti -
AH L , n 
C p , 

5 . 7 
n 

E q u a t i o n 5 . 7 g i v e s a v e r y i n t e r e s t i n g r e s u l t a n d s h o w s t h e r e a r e t h r e e 
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r e g i m e s of v o l u m e c h a n g e on e v a p o r a t i o n of t h e f u e l u n d e r a d i a b a t i c 

c o n d i t i o n s d e p e n d i n g o n t h e v a l u e Tj_ ( e g . i n l e t m a n i f o l d t e m p e r a t u r e ) 

a n d t h e r a t i o AHJ-^ n / C p , n . I t i s c o n v e n i e n t to w o r k in s p e c i f i c u n i t s 

a n d d e f i n e {3 = AH-J^ J-Q /^P a s a c o n s t a n t h a v i n g u n i t s of t e m p e r a t u r e . 

if T^ > /3 a n e x p a n s i o n 
3 V f T i as (3 n o c h a n g e ( = 0) 
9n 

T^ < /3 a c o n t r a c t i o n 

(3 i s n o t s t r i c t l y a c o n s t a n t , b u t t o a g o o d f i r s t a p p r o x i m a t i o n m a y b e 

t r e a t e d a s o n e s i n c e AH-^ m v a r i e s o n l y s l i g h t l y w i t h t e m p e r a t u r e , 

w h i l e C p i s m o r e of a p r o b l e m s i n c e i t w i l l v a r y w i t h t e m p e r a t u r e , a n d 

t h e a m o u n t of f u e l e v a p o r a t e d . (A m o r e r i g o r o u s t r e a t m e n t p u t s C p in 

t e r m s of T a n d n , m o d i f y i n g e q u a t i o n 5 . 7 a c c o r d i n g l y . ) H o w e v e r , if 

w e u s e t h e f a c t t h a t u n d e r c o m b u s t i o n c o n d i t i o n s N > n w e c a n a p p r o x i -

m a t e C p to t h a t of a i r a t 2 5 ° C i e . C p 2s 1000 J k g ~ l K " 1 . T a b l e 5 . 2 

s h o w s t h e v a l u e s of (3 f o r a n u m b e r of f u e l s a n d f o r w a t e r . O n e t h e n c o m -

p a r e s t h e v a l u e s of (3 f o r d i f f e r e n t l i q u i d s w i t h t h e i n i t i a l v a l u e s of t e m -

p e r a t u r e t o s e e if t h e v o l u m e c h a n g e i s p o s i t i v e o r n e g a t i v e on a d i a b a t i c 

e v a p o r a t i o n . T h e v a l u e o f / 3 f o r i s o - o c t a n e a t « 3 5 ° C i s v e r y i n t e r e s t i n g . 

T A B L E 5 , 2 

L i q u i d ft/K 

I s o - o c t a n e 308 

D i e t h y l E t h e r 350 

T o l u e n e 350 

E t h a n o l 850 

M e t h a n o l 1120 

W a t e r 2 2 6 0 
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% C H A N G E IN C H A R G E V O L U M E 

T o c a l c u l a t e t h e % c h a n g e in t h e v o l u m e of c h a r g e o n e v a p o r a -

t i o n , i e . V 1 , w h e r e : -

y. V-r 
V ' = — i i x 100 5 . 8 

V. I 

w e o b t a i n V* in t e r m s of /3, w h i c h i s a l i n e a r f u n c t i o n : -

0 = 1 0 0 — 

N 
- 1 

Ti 
5 . 9 

V1 m a y b e p l o t t e d a s a f u n c t i o n of m o l e r a t i o f u e l t o a i r ( n / N ) f o r d i f -

f e r e n t v a l u e s of O b v i o u s l y f r o m t h e w a y e q u a t i o n 5 . 8 i s d e f i n e d 

t h e g r a d i e n t of t h i s p l o t i n d i c a t e s w h e t h e r a c o n t r a c t i o n (+ve g r a d i e n t ) 

o r e x p a n s i o n ( - v e g r a d i e n t ) o c c u r s . F r o m t h e p o i n t of v i e w of v o l u -

m e t r i c e f f i c i e n c y a c o n t r a c t i o n i s d e s i r a b l e . S o f a r t h e c a l c u l a t i o n s 

a p p l y g e n e r a l l y t o a n y f u e l . H o w e v e r c o n s i d e r i n g s p e c i f i c a l l y m e t h a n o l 

( a n d a l c o h o l s in g e n e r a l ) t h e n : -

F o r a n a l c o h o l of g e n e r a l f o r m u l a C x H y O z t h e s t o i c h i o m e t r i c 

w / w a i r / f u e l r a t i o , F s , m a y b e c a l c u l a t e d a s : -

F g = 1 3 7 ' 3 3 M : 1 5.10 
w 

w h e r e M = x + y / 4 - z / 2 , w = 12x + y + 1 6 z . F o r m e t h a n o l 

F s = 6 . 4 4 a n d ( n / N ) s t o i c = 0 . 1 7 3 . 

V ' h a s t h e r e f o r e b e e n p l o t t e d a s a f u n c t i o n n / N f o r d i f f e r e n t 

l i k e l y i n i t i a l t e m p e r a t u r e s a s s h o w n in F i g u r e 5 . 4 . A s w o u l d b e e x -

p e c t e d f r o m T a b l e 5 . 2 , p r o v i d e d t h e i n l e t a i r t e m p e r a t u r e i s b e l o w 

1120 K a c o n t r a c t i o n o n a d i a b a t i c e v a p o r a t i o n of m e t h a n o l i s p o s s i b l e 

w i t h r e s u l t i n g i n c r e a s e d c h a r g e d e n s i t y a n d i m p r o v e d v o l u m e t r i c e f f i -

c i e n c y . 
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60 

300K 

400K 

500K 

0.1 0.15 0. 20 

n/N (Mole ratio methanol/air) 

F i g u r e 5 . 4 - % c h a n g e in v o l u m e a s a f u n c t i o n of m o l e r a t i o f o r 
d i f f e r e n t v a l u e s of T i , l e s s t h a n 

T E M P E R A T U R E D R O P O N E V A P O R A T I O N 

V a r i o u s d e t a i l e d m e t h o d s of c a l c u l a t i n g t h e t e m p e r a t u r e d r o p 

( A T ) a s s o c i a t e d w i t h t h e a d i a b a t i c e v a p o r a t i o n of m e t h a n o l h a v e b e e n 

a t t e m p t e d . T h e e s t i m a t e d v a l u e s f o r s t o i c h i o m e t r i c m e t h a n o l / a i r 

r a n g e f r o m 122 K t o 142 K (38 , 172) w i t h i n c r e a s i n g c o m p l e x i t y . T h e 

p a r a m e t e r w o u l d b e i m p o r t a n t f r o m t h e a s p e c t of a m o u n t of f u e l t h a t 

u n d e r w e n t a d i a b a t i c e v a p o r a t i o n w i t h i n t h e c o n t r o l v o l u m e . 

A s i m p l e m e t h o d of c a l c u l a t i n g AT f o r f u e l s e v a p o r a t i n g u n d e r 

a d i a b a t i c c o n d i t i o n s w a s s o u g h t . I t i s w r i t t e n f o r g e n e r a l a p p l i c a t i o n 

t o a n y f u e l . 

F o r c o m b u s t i o n p u r p o s e s N > n t h e r e f o r e a s s u m e C p s 1. 0 k J k g - 1 
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m f A H l m R 
O n e n t h a l p y b a l a n c e AT = = —^— 5 . 1 1 

m a C p F a 

AT = (3! A F s 

C o n s i d e r t h e t h r e e f u e l s s h o w n in T a b l e 5. 3; T a b l e 5 . 4 w a s c o n s t r u c t e d 

u s i n g e q u a t i o n 5 . 1 1 . 

T A B L E 5. 3 

F u e l /3/K 

E t h a n o l 850 

M e t h a n o l 1120 

15% Me O H / 85% I s o - o c t a n e 4 3 0 

It s h o u l d n o t b e f o r g o t t e n t h a t a d e c r e a s e i n t e m p e r a t u r e m a y 

s t i l l b e a s s o c i a t e d w i t h a n i n c r e a s e in v o l u m e , s u b j e c t t o t h e c o n d i t i o n s 

of /3 a n d T { . 

T A B L E 5. 4 

A T / K 

A M e O H E t O H 15% M e O H / 8 5 % i s o - o c t a n e 

0 . 8 2 17 119 39 

1 . 0 1 7 4 95 3 1 

1. 2 1 4 5 79 26 

1. 4 1 2 4 68 22 

1 . 6 1 0 8 59 19 

1. 8 97 53 17 

2 . 0 87 47 16 

T a b l e 5 . 4 g i v e s s o m e i d e a of t he t e m p e r a t u r e d r o p o n e w o u l d 

e x p e c t ; w e s e e t h a t f o r s t o i c h i o m e t r i c m e t h a n o l / a i r a v a l u e of AT of 

174 K i s c a l c u l a t e d w h i c h i s w i t h i n t h e s a m e r a n g e a s t h e m o r e c o m p l i -
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c a t e d m e t h o d s of c a l c u l a t i o n . A g a i n , r i g o r o u s c a l c u l a t i o n f o r i s o -

o c t a n e g i v e s a n 18 K d r o p a t A. = 1, (187). U s i n g e q u a t i o n 5 .11 a n d t h e 

v a l u e of F s f o r o c t a n e a t 15. 06 g i v e s AT a s 20 K . 

T h e s e f i g u r e s p r o v i d e d a n a p p r o x i m a t e s t a r t i n g p o i n t . H o w e v e r , 

f o r f u e l s t h a t a r e h i g h l y h y d r o g e n b o n d e d , d i l u t i o n in i s o - o c t a n e r e d u c e s 

t h e e x t e n t of h y d r o g e n b o n d i n g w h i c h l e a d s t o i n c r e a s e d R e i d v a p o u r 

p r e s s u r e s f o r t h e s e m i x t u r e s . T a b l e 5 . 4 o v e r e s t i m a t e s t h e v a l u e of 

AT b y n e g l e c t i n g t h i s . 

E L E C T R O S T A T I C C A R B U R A T I O N 

A l l t h e c a l c u l a t i o n s p r e s e n t e d a r e b a s e d o n t h e r m o d y n a m i c 

e q u i l i b r i u m b e i n g e s t a b l i s h e d , a n d a n a s s u m p t i o n t h a t t h e i n i t i a l t e m -

p e r a t u r e i s a r b i t r a r y . N e v e r t h e l e s s t h e y i n d i c a t e t h e b e s t t h a t c o u l d 

p o s s i b l y b e a c h i e v e d , g i v e n s u f f i c i e n t t i m e f o r e v a p o r a t i o n . T h e a t o -

m i s a t i o n a n d e v a p o r a t i o n of t h e s e f u e l s in t h e f u e l h a n d l i n g s y s t e m , 

w o u l d n o t a l l o w t h e s e s t e a d y s t a t e c o n d i t i o n s t o b e r e a l i s e d i n p r a c t i c e 

u n l e s s s o p h i s t i c a t e d c o n t r o l l e d a t o m i s a t i o n ( t e n d i n g t o v e r y s m a l l d r o p -

l e t s ) a n d m i x i n g s y s t e m s c o u l d b e d e v i s e d . It i s f o r t h a t r e a s o n t h a t 

e l e c t r o s t a t i c m e t h o d s w e r e c o n s i d e r e d . 

E l e c t r o s t a t i c a t o m i s a t i o n of f u e l s i s n o t n e w (104, 4 2 7 ) . R e f e r e n c e s 

4 7 8 a n d 4 7 9 d e s c r i b e t h e f i r s t a t t e m p t s a t e l e c t r o s t a t i c s p r a y i n g . B e f o r e 

t h a t t i m e i n t e r a c t i o n s b e t w e e n l i q u i d s a n d e l e c t r i c f i e l d s w e r e a s s o c i a t e d 

w i t h s t u d i e s on t h e d i v e r s i o n of s t r e a m s of d r o p l e t s ( S p h e r u l e s ) b y e l e c -

t r i f i e d r o d s , a n d e l e c t r i c a l l y i n d u c e d a g g l o m e r a t i o n ( 3 5 8 ) . T h e d e g r e e 

o f c o n t r o l t h a t w a s p o s s i b l e e l e c t r i c a l l y o v e r a t o m i s a t i o n a n d a e r a t i o n 

e n a b l e d t h e c o n s t r u c t i o n of a k e r o s i n e f u e l l e d b u r n e r o p e r a t i n g c o m -

p l e t e l y e l e c t r o s t a t i c a l l y (421). 

T h e p o t e n t i a l f o r e l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n of a l c o h o l f u e l s i s 

u n i q u e , in t h a t t h e h y d r o x y l g r o u p t h a t l e a d s t o t h e p r o b l e m s a s s o c i a t e d 

w i t h l o w e r e d c a l o r i f i c v a l u e s a n d h i g h l a t e n t h e a t s , a l s o p r o v i d e s t h e 
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h a n d l e w h e r e b y t h e s e f u e l s m a y b e a t o m i s e d e l e c t r o s t a t i c a l l y - d u e 

t o t h e c o n d u c t i v i t y of t h e f u n c t i o n a l g r o u p a s d e s c r i b e d e a r l i e r , t h u s 

p r o m i s i n g i m p r o v e d e c o n o m y a n d c o m b u s t i o n c h a r a c t e r i s t i c s . 

M o s t m e c h a n i c a l m e t h o d s of a t o m i s a t i o n ( i n c l u d i n g p i e z o e l e c t r i c ) 

p u t n e a r l y a l l of t h e i r e n e r g y i n p u t ( t y p i c a l l y in e x c e s s of 90% s e e 

a l s o r e f . 4Z7) i n t o k i n e t i c e n e r g y of t h e d r o p l e t s f o r m e d . F o r c a r b u -

r a t i o n t h i s i s d i s a d v a n t a g e o u s f o r a t l e a s t t w o r e a s o n s . F i r s t l y , i t 

c o r r e s p o n d s t o a n e n e r g y i n p u t t o t h e f u e l w h i c h s e r v e s n o u s e f u l p u r -

p o s e ( in c o n t r a s t t o a D i e s e l i n j e c t o r o r g a s t u r b i n e f u e l s p r a y ) a n d , 

s e c o n d l y , a n y e n e r g y i n p u t of t h i s s o r t g i v e s r i s e t o a n u n n e c e s s a r y 

( h o w e v e r s m a l l ) i n c r e a s e in t h e n e g a t i v e a r e a of t h e i n d i c a t o r d i a -

g r a m . 

F o r a t o m i s a t i o n t h a t d e p e n d s on t h e m a s s f l o w r a t e of a i r 

t h r o u g h a v e n t u r i t h r o a t , a s in t h e q u a n t i t y m o d e of p o w e r c o n t r o l , 

l ow p o w e r r e q u i r e m e n t s of t h e e n g i n e l e a d t o t h e l o w e s t v e n t u r i p r e s -

s u r e d r o p a n d t h e w o r s t a t o m i s a t i o n , r e q u i r i n g o v e r f u e l l i n g u n d e r 

t h e s e c o n d i t i o n s w i t h c o r r e s p o n d i n g l y h i g h C O a n d H C e m i s s i o n s a n d 

r e d u c e d e f f i c i e n c i e s . T h e a b i l i t y t o d e t a c h a t o m i s a t i o n e f f i c i e n c y 

f r o m a i r m a s s f l o w r a t e u n d e r s u c h c o n d i t i o n s w o u l d a u t o m a t i c a l l y 

r e s u l t in a n i m p r o v e m e n t a s d e f i n e d e a r l i e r . 

F o r p r e s s u r e j e t a t o m i s e r s t h e s i z e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n of t h e 

f u e l s p r a y i s n o t r e a d i l y v a r i a b l e ( W i l l i a m s ) a n d t e n d s t o b e v e r y w i d e 

( f r o m 7 t o 560 m i c r o n s a s s e e n in T a b l e s 5. 5 a n d 5 . 6 f o r t h e s i t u a t i o n s 

i n v o l v i n g t h e D i e s e l i n j e c t o r s e e n in F i g u r e 5 .11) . F o r e l e c t r o s t a t i c 

a t o m i s a t i o n o n t h e o t h e r h a n d t h e r e i s e v i d e n c e t h a t m o n o d i s p e r s e f u e l 

d r o p l e t s m a y b e o b t a i n e d , d e p e n d i n g on a p p l i e d f i e l d i n t e n s i t y a n d f l u i d 

f l o w r a t e (2 3 4 ) . T h i s w a s a l s o s e e n in t h i s w o r k , b u t t h e a b i l i t y t o p r o -

d u c e d r o p l e t s t h a t u n d e r w e n t s i g n i f i c a n t e v a p o r a t i o n ( a s o b s e r v e d b y 

h y d r o c a r b o n a n a l y s i s of t h e s u r r o u n d i n g a i r ) w a s s t r o n g l y i n f l u e n c e d 
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b y t h e e l e c t r o d e c o n f i g u r a t i o n , a n d s p e c i f i c a l l y b y w h e t h e r o r n o t a 

c o r o n a d i s c h a r g e w a s p r e s e n t . ( S e e f o r e x a m p l e F i g u r e s 5 . 1 0 b a n d c ) . 

T h e r e l e v a n c e of t h i s w i t h r e s p e c t t o m e c h a n i s m s of s p r a y i n g a n d 

p o s s i b l e p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n w i l l b e d i s c u s s e d f u r t h e r , l a t e r i n t h i s 

s e c t i o n . 

T h e f a i l i n g s of c o n v e n t i o n a l v e n t u r i c a r b u r a t i o n , e s p e c i a l l y a t 

l o w t h r o t t l e o p e n i n g s h a s l e d t o c o n s i d e r a t i o n of p i e z o e l e c t r i c (62) a n d 

s o n i c s y s t e m s (174, 311) t o h e l p s o l v e a t o m i s a t i o n p r o b l e m s . A s y s t e m 

k n o w n a s ' t h e V a p i p e ' h a s b e e n s u g g e s t e d (185) w h e r e t h e f u e l i s v a p o -

r i s e d u s i n g h e a t p i p e s h e a t e d v i a e x h a u s t r e j e c t h e a t . T h e f u e l v a p o u r 

t h e n u n d e r g o e s s u b s e q u e n t c o n d e n s a t i o n in v a r y i n g a m o u n t s in t h e r e -

v e r s e of t h e a i r d i s t i l l a t i o n p r o c e s s (30) n o r m a l l y a s s o c i a t e d w i t h h y -

d r o c a r b o n f u e l s / a i r s y s t e m s . It h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t e l e c t r o -

s t a t i c a t o m i s a t i o n m a y b e e x p l a i n e d b y b o i l i n g of l i q u i d s d u e t o J o u l e 

e f f e c t s (103) in t r u n c a t e d T a y l o r c o n e s (419) w h i c h w o u l d b e t h e e l e c -

t r i c a l a n a l o g u e of t h e v a p i p e s y s t e m . 

S i n c e e l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n i n v o l v e s n o m o v i n g p a r t s , n o r 

d o e s it r e l y o n a i r m o v e m e n t d i r e c t l y to p r o d u c e d r o p l e t s , it h a s n o n e 

of t h e d r a w b a c k s of c o n v e n t i o n a l v e n t u r i c a r b u r a t i o n a t l o w a i r f l o w . 

E l e c t r o s t a t i c m o d i f i c a t i o n of c a r b u r e t t o r s h a s b e e n a t t e m p t e d p r i o r to 

t h i s w o r k (225) a n d d u r i n g it ( 2 7 ) . S o m e i n t e r e s t i n g s c h e m e s i n v o l v i n g 

c o n t r o l l e d d i s c h a r g e of c h a r g e d s p r a y s f o r i g n i t i o n h a v e a l s o b e e n 

p r o p o s e d ( 4 0 7 ) . H o w e v e r , t o d a t e m a n y of t h e p o t e n t i a l s of e l e c t r o -

s t a t i c c a r b u r a t i o n w i t h r e g a r d t o c o n t r o l of d r o p l e t s i z e w i t h s u b s e -

q u e n t c o n t r o l of r a t e of f l a m e p r o p a g a t i o n (344) a n d t h e r e s u l t a n t 

e f f e c t on e m i s s i o n s ( 4 2 2 , 4 2 9 ) h a v e b e e n o v e r l o o k e d . T h e m o s t p r o -

m i s i n g p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n w o u l d b e f o r a l c o h o l s , a s t h e i r u n i q u e 

c o m b u s t i o n p r o b l e m s a p p e a r t o b e i m m e d i a t e l y a m e n a b l e t o a n e l e c -

t r o s t a t i c s o l u t i o n . 
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E x p e r i m e n t a l - T o d e m o n s t r a t e t h e p o t e n t i a l f o r p r o d u c i n g 

f u e l m i s t s of a l c o h o l s a t r e a l i s t i c f l o w r a t e s ( t y p i c a l l y 1. 0 t o 3 . 0 

m l s " 1 ) t h e a p p a r a t u s s e e n in F i g u r e 5 . 3 w a s c o n s t r u c t e d . T h e H T 

s u p p l y w a s e i t h e r a B r a n d e n b u r g m o d e l 800 E H T g e n e r a t o r (3 t o 30 k V 

a t 1 m A ) o r t h e a p p a r a t u s s h o w n s c h e m a t i c a l l y in F i g u r e 5 . 5, w h i c h 

w a s i n t e n d e d t o d e m o n s t r a t e t h a t d u e t o t h e l o w p o w e r r e q u i r e m e n t s 

of e l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n , e v e n a t r e a l i s t i c f u e l f l o w s , t h e p o w e r s 

r e q u i r e d a r e t h o s e g e n e r a l l y a s s o c i a t e d w i t h e l e c t r o n i c i g n i t i o n c o m -

p o n e n t s . A n u m b e r of s u c h s y s t e m s e x i s t ( e g . R e f s . 1 4 7 a n d 158) , 

h o w e v e r a ' L u m i n i t i o n o p t o - e l e c t r o n i c s y s t e m ' (147) w a s r e a d i l y a v a i l -

a b l e , a n d o p e r a t e d v e r y s a t i s f a c t o r i l y w i t h a t e l e v i s i o n l i n e E H T d i o d e . 

A t y p i c a l p o w e r c o n s u m p t i o n in t h e p r i m a r y c i r c u i t w a s 2 4 W a t t s . 

T h e c i r c u i t s h o w n in F i g u r e 5 . 5 w a s n o t d e s i g n e d f o r e f f i c i e n c y , b u t 

t o d e m o n s t r a t e t h a t t h e p o w e r s r e q u i r e d w e r e of t h e s a m e o r d e r a s t h o s e 

r e a d i l y h a n d l e d w i t h a u t o m o t i v e i g n i t i o n s y s t e m c o m p o n e n t s . F o r p r a c -

t i c a l u s e , s m a l l s o l i d s t a t e u n i t s w o u l d b e m o r e s u i t a b l e ( t h e s e m a y b e 

p o w e r e d b y s u b s t a n t i a l l y s m a l l e r p o w e r s u p p l i e s t h a n l e a d - a c i d b a t t e r i e s , 

a n d h a v e p o w e r c o n s u m p t i o n s m u c h l e s s t h a n 24 W a t t s ) . 

B y w a y of c o m p a r i s o n , t h e o p t i m i s e d p o w e r r e q u i r e m e n t s f o r t h e 

p i e z o e l e c t r i c s y s t e m d e s c r i b e d i n r e f . 6 2 , w i t h t h e c r y s t a l o p e r a t i n g a t 

60 k H z , i s 24 W a t t s p e r i n j e c t o r , (16 W t o t h e o s c i l l a t o r c i r c u i t , 8 W to 

t h e c r y s t a l ) w h i c h i n c r e a s e s w i t h f u e l f l o w r a t e a t a n o p e r a t i o n a l p r e s -

s u r e of 40 t o 6 0 p s i . T h e e l e c t r o s t a t i c s p r a y i n g a s s e e n i n F i g u r e s 

5 . 1 0 a to d h a s g r a v i t y f e e d of m e t h a n o l a t a f l o w m o r e a p p r o p r i a t e t o 

2 i n j e c t o r s . 

F o r F i g u r e s 5 . 1 0 a t o d t h e m e t h a n o l f u e l f e e d w a s e a r t h e d w i t h 

a c o l u m n of f u e l a c t i n g a s a l i m i t i n g r e s i s t o r t o p r e v e n t s p a r k d i s c h a r g e . 

D C f i e l d s w e r e g e n e r a t e d b y a p p l y i n g e i t h e r a + v e o r - v e p o t e n t i a l 

( in t h e r a n g e 20 t o 30 k V ) to a v a r i e t y of e l e c t r o d e c o n f i g u r a t i o n s . 
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F i g u r e 5 . 5 - L o w p o w e r h i g h v o l t a g e p o w e r s u p p l y b a s e d on 
a u t o m o t i v e e l e c t r o n i c s p a r t s a n d a t e l e v i s i o n l i n e 
E H T d i o d e . V a - V a r i a c , M - M o t o r , L E D - L i g h t 
e m i t t i n g d i o d e a n d r e c e i v e r , C h - C h o p p e r , P M -
L u m i n i t i o n i g n i t i o n p o w e r m o d u l e , B 2 - 12 V a c c u -
m u l a t o r (40 A h ) , IC - I g n i t i o n c o i l , D - D i o d e 
( 1 B 3 G T ) , B l - 1. 5 V ITP2 b a t t e r y , C - C a p a c i t o r 
(50 p F a t 50 k V ) , H T - H i g h v o l t a g e l e a d . 

E i t h e r a s i n g l e p o i n t c o r o n a ( F i g u r e 5 . 1 0 b ) a m u l t i c o r o n a s o u r c e 

( F i g u r e 5 . 1 0 c ) o r a s t a n d a r d p l a t e e l e c t r o d e ( F i g u r e 5 . 1 0 d ) . F i g u r e 

5 . 1 0 a s h o w s t h e g r a v i t y f r e e f a l l c a s e . 

Of d e f i n i t e i m p o r t a n c e f o r t h e o p e r a t i o n of s u c h a s y s t e m o n a 

p r a c t i c a l e n g i n e i s t h e s i z e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n of t h e d r o p l e t s p r o d u c e d , 

a n d h o w t h e y m a y b e c o n t r o l l e d . I t c a n b e s e e n f r o m t h e s p r a y s of 

F i g u r e s 5 . 1 0 b t o d t h a t t h e d r o p l e t s , o n c e g e n e r a t e d , h a v e t h e s a m e 

c h a r g e ( w i t h 10^ c h a r g e s / d r o p l e t r e p o r t e d ( 2 3 4 ) ) a n d s t r o n g l y r e p e l 

e a c h o t h e r . 

E x p e r i m e n t a l l y t h i s h a s a d v a n t a g e s t h a t e n a b l e t h e d r o p l e t s s u b -

s e q u e n t m a n i p u l a t i o n (421). H o w e v e r i t a l s o m e a n s d r o p l e t s m a y a t t a c h 

t h e m s e l v e s t o e a r t h e d s u r f a c e s a n d c o a l e s c e . M o v e m e n t a n d m a n i p u -

l a t i o n of c h a r g e d d r o p l e t s w o u l d b e u n d e s i r a b l e d u r i n g c a r b u r a t i o n 

b e c a u s e t o m a n i p u l a t e s m a l l c h a r g e d d r o p l e t s in t h i s w a y c o n s u m e s 

u n n e c e s s a r y p o w e r . A n e u t r a l s p r a y , f o l l o w i n g t h e a i r f l o w i n t o t h e 

e n g i n e , i s i d e a l f o r m i n i m u m p o w e r c o n s u m p t i o n . 

I t w a s n o t t h e i n t e n t i o n of t h e e x p e r i m e n t a l w o r k i n t h i s s e c t i o n t o 
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d e s i g n a d e t a i l e d c a r b u r e t t o r . H o w e v e r t h e a b i l i t y t o p r o d u c e , s o 

r e a d i l y , s p r a y s of m e t h a n o l a t r e a l i s t i c f l o w s w i t h s i z e d i s t r i b u t i o n s 

of 10 t o 50 m i c r o n s i s w o r t h f u r t h e r s t u d y . 

T h e m a i n p r o b l e m of d r o p l e t r e p u l s i o n m a y b e t a c k l e d in m a n y 

w a y s . T h e w a y t h a t i s t h e l e a s t e n e r g y i n t e n s i v e i s t h a t i n v o l v i n g a l t e r -

n a t e l y c h a r g i n g d r o p l e t s p o s i t i v e l y a n d n e g a t i v e l y . If s u c h d r o p l e t s 

a r e , f o r e x a m p l e , of i d e n t i c a l m a s s b u t o p p o s i t e c h a r g e a n d c o a l e s c e 

a w a y f r o m a s u r f a c e w i t h o u t e v a p o r a t i o n , t h e r e s u l t i n g n e u t r a l d r o p -

l e t h a s d o u b l e t h e m a s s b u t t h e d i a m e t e r h a s o n l y i n c r e a s e d b y a f a c -

t o r of V~2 o r 1. 2 6 . ( T h e f r e q u e n c y w i t h w h i c h t h i s a l t e r n a t i n g c h a r g -

i n g s h o u l d b e u n d e r t a k e n , c o u l d b e d e t e r m i n e d e x p e r i m e n t a l l y ) . D r o p -

l e t s c a r r y i n g a n e t c h a r g e h a v e b e e n s h o w n to b e m o r e s u s c e p t i b l e t o 

c o a l e s c e n c e , t h a n n e u t r a l d r o p l e t s of t h e s a m e s i z e a n d i m p a c t v e l o -

c i t y , a t a n e u t r a l l i q u i d i n t e r f a c e (2 30). 

M e c h a n i s m a n d p o w e r r e q u i r e m e n t s - I t i s a p p r o p r i a t e t o d i s -

c u s s t h i s a s p e c t of e l e c t r o s t a t i c a t o m i s a t i o n in r e l a t i o n t o D i e s e l a n d 

O t t o e n g i n e a p p l i c a t i o n s b e c a u s e t h e m e c h a n i s m i n f l u e n c e s t h e p o w e r 

r e q u i r e m e n t a n d t h u s f o r m s a n e s s e n t i a l p a r t of t h e m e t h o d o l o g y f o r 

p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n . 

T h e r e a r e m a n y t h e o r i e s of h o w d r o p l e t s a r e f o r m e d e l e c t r o s t a -

t i c a l l y w h e n a l i q u i d s u r f a c e i s s t r e s s e d b y a n a p p l i e d e l e c t r i c f i e l d , 

d e p e n d i n g o n l i q u i d p r o p e r t i e s s u c h a s c o n d u c t i v i t y , v i s c o s i t y , s u r f a c e 

t e n s i o n a s w e l l a s t h e c h a r g i n g e n v i r o n m e n t . ( S e e , f o r e x a m p l e , r e f s . 

2 5 , 2 6 , 103, 2 4 5 , 3 2 6 , 359 , 3 7 8 , 419, 4 2 0 ) . Of t h e s e , a l l b u t r e f . 103 

d e a l w i t h a t o t a l l y e l e c t r o h y d r o c l y n a m i c m o d e l , t h a t i s o n e in w h i c h t h e 

s u r f a c e of t h e l i q u i d a c q u i r e s c h a r g e u n d e r t h e i n f l u e n c e of a n a p p l i e d 

f i e l d . T h e d i s r u p t i v e f o r c e s a s s o c i a t e d w i t h t h i s s t r e s s i n g of t h e l i q u i d 

r e s u l t s in t h e e x c e s s c h a r g e b e i n g r e m o v e d f r o m t h e l i q u i d s u r f a c e in 

a s t r e a m of c h a r g e d d r o p l e t s . T h e f i n a l c h a r g e t o m a s s r a t i o (209 ) a c -

q u i r e d b y t h e r e s u l t i n g d r o p l e t s i s t h e r e s u l t of t h e b a l a n c e of s u r f a c e 
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t e n s i o n f o r c e s of t h e l i q u i d d r o p l e t w i t h t h e e l e c t r o s t a t i c a l l y i n d u c e d 

s t r e s s a s a r e s u l t of t h e s u r f a c e c h a r g e on t h e d r o p l e t . R a t e s of c h a r g -

ing a n d c h a r g e d i s s i p a t i o n a r e t h e r e f o r e i m p o r t a n t a s d e t e r m i n e d b y t h e 

c h a r g i n g e n v i r o n m e n t a n d t he t r a n s p o r t p r o p e r t i e s of t h e l i q u i d . F o r 

e x a m p l e t h e r m a l l y d r i v e n c o n v e c t i v e c h a r g e d i s s i p a t i o n f r o m t h e s u r -

f a c e s of d r o p l e t s w a s d e m o n s t r a t e d w i t h L y c o p o d i u m d u s t ( 3 0 7 ) . 

In r e f . 419 i t w a s s h o w n t h a t a c o n d u c t i n g l i q u i d w i l l o n l y e x i s t i n 

e q u i l i b r i u m u n d e r t h e i n f l u e n c e of a n e l e c t r i c f i e l d w h e n t h e l i q u i d 

f o r m s a c o n e w i t h a s e m i v e r t i c a l a n g l e of 4 9 . 3 ° . (See f o r e x a m p l e , 

F i g u r e 5 . 6 ) . T h e c h a r g e d d r o p l e t s t h e n e m e r g e f r o m t h e a p e x of t h e 

c o n e in a s t r e a m . S u c h T a y l o r c o n e s w e r e o n l y s e e n i n t h e e x p e r i -

m e n t a l w o r k of t h i s s e c t i o n u n d e r h i g h c u r r e n t f l o w c o r o n a d i s c h a r g e 

c o n d i t i o n s ( s e e F i g u r e 5 . 1 0 b ) w h i c h i s s i g n i f i c a n t f o r a n o v e l t h e o r y 

of e l e c t r o s t a t i c a t o m i s a t i o n t h a t i n c l u d e s J o u l e e f f e c t s a n d i s n o t 

t o t a l l y e l e c t r o h y d r o d y n a m i c a l in n a t u r e . 

R e f e r e n c e 103 s t a r t s w i t h t h e T a y l o r t h e o r y (419) i n b a l a n c i n g 

e l e c t r o s t a t i c a n d s u r f a c e t e n s i o n f o r c e s t o f o r m a T a y l o r c o n e w i t h 

0 = 4 9 . 3 ° . T h e c o n e i s t h e n t r u n c a t e d s u c h t h a t t h e m i n i m u m v a l u e 

of d in F i g u r e 5 . 6 i s t h e d i a m e t e r of o n e m o l e c u l a r d i m e n s i o n of l i q u i d . 

T h e c u r r e n t d e n s i t y t h a t f l o w s t h r o u g h t h i s t i p i s s u f f i c i e n t l y h i g h s o 

t h a t e v e n a t 1/ulA c u r r e n t f l o w it i s p o s s i b l e t o r a i s e s o m e l i q u i d s t o 

t e m p e r a t u r e s in e x c e s s of t h e b o i l i n g p o i n t . A n e x p r e s s i o n f o r t h e 

t e m p e r a t u r e r i s e i s d e r i v e d t h a t m a y b e e x p r e s s e d a s ; -

At " L m a x <* 

w h e r e o = 

k 

i = 

R e s i s t i v i t y (K"1) 

T h e r m a l c o n d u c t i v i t y 

C u r r e n t 
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F i g u r e 5 . 6 - A t o m i s a t i o n f r o m T a y l o r c o n e s w h e r e 0 = 4 9 . 3 ° 

d = M o l e c u l a r d i a m e t e r 

B a s i c a l l y t h e r e f o r e t h e t e m p e r a t u r e r i s e i s d e t e r m i n e d b y t w o 

t r a n s p o r t p r o p e r t i e s - , t h e t h e r m a l a n d e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t i e s of t h e 

f l u i d . 

F o r n o n m e t a l l i c l i q u i d s w i t h l o w t h e r m a l a n d e l e c t r i c a l c o n d u c -

t i v i t i e s AT m a x w i l l a l w a y s b e a b o v e t h e l i q u i d b o i l i n g p o i n t s e v e n w i t h 

c u r r e n t s of 1 FIA. S p r a y i n g t h e n r e s u l t s f r o m t h e c y c l i c s e q u e n c e of 

c o n e f o r m a t i o n , b o i l i n g w i t h e j e c t i o n of d r o p l e t s ; r e f o r m i n g of t h e c o n e 

s t a r t i n g t h e p r o c e s s a g a i n . F o r l i q u i d s w i t h h i g h t h e r m a l a n d e l e c t r i -

c a l c o n d u c t i v i t i e s s u c h a s s o d i u m a n d p o t a s s i u m , A T m a x i s n o t s u f f i -

c i e n t t o r a i s e t h e l i q u i d s t o a b o v e t h e i r r e s p e c t i v e b o i l i n g p o i n t s , w i t h 

a t e m p e r a t u r e r i s e of b a r e l y 2 K a t 1 fx A . N o d r o p l e t s a r e f o r m e d , 

o n l y i o n i c b e a m s , a s h a s b e e n o b s e r v e d e x p e r i m e n t a l l y ( 2 8 7 , 412) . 

L i q u i d m e t a l s s u c h a s m e r c u r y a n d W o o d ' s m e t a l h a v i n g s i m i l a r e l e c -

t r i c a l c o n d u c t i v i t i e s t o N a a n d K b u t l o w e r t h e r m a l c o n d u c t i v i t i e s a r e 

a b l e t o e x p e r i e n c e v a l u e s of AT m a x w h e r e a b o i l i n g m e c h a n i s m f o r t h e 

d r o p l e t f o r m a t i o n s e q u e n c e i s p o s s i b l e . 

K n o w l e d g e of t h e d e t a i l e d m e c h a n i s m i s i m p o r t a n t f o r a t l e a s t 

t w o r e a s o n s f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n t -

i) T h e m e c h a n i s m w i l l d i c t a t e t he a c t u a l p o w e r r e q u i r e m e n t s , 

i i) T h e p o s s i b i l i t y of e l e c t r o s t a t i c d i s c h a r g e J o u l e h e a t i n g of 
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a n a l c o h o l f u e l m a y w e l l b e a n e f f e c t i v e w a y of m o d i f y i n g t h e c e t a n e 

n u m b e r in a D i e s e l a p p l i c a t i o n . In D i e s e l i n j e c t i o n i t i s n o t 

d e s i r e d t o c o o l t h e c h a r g e a i r b y e x t r a c t i n g t he l a t e n t h e a t f r o m 

i t ( i n c o n t r a s t t o t h e O t t o s i t u a t i o n ) . I t w o u l d b e a d v a n t a g e o u s t o e n -

h a n c e t h e r e a c t i v i t y of t h e a l c o h o l b y a i d i n g in b o t h t h e p h y s i c a l p r o -

c e s s e s of e v a p o r a t i o n a n d t h e c h e m i c a l p r o c e s s e s in t h e i g n i t i o n d e l a y 

p e r i o d . F l a s h v a p o r i s i n g b y c a p a c i t i v e d i s c h a r g e J o u l e h e a t i n g w i l l 

b e d i s c u s s e d i n t h e D i e s e l a p p l i c a t i o n s e c t i o n . 

M I N I M U M P O W E R S R E Q U I R E D 

It i s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e a m i n i m u m p o w e r r e q u i r e m e n t f o r 

e l e c t r o s t a t i c a t o m i s a t i o n b a s e d o n t h e f a c t t h a t , i n d e p e n d e n t of t h e 

d r o p l e t p r o d u c i n g m e c h a n i s m , t h e n e t r e s u l t in f o r m i n g t h e s p r a y i s 

w o r k a g a i n s t f u e l s u r f a c e t e n s i o n ( the p o w e r t h e n b e i n g t h e r a t e a t 

w h i c h t h a t w o r k i s d o n e ) . If u n i t m a s s f l o w r a t e i s c o n s i d e r e d , t h e n 

t h e m i n i m u m w o r k r e q u i r e d t o go f r o m a c o n d i t i o n s u c h a s F i g u r e 

5 . 1 0 a , c o n d i t i o n 1, t o c o n d i t i o n 2 , s u c h a s F i g u r e s 5 . 1 0 b t o d , c a n b e 

c a l c u l a t e d a s f o l l o w s 

E ^ , E ? = S u r f a c e f r e e e n e r g i e s in c o n d i t i o n s 1 a n d 2 
r e s p e c t i v e l y 

A^, A 2 = A r e a s b o u n d i n g u n i t m a s s u n d e r c o n d i t i o n s 
1 a n d 2 r e s p e c t i v e l y 

y = S u r f a c e t e n s i o n 

T h e n E^ = A E 2 = A 

A E E l e c t = ( A 2 " A 1 )Y - a 2 y s i n c e A 2 » Al 

P m i n = y*AZ. = N s a 2 y = M L 5 1 3 
d t c d 

W h e r e N g = n u m b e r of d r o p l e t s g e n e r a t e d p e r s e c o n d w i t h s u r f a c e 

m e a n d i a m e t e r d a n d d r o p l e t s u r f a c e a r e a a 7 a t f l o w r a t e x . W i t h x in 

m / s a n d d in m e t r e s t h i s g i v e s p o w e r d i r e c t l y i n W a t t s . X f o r M e O H 
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w a s t a k e n a s 2 2 . 6 m N m \ S o m e r e s u l t s a r e s h o w n in F i g u r e 5 . 7 . 

T h i s c a l c u l a t i o n r e p r e s e n t s a n a b s o l u t e m i n i m u m on a F i r s t 

L a w b a s i s . O b v i o u s l y w h e n c h a r g e d p a r t i c l e s m o v e i n a n e l e c t r i c f i e l d 

g r a d i e n t , a n d w i t h i o n i c w i n d s k n o w n t o b e p r e s e n t , f u r t h e r p o w e r i s 

b e i n g u t i l i s e d a b o v e t h e P m i n l e v e l . T h e t o t a l p o w e r u s e d w i l l b e of 

t h e f o r m P t = P m i n + P k i n e t i c . H o w e v e r i t i s e x p e c t e d t h a t P k i n e t i c 

c o u l d b e m a d e s m a l l . R e f e r e n c e 2 4 5 i s n o t a s o p t i m i s t i c h o w e v e r , 

e s t i m a t i n g t h a t l e s s t h a n 1% of t h e t o t a l e n e r g y i n e l e c t r o s t a t i c 

s p r a y i n g g o e s i n t o c r e a t i n g s u r f a c e ( i e . 99% i n t o k i n e t i c e n e r g y ) . 

R e f e r e n c e 4 2 7 s u g g e s t s 30% e f f i c i e n c y in e l e c t r o s t a t i c s u r f a c e p r o -

d u c t i o n , c o m p a r e d to 0 . 1 % f o r p r e s s u r e j e t s y s t e m s . 

D I E S E L A P P L I C A T I O N S 

T h i s p a r t s p e c i f i c a l l y d e a l s w i t h a s p e c t s a s s o c i a t e d w i t h a l c o h o l s 

d i r e c t l y i n j e c t e d i n t o t h e c o m b u s t i o n c h a m b e r ( a r g u m e n t s r e l e v a n t t o 

a l c o h o l f u m i g a t i o n of D i e s e l e n g i n e s in a d u a l f u e l a p p r o a c h a r e 

u n d e r t h e p r e v i o u s c a r b u r a t i o n s e c t i o n ) . 

A l c o h o l s a r e a n i d e a l f u e l f o r D i e s e l e n g i n e a p p l i c a t i o n . T h e y 

h a v e o x y g e n i n t i m a t e l y b o u n d w i t h i n t h e m o l e c u l e , w h i c h r e s u l t s in 

t h e a b s e n c e of s o o t e m i s s i o n u n d e r d i f f u s i o n c o n t r o l l e d c o m b u s t i o n . 

It a l s o m a k e s h i g h i n - c y l i n d e r s w i r l l e v e l s t o i m p r o v e a i r u t i l i s a t i o n 

u n n e c e s s a r y . T h i s i m p r o v e s b r a k e t h e r m a l e f f i c i e n c y b y r e d u c i n g 

p u m p i n g l o s s e s , a s w e l l a s r e d u c i n g c o n v e c t i v e h e a t t r a n s f e r l o s s e s 

a t t he c y l i n d e r w a l l . C o m b u s t i o n w i t h i n a n o p e n q u i e s c e n t c h a m b e r 

e n v i r o n m e n t ( h i g h e s t b r a k e e f f i c i e n c y c o n v e n t i o n a l l y ) i s p o s s i b l e 

w i t h s u b s t a n t i a l l y r e d u c e d r a d i a t i v e h e a t t r a n s f e r l o s s e s f r o m t h e 

c h a m b e r , d u e t o t h e a b s e n c e of b l a c k b o d y c o n t i n u u m r a d i a t i o n f r o m 

i n c a n d e s c e n t s o o t p a r t i c l e s . C o m b u s t i o n of a l c o h o l s is a l s o a s s o -

c i a t e d w i t h a n i n h e r e n t l y l o w t h e r m a l N O e m i s s i o n d u e t o r e d u c e d 

f l a m e t e m p e r a t u r e s of a f u e l t h a t i s p a r t i a l l y o x i d i s e d . 
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1 N I I « » » 
20 40 60 60 100 

8.M.D. / microns 

Figure5-7-Minimum calculated powers for electrostatic carburation as 
functions of i) flow rate ii) size distribution function. Numbers in 
parenthesis denote i) fuelling rate 0.5 ->- 5.0 cc/sec of Methanol ii) 
Surface mean diameter of droplets formed 10 90 microns, (as SMD => 
0 , power => oo ) 
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T h e s e p o t e n t i a l a d v a n t a g e s a r e o n l y a v a i l a b l e in p a r t w h e n 

D i e s e l e n g i n e s a r e o p e r a t e d i n a d u a l f u e l m o d e w i t h e i t h e r t w i n 

i n j e c t o r s o r c a r b u r e t t e d a l c o h o l s . T h e m a i n s o u r c e of i g n i t i o n i s 

f r o m a h i g h c e t a n e n u m b e r f u e l . ( I m p r o v e m e n t s i n c o m b u s t i o n t h a t 

r e s u l t , e v e n f r o m t h i s a p p r o a c h , m a y b e f o u n d i n t h e S y m p o s i a p r o -

c e e d i n g s o f , f o r e x a m p l e , r e f s . 1 6 1 a n d 411). 

D i f f i c u l t i e s w i t h d i r e c t f u e l l i n g of a l c o h o l s i n D i e s e l a p p l i c a t i o n 

r e s u l t f r o m t h e f a c t t h a t t h e f u e l h a s a v e r y l o w c e t a n e n u m b e r ( a l -

t h o u g h m e t h a n o l a n d e t h a n o l a r e s u s c e p t i b l e t o s u r f a c e p r e - i g n i t i o n a t 

m u c h l o w e r t h a n c o m b u s t i o n t e m p e r a t u r e s ) . 

I m p r o v e m e n t s in c e t a n e n u m b e r b y t h e a d d i t i o n of k n o w n n i t r a t e 

p r o m o t e r s (366 ) w h i l e a i d i n g i g n i t i o n in h i g h c o n c e n t r a t i o n s (5% c y c l o -

h e x y l n i t r a t e b e i n g t y p i c a l ) n e g a t e t h e l o w e r t h e r m a l N O e m i s s i o n . 

T h e e f f e c t of p e r o x i d i c a d d i t i v e s h a v e y e t t o b e e s t a b l i s h e d c l e a r l y 

w i t h a l c o h o l s . R e s u l t s w i t h p e r o x i d i c a d d i t i v e s , o n c o n v e n t i o n a l 

D i e s e l f u e l s , a s c e t a n e n u m b e r i m p r o v e r s h a s l o n g b e e n k n o w n ( 2 2 0 ) , 

a l t h o u g h r e c e n t s t u d i e s i n d i c a t e t h e m a s h a v i n g e f f e c t s e x p l a i n a b l e i n 

t e r m s of t h e i r f u e l q u a l i t y a l o n e ( 2 0 4 ) . T h e p o t e n t i a l of p e r o x i d i c a d d i -

t i v e s a s c e t a n e i m p r o v e r s of a l c o h o l s in D i e s e l c o m b u s t i o n i s p a r t i c u -

l a r l y w o r t h f u r t h e r s t u d y , e s p e c i a l l y if t h e a l c o h o l is e t h a n o l f r o m b i o -

m a s s , w h e r e N O x g e n e r a t e d f r o m n i t r a t e d a d d i t i v e s c o u l d p e r t u r b p l a n t 

m e t a b o l i s m . 

A p o s s i b l e s o l u t i o n t o b o t h D i e s e l a n d O t t o a p p l i c a t i o n , t h a t s u p e r -

f i c i a l l y s o l v e s a n u m b e r of p r o b l e m s , i s a l c o h o l r e f o r m a t i o n t o C O a n d 

H z u s i n g e x h a u s t r e j e c t h e a t . ( S e e f o r e x a m p l e r e f . 3 4 9 ) . It i s n o t t h e 

i n t e n t i o n of t h i s s e c t i o n t o f u l l y d i s c o u n t s u c h r e f o r m i n g t e c h n i q u e s , 

n e v e r t h e l e s s s o m e of t h e m a i n f e a t u r e s t h a t a r e c o m m o n l y o v e r l o o k e d 

b y t h e p r o t a g o n i s t s of s u c h s y s t e m s w i l l b e c i t e d . T h i s m a y h e l p t o 

p l a c e e l e c t r o s t a t i c m e t h o d s on f i r m e r f o o t i n g . 
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R e f o r m a t i o n of m e t h a n o l i n v o l v e s t h e f o l l o w i n g p r o c e s s : -

o 
2 6 8 

J / d e g m o l e 

t h a t i s c o n v e r s i o n of o n e m o l e c u l e of l i q u i d f u e l i n t o t h r e e g a s e o u s 

f u e l m o l e c u l e s . W h i l e t h e i n c r e a s e in l o w e r c a l o r i f i c v a l u e of t h e 

t h e s u b s t a n t i a l i n c r e a s e in e n t r o p y i s o v e r l o o k e d e n t i r e l y . B e c a u s e 

t h e a b i l i t y of t h e p r i m e m o v e r t o d o w o r k i s n o t s i m p l y a f u n c t i o n of 

t h e f u e l L C V , (AH 1 ) b u t d e t e r m i n e d b y t he a v a i l a b i l i t y f u n c t i o n u s i n g 

G i b b s f r e e e n e r g y ( i e . A G = A H ' - T A S ) s u c h a n i n c r e a s e i n e n t r o p y 

r e s u l t s i n a d e c r e a s e d a b i l i t y of t h e r e f o r m e d p r o d u c t s t o do m e c h a n i -

c a l w o r k . 

G a s e o u s f u e l s f o r O t t o a p p l i c a t i o n a u t o m a t i c a l l y l o w e r t h e e n g i n e 

s p e c i f i c p o w e r , v o l u m e t r i c a n d t h e r m a l e f f i c i e n c i e s , a l s o t h e y a r e i n -

h e r e n t l y d i f f i c u l t t o i n j e c t i n t o h i g h p r e s s u r e c h a r g e a i r f o r D i e s e l 

a p p l i c a t i o n . H y d r o g e n a s a f u e l in c o m p r e s s i o n i g n i t i o n e n g i n e s h a s 

b e e n c a r b u r e t t e d in a d u a l f u e l D i e s e l a p p r o a c h ( 2 3 9 ) a n d t h e r e i s t h e r e -

f o r e l i t t l e t o b e g a i n e d t h e n b y r e f o r m i n g . It i s i n c o r r e c t t o t h i n k t h a t 

h y d r o g e n a s a f u e l in r e c i p r o c a t i n g p i s t o n e n g i n e s i s w i t h o u t p r o b l e m s 

( f o r a n e x c e l l e n t r e v i e w s e e r e f . 32) , O t t o e n g i n e s e s p e c i a l l y h a v i n g 

v e r y u n p r e d i c t a b l e k n o c k i n g a n o m a l i e s w i t h h y d r o g e n f u e l . 

A p p r o a c h i n g t h e m a i n p r o b l e m of t h e i g n i t i o n d e l a y p e r i o d of a l -

c o h o l f u e l s in a D i e s e l c o n t e x t i s p a r t i c u l a r l y r e l e v a n t f o r e l e c t r o s t a t i c 

s o l u t i o n in a s i n g l e f u e l a p p r o a c h , f o r t h e f o l l o w i n g r e a s o n s ( p e r t a i n i n g 

i n i t i a l l y t o i m p r o v i n g v a p o r i s a t i o n b e f o r e t h e m o d i f i c a t i o n of c h e m i c a l 

p r o c e s s e s a r e a t t e m p t e d ) ! — 

i o n s w i l l d i c t a t e t h e d i s c h a r g e c h a r a c t e r i s t i c s . D u r i n g t h e i g n i t i o n 

r e f o r m e d f u e l i s o f t e n s p e c i f i e d ( a p p r o x i m a t e l y 4 M J k g ' a t 300 C) 1 

i) O n c e c o m b u s t i o n i s e s t a b l i s h e d t h e c o m b u s t i o n g e n e r a t e d 



- 91 -

delay period these ions w o u l d not be present. 

ii) T h e electrode a r r a n g e m e n t s are such (see for e x a m p l e 

F i g u r e s 5. 8 a n d 5.11) that the configuration of an air dielectric c a p a -

citor is present. T h e fuel on e m e r g i n g f r o m the injector acts as a 

conducting 'track' discharging the capacitor and experiences a s u b -

stantial initial discharge current. (See for e x a m p l e F i g u r e s 5.11 a 

a n d b with a 'capacitor' c h a r g e / d i s c h a r g e cycle e v e r y 2. 3 seconds). 

If Joule heating during this period of high current flow could be d e m o n -

strated this w o u l d be particularly advantageous in that the reactivity 

of the fuel air s y s t e m w o u l d not be r e d u c e d b y a reduction in t e m p e r a -

ture of the c h a r g e air, and electrical flash vaporisation w o u l d therefore 

enable gas p h a s e c o m b u s t i o n reactions to c o m m e n c e . T h e s e reactions 

m a y be a u g m e n t e d b y s p a r k discharge f r o m a s m a l l pocket of the c o m -

bustion generated space charge and the r e m a i n i n g c h a r g e d s p r a y . 

This hybrid of s p a r k assisted ignition in a quality-power control m o d e 

engine is the opposite concept of the so called 'Ring' p r o c e s s engines 

developed during the period 1940 to 1943 (325) for c o m p r e s s i o n ignition 

in quantity-power control m o d e engines. 

iii) T h e inner cores of fuel s p r a y s are particularly difficult to 

penetrate with a practical electrode a r r a n g e m e n t of a ring. This s p r a y 

configuration exists after only a s m a l l a m o u n t of the total injection 

v o l u m e has taken place. 

T h e s t u d y t h e r e f o r e r e q u i r e d a c c u r a t e t i m e r e s o l u t i o n of t h e i n -

j e c t i o n , t o i n v e s t i g a t e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n a t e a c h of t h e i n j e c t i o n 

p h a s e s , w h i c h f o r c o n v e n i e n c e w i l l b e s p l i t u p i n t o t h r e e r e g i m e s . T h e 

e x p e r i m e n t a l s e c t i o n d e a l s w i t h f u l l d e t a i l s of t h e a p p a r a t u s a n d e x p e r i -

m e n t s . F o r i n j e c t i o n of m e t h a n o l i n t o a t m o s p h e r i c p r e s s u r e a i r t h e 

s p r a y d u r a t i o n ( d e f i n e d a s t h e p e r i o d t . j in F i g u r e 5. 9 - t h e i n t e r v a l 

d u r i n g w h i c h f u e l l e a v e s t h e i n j e c t o r ) w a s f o u n d t o b e 96 m s . 
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Figure 5-8 - Diagramatic of spray apparatus used to obtain pictures 
shown in Figures5-11a to h ; DBSS - Dual beam storage oscilloscope, 
FS - Flash synchroniser, MD - Motor drive (input 1500 rpm), GB -
Gearbox (as torque converter to 25 rpm), IP - Injector pump, FP -
Fuel pump, FL - Fuel line, I - Injector, B - Blind, M - Mirror, 
D - Diffuser, F - Flash tube, S - Slit, P - Photodiode, HT - High 
tension unit, Pr - Perspex rod, E - Ring Electrode, C - Camera, 
6 - Scatter angle (40°). 

Outpu t Vo l t age 
( A r b i t r a r y Unit*) 

50 

t i r o e / m » 

100 

Figure5-9 — Typical storage scope output trace, t^ = 96 ms, tf = 5 
109 ms for conditions shown in Figures 5*11a to h,. 
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T h e p h a s e s a r e t h e r e f o r e : -

P h a s e 1) 0 t o 1 0 m s p e r i o d r e l e v a n t t o i g n i t i o n d e l a y 

P h a s e 2) 10 m s t o 96 m s p e r i o d r e l e v a n t t o m a i n i n j e c t i o n 

P h a s e 3) 96 m s t o 109 m s p e r i o d r e l e v a n t t o a f t e r i n j e c t i o n 

E x p e r i m e n t a l - T h e a p p a r a t u s u s e d f o r t h e i n v e s t i g a t i o n of 

D i e s e l i n j e c t i o n i s s e e n in F i g u r e 5 . 8 . D e t a i l s of t h e e x a c t e v e n t s 

d u r i n g a n i n j e c t i o n w e r e n o t r e q u i r e d ( m o s t of p h a s e 2 w o u l d b e m o -

d i f i e d in a p r a c t i c a l s i t u a t i o n w i t h f l a m e i o n s p r e s e n t ) . It w o u l d h a v e 

b e e n a n u n n e c e s s a r y c o m p l i c a t i o n t o u s e h i g h s p e e d c i n e p h o t o g r a p h y , 

i n s t e a d t h e p h o t o g r a p h i c m e t h o d s e e n in F i g u r e 5 . 8 w a s u s e d . T h i s 

w a s i d e a l l y s u i t e d t o o b t a i n i n f o r m a t i o n o n p h a s e s 1 t o 3. T h e i n -

s t a n t t h e s p r a y e m e r g e d f r o m t h e n o z z l e i t a t t e n u a t e d t h e l a s e r b e a m , 

a r a p i d r e s p o n s e p h o t o d i o d e d e t e c t e d t h i s a n d g e n e r a t e d t Q a s s h o w n 

i n F i g u r e 5 . 9 . It w a s p o s s i b l e w i t h a t i m e d d e l a y u n i t t o f r e e z e t h e 

s p r a y w i t h a f l a s h a t a n y p o i n t (tf) d u r i n g t h e s p r a y d u r a t i o n t ^ o r 

b e y o n d . T h e f l a s h d u r a t i o n w a s e s t i m a t e d a t 100 m i c r o s e c o n d s , 

w h i c h m a d e t h i s e x p e r i m e n t a l m e t h o d e q u i v a l e n t t o c h o o s i n g a n y 

f r a m e f r o m a 10, 000 f p s f i l m , w i t h b e t t e r r e s o l u t i o n a n d a t a f r a c t i o n 

of t h e c o s t . 

F i g u r e s 5 .11 a a n d b a r e r e p r e s e n t a t i v e of p h a s e 1, 

F i g u r e s 5 . 1 1 c t o f of p h a s e 2 a n d F i g u r e s 5 .11 g a n d h of p h a s e 3 . 

D e t a i l s of h o w t h e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n s of t h e s p r a y s m i g h t b e m o d i f i e d 

b y a n e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n w e r e c o n s i d e r e d . 

T h e r e a r e n u m e r o u s d r o p l e t s i z i n g t e c h n i q u e s ( e g . 2 4 , 5 0 , 118, 

2 9 0 , 2 9 5 , 2 9 6 , 354 , 413, 418) i n v o l v i n g t h e u s e of w a x , i m p a c t i o n o n 

m a g n e s i u m o x i d e p l a t e s , p h o t o g r a p h y a n d F r a u n h o f e r d i f f r a c t i o n of 

l a s e r l i g h t . T h e d i f f r a c t i o n m e t h o d (413) w a s u s e d b e c a u s e of t h e a v a i l a b i -

l i t y of a c o m m e r c i a l i n s t r u m e n t (290) l o a n e d f o r a l i m i t e d p e r i o d of 

t i m e . T h e o n l y s i t u a t i o n w h e r e s i z i n g w a s a t t e m p t e d in t h e D i e s e l 
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s p r a y w a s t h a t p e r t a i n i n g t o p h a s e 2 . T h e i d e a l s i t u a t i o n of p h a s e 

1 r e s u l t s in i n c r e a s e d e v a p o r a t i o n a n d t h e r e f o r e i t w a s m o r e a p p r o -

p r i a t e t o l o o k f o r t h e a b s e n c e of d r o p l e t s (due t o e v a p o r a t i o n ) 

r a t h e r t h a n t h e s i z e s of t h e r e m a i n i n g d r o p l e t s . In v i e w of t h e t i m e 

s c a l e of p h a s e 1, c o n v e n t i o n a l p r o b e s a m p l i n g f o r e v a p o r a t e d f u e l 

w o u l d b e i n a p p r o p r i a t e l y s l o w a n d f a s t i n - s i t u o p t i c a l p r o b i n g t e c h -

n i q u e s f o r e v a p o r a t i o n p r o f i l e s m o r e a p p l i c a b l e . 

R E S U L T S 

T h e o u t p u t s f r o m t h e s i z e d i s t r i b u t i o n a n a l y s e r f o r a p h a s e 2 

s i t u a t i o n w i t h no f i e l d a n d w i t h - 3 0 kV a p p l i e d t o t h e r i n g e l e c t r o d e 

(of F i g u r e 5. 8) a r e s e e n in T a b l e s 5. 5 a n d 5 . 6 r e s p e c t i v e l y . T h e f i r s t 

t h r e e c o l u m n s f r o m l e f t t o r i g h t a r e d r o p l e t d i a m e t e r s i n m i c r o n s , 

( f r o m a R o s i n - R a m m l e r f i t ) , % w i t h i n t h e s i z e r a n g e s p e c i f i e d a n d 

c u m u l a t i v e % b y w e i g h t . T h i s d a t a w a s o b t a i n e d f r o m a p o i n t a p p r o x i -

m a t e l y 2 c m s d o w n s t r e a m of t h e e l e c t r o d e o n t h e a x i s of s y m m e t r y of 

t h e s p r a y ( a p p l i c a t i o n s w e r e l i m i t e d b y t h e v a l u e of d ( F i g u r e 5 . 8) t o 

m a x i m i s e f i e l d s t r e n g t h w i t h o u t s p a r k d i s c h a r g e in t h e p r e s e n c e of t h e 

f u e l f l o w f o r p h a s e 2 ; d w a s g e n e r a l l y 7 t o 10 c m s ) . T h e r e m a i n i n g 

r e s u l t s a r e t h e p h o t o g r a p h i c r e c o r d s s h o w n in F i g u r e 5 .11. 

I N T E R P R E T A T I O N O F R E S U L T S 

P h a s e 1 « C o m p a r i s o n of F i g u r e s 5 .11 a a n d b a t t j = 5 m s s h o w 

v e r y c l e a r l y t h e d i f f e r e n c e in p e n e t r a t i o n a n d w i d t h of t h e s p r a y . T h e 

e x t e n t of p e n e t r a t i o n of t h e f u e l s p r a y s u n d e r p h a s e 1 s h o w s c l e a r l y t h a t , 

i n t h e c a s e of t h e a p p l i e d f i e l d , i t h a s b e e n r e d u c e d n e a r l y 50%. 

T h e e x t e n t of p e n e t r a t i o n of s u c h a s p r a y i s v e r y s t r o n g l y a f f e c t e d 

b y t h e s i z e s of t h e i n i t i a l d r o p l e t s t h a t e m e r g e , (334) d u e t o t h e m o m e n -

t u m i m p a r t e d to t h e c h a r g e a i r i n i t i a l l y , t h a t s u b s e q u e n t l y a f f e c t s t h e 

r e m a i n i n g s p r a y p e n e t r a t i o n . 
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c) M u l t i - c o r o n a e l e c t r o d e 
( - 3 0 kV) 

F i g u r e 5 .10 - P h o t o g r a p h s of s e q u e n c e s a s s o c i a t e d w i t h c o n t i n u o u s 
o p e r a t i o n . 

a) 5 m s - N o f i e l d 

b) 5 m s - F i e l d a p p l i e d 
30 kV) 

F i g u r e s 5 . 1 1 a ) a n d b ) 



c) 46 m s - N o f i e l d 

h) 109 m s - F i e l d a p p l i e d 
( - 3 0 kV) 

g) 109 m s - N o f i e l d 

F i g u r e 5 .11 - S e q u e n c e s a s s o c i a t e d w i t h D i e s e l s p r a y m o d i f i c a t i o n . 
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Q u a l i t a t i v e i n t e r p r e t a t i o n of F i g u r e s 5 .11 a a n d b i n d i c a t e s 

r e d u c e d p e n e t r a t i o n d u e to t h e c o m p l e t e e v a p o r a t i o n of t h e i n i t i a l 

i n j e c t i o n d r o p l e t s w h i c h i s t h e d e s i r e d p r o p e r t y in t h e f i r s t s t a g e of 

c o n t r o l l i n g t h e i g n i t i o n d e l a y of t h e s e f u e l s . T h e p o s s i b i l i t y of J o u l e 

h e a t i n g a t t h i s p h a s e s e e m s h i g h l y l i k e l y . 

P h a s e 2 - C o m p a r i s o n of F i g u r e s 5 .11 c a n d d s h o w s v e r y 

l i t t l e c h a n g e in p e n e t r a t i o n . H o w e v e r t h e c o n e a n g l e of t h e s p r a y a t 

t h e i n j e c t o r h a s b e e n i n c r e a s e d f r o m a p p r o x i m a t e l y 2 0 ° i n t h e a b s e n c e 

of t h e f i e l d t o a p p r o x i m a t e l y 6 0 ° i n t h e p r e s e n c e of t h e f i e l d . I t i s a l s o 

p o s s i b l e t o s e e t h a t d r o p l e t s ' f r o z e n ' i n s p a c e b y t h e f l a s h in t h e a b s e n c e 

of t h e f i e l d a r e s t r e a k e d in t h e p r e s e n c e of t h e f i e l d i n d i c a t i n g t h e i r 

i n c r e a s e d v e l o c i t y ( F i g u r e s 5 .11 e a n d f s h o w t h i s m o r e c l e a r l y ) . 

T h e i n j e c t o r u s e d in t h i s w o r k w a s a C A V s i n g l e h o l e d p i n t l e 

n o z z l e . T h e r e a r e s i g n i f i c a n t a d v a n t a g e s t o b e i n g a b l e t o i n c r e a s e t h e 

c o n e a n g l e f o r s u c h a s i n g l e h o l e d i n j e c t o r t o i m p r o v e a i r u t i l i s a t i o n 

w i t h o u t s w i r l . W h e n the m a s s of a i r i s b e t w e e n 1 t o 2 o r d e r s of m a g n i -

t u d e g r e a t e r t h a n t h e m a s s of f u e l ( i e . a D i e s e l a p p l i c a t i o n ) t h e s i t u a -

t i o n w h e r e t h e m a s s of f u e l i s m o v e d r a t h e r t h a n t h e a i r ( c o n v e n t i o n a l l y 

t h e a i r i s s w i r l e d ) w o u l d r a i s e b r a k e e f f i c i e n c i e s d u e t o r e d u c e d p u m p -

ing a n d c o n v e c t i v e h e a t t r a n s f e r l o s s e s ) . 

T h i s e f f e c t i s m o r e r e a d i l y d e m o n s t r a t e d u n d e r t h e s e l a b o r a -

t o r y c o n d i t i o n s t h a n i s l i k e l y to b e of p r a c t i c a l u s e , b e c a u s e of t h e d i f -

f i c u l t i e s of c o n t r o l l i n g t h e s p r a y c h a r g i n g a n d d r o p l e t m o v e m e n t in t h e 

c o m b u s t i o n e n v i r o n m e n t w i t h i n t h e c y l i n d e r of a p r a c t i c a l e n g i n e , o n c e 

t h e m a i n h e a t r e l e a s e h a s c o m m e n c e d . 

P h a s e 3 - T h e s p r a y a p p a r a t u s s h o w n in F i g u r e 5. 8 v e r y 

c l o s e l y m o d e l l e d a p r a c t i c a l s i t u a t i o n , in t h a t t h e i n j e c t o r p u m p 

( I P ) w a s d r i v e n u n d e r h i g h t o r q u e , d u e to t h e s p e e d r e d u c t i o n of 

t h e g e a r b o x a r r a n g e m e n t a s s h o w n . A l l o t h e r a p p a r a t u s w e r e i d e n -
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t i c a l w i t h a p r a c t i c a l e n g i n e . D u e t o t h e o p e r a t i o n of t h e j e r k p u m p 

t h e p r e s s u r e p u l s e r e q u i r e d t o l i f t t h e i n j e c t o r n e e d l e f o r t h e m a i n 

i n j e c t i o n t r a v e l s f r o m I P t o I a n d i s t h e n r e f l e c t e d b a c k to I P a n d r e -

t u r n s t o I, s u b s t a n t i a l l y a t t e n u a t e d , b u t o f t e n a b l e t o c a u s e t h e n e e d l e 

t o l i f t a n d i n j e c t a f u r t h e r q u a n t i t y of f u e l . 

T h i s ' a f t e r - i n j e c t i o n ' i s r e s p o n s i b l e f o r a s i g n i f i c a n t p r o p o r t i o n 

of t h e s o o t e m i s s i o n f r o m D i e s e l e n g i n e s a n d t h e r e i s a d i r e c t c o r r e -

l a t i o n b e t w e e n t h e m a s s of t h e ' a f t e r - i n j e c t i o n 1 a n d t h e s o o t e m i s s i o n 

( P a t t e r s o n a n d H e n e i n ) . I t w a s t h e r e f o r e w i t h i n t h e s c o p e of t h i s s t u d y 

t o s e e if t h i s p h a s e 3 p e r i o d c o u l d b e m o d i f i e d . F i g u r e s 5 .11 g a n d h 

i l l u s t r a t e p h a s e 3 o p e r a t i o n . T h e s e c t i o n of s p r a y t h a t i s s e p a r a t e d 

f r o m t h e e n d of t h e m a i n s p r a y s e e n in t h e p h o t o g r a p h s c o r r e s p o n d s 

t o t h e ' a f t e r - i n j e c t i o n ' . 

C l o s e i n s p e c t i o n of t h e n o f i e l d , a n d f i e l d a p p l i e d c a s e s h o w , i n 

t h e l a t t e r p h o t o g r a p h , s t r e a k i n g d u e t o t h e c h a r g e d p a r t i c l e s m o v i n g 

t o w a r d s t h e r i n g e l e c t r o d e . N o m e a n i n g f u l q u a n t i t a t i v e i n f o r m a t i o n 

c o u l d b e o b t a i n e d f r o m t h e s e p h o t o g r a p h s . I t w a s o n l y p o s s i b l e t o 

c o n c l u d e t h a t e v e n a t t h e e n d of t h e s p r a y , i n t h e a b s e n c e of f l a m e 

i o n s , t h e ' a f t e r - i n j e c t i o n ' w a s s t i l l b e i n g c h a r g e d , a n d t h e r e f o r e a m e n -

a b l e t o e l e c t r i c f i e l d m a n i p u l a t i o n . 

C O N C L U S I O N S 

C a r b u r a t i o n - E l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n , s p e c i f i c a l l y of 

a l c o h o l f u e l s , l o o k s p a r t i c u l a r l y a t t r a c t i v e . A l t h o u g h t h e v o l t a g e s 

a r e h i g h , 20 t o 30 k V , t h e V x i p o w e r c o n s u m p t i o n s a r e m o d e s t 

( c u r r e n t s f r o m 100 julA t o 1 m A a r e l i k e l y d e p e n d i n g o n e l e c t r o d e c o n -

f i g u r a t i o n ) a t f l o w r a t e s t h a t a p p r o a c h p r a c t i c a l c o n s u m p t i o n s . T h e 

p o w e r s t h e r e f o r e a r e w i t h i n t h e s a m e o r d e r of m a g n i t u d e a s f o r e l e c -

t r o n i c i g n i t i o n s y s t e m s . 

T h e d e t a i l e d c h a r g i n g c r i t e r i a to a v o i d d r o p l e t s i m p a c t i n g o n 
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m a n i f o l d w a l l s a n d o t h e r e a r t h e d s u r f a c e s , d u e t o m u t u a l l y r e p u l s i o n 

of a u n i p o l a r c l o u d of d r o p l e t s , i s t h e f i r s t m a i n o b s t a c l e t o b e o v e r -

c o m e . 

B e t t e r c a r b u r a t i o n t h a n t h a t a v a i l a b l e b y c o n v e n t i o n a l v e n t u r i 

s y s t e m s i s h i g h l y d e s i r a b l e a t l o w e n g i n e l o a d s i t u a t i o n s f o r a n y f u e l 

a n d t h e p o s s i b i l i t y of s o l v i n g t h e p r o b l e m s of c o l d s t a r t i n g , m a n i -

f o l d f r e e z i n g a n d l o w e r e d v o l u m e t r i c e f f i c i e n c y f o r a l c o h o l f u e l s i s 

u n i q u e in t h e c a s e of e l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n . 

F o r e n g i n e c o m b u s t i o n t h e r e i s c o n s i d e r a b l e e v i d e n c e ( 2 9 4 , 336) 

t h a t ( a p a r t f r o m t h e r e d u c t i o n in c h a r g e d e n s i t y ) f u e l / a i r m i x t u r e s 

t h a t a r e h o m o g e n e o u s l y d i s p e r s e d o n a m o l e c u l a r s c a l e a r e f a r f r o m 

o p t i m a l . M i x t u r e s t h a t a r e a e r o d y n a m i c a l l y s t r a t i f i e d i n t o a u n i f o r m 

d u s t o r m i s t s u s p e n s i o n a r e t h e o p t i m u m f o r b o t h f l a m e p r o p a g a t i o n 

a n d e m i s s i o n s . 

T h e e f f e c t s of d r o p l e t s i z e on b u r n i n g v e l o c i t y (344) a n d m i n i -

m u m i g n i t i o n e n e r g i e s in f u e l m i s t s (29) h a v e b e e n r e p o r t e d . T h e 

w i d e r ' f l a m m a b i l i t y l i m i t s ' of d u s t o r m i s t s u s p e n s i o n s i s a l s o w e l l 

k n o w n ( G a y d o n a n d W o l f h a r d ) . L a y e r e d f u e l / a i r m i x t u r e s a r e a l s o 

k n o w n to e x h i b i t f l a m e p r o p a g a t i o n v e l o c i t i e s s e v e r a l t i m e s t h e s t o i -

c h i o m e t r i c m i x t u r e f l a m e s p e e d (134). R e c e n t l y i t h a s b e e n o b s e r v e d 

(85) t h a t N O x e m i s s i o n s f r o m l a b o r a t o r y m o n o d i s p e r s e d r o p l e t c o m -

b u s t i o n s h o w m i n i m a a s a f u n c t i o n of d r o p l e t d i a m e t e r ( s e e a l s o 

F i g u r e 5 . 1 2 ) . 

T h e p o s s i b l e d e g r e e of f r e e d o m o f f e r e d b y d e t a c h i n g t h e a t o m i s a -

t i o n e f f i c i e n c y a n d d r o p l e t s i z e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n f r o m t h e i n l e t a i r 

m a s s f l o w r a t e in a t h r o t t l e d s y s t e m i s a s t r o n g p o t e n t i o n a d v a n -

t a g e t o e l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n . T h e f u r t h e r e f f e c t s t h a t v a r y i n g 

t h e d r o p l e t s i z e in f u e l / a i r m i s t s i n to t h e e n g i n e m a y h a v e o n c o m -

b u s t i o n a n d e m i s s i o n s l e a d s t o c o n s i d e r a t i o n of e l e c t r o s t a t i c c a r b u -
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F i g u r e 5 . 1 2 - N O x e m i s s i o n a s a f u n c t i o n of d r o p l e t d i a m e t e r (dat3-
f r o m r e f . 85) 
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r a t i o n a s a n e n g i n e r e s e a r c h t o o l . 

If s p e c i f i c s p r a y c h a r a c t e r i s t i c s a r e r e q u i r e d f o r o p t i m u m e c o -

n o m y a n d e m i s s i o n o p e r a t i o n ( f o r a l c o h o l s o r c o n d u c t i n g n o n o x y g e n a t e d 

h y d r o c a r b o n s ) a s a f u n c t i o n of l o a d , t h e i n p u t p a r a m e t e r s t o t h e c a r b u -

r e t t o r of f i e l d s t r e n g t h a n d p o w e r c o n s u m p t i o n a r e r e a d i l y a m e n a b l e t o 

m i c r o p r o c e s s o r c o n t r o l . ( E l e c t r o n i c c a r b u r e t t o r A F R c o n t r o l f o r e x -

a m p l e a l r e a d y e x i s t s (18)). 

T h e d e t a i l e d e l e c t r o d e c o n f i g u r a t i o n s a n d c h a r g i n g c r i t e r i a a r e 

w e l l w o r t h f u r t h e r s t u d y f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n . 

I n j e c t i o n - M o s t of t h e i n j e c t i o n w o r k h a s b e e n s p e c i f i c a l l y d i -

r e c t e d t o D i e s e l a p p l i c a t i o n . H o w e v e r , w h i l e t h e a r g u m e n t s of c a r b u -

r a t i o n a p p l y t o a n o n - a l c o h o l i n j e c t e d d u a l f u e l a p p r o a c h in a D i e s e l 

e n g i n e , s o a l s o d o s o m e of t h e i n j e c t i o n a r g u m e n t s f o r i n j e c t e d O t t o 

e n g i n e s . W o r k in J a p a n h a s s h o w n h o w i n j e c t i o n f l a s h b o i l i n g of 

m e t h a n o l l e a d s t o i m p r o v e m e n t s in e n g i n e p e r f o r m a n c e in O t t o e n g i n e s 

( 2 5 0 , 251, 411). T h e f u e l i s h e a t e d e l e c t r i c a l l y . P r e p a r a t i o n of m i s t s 

of d r o p l e t s in t h i s w a y t h e n m a d e p o s s i b l e u n t h r o t t l e d o p e r a t i o n of a 

s p a r k i g n i t e d e n g i n e o p e r a t i n g on m e t h a n o l . 

T h e b i g g e s t p r o b l e m f o r u t i l i s a t i o n of a l c o h o l f u e l s in D i e s e l 

e n g i n e s i s r e l i a b l e c o m p r e s s i o n i g n i t i o n w h i c h i s s y n o n y m o u s w i t h a 

l o w c e t a n e n u m b e r . T h e p o s s i b i l i t y of m o d i f i c a t i o n of t h e p h a s e 1 

p e r i o d in a w a y t h a t a l l o w s r a p i d v a p o r i s a t i o n of t h e f u e l w i t h t h e l a t e n t 

h e a t s u p p l i e d b y J o u l e h e a t i n g w o u l d p r e v e n t l o w e r i n g of t h e c o m p r e s -

s i o n t e m p e r a t u r e . T h e c o m b i n a t i o n of a s p a r k a u g m e n t e d D i e s e l s y s -

t e m m a y a l s o a l l o w a l o w e r i n g of t h e c o m p r e s s i o n r a t i o t o a v a l u e b e -

l o w t h a t n o r m a l l y r e q u i r e d f o r c o m p r e s s i o n i g n i t i o n of t h e D i e s e l f u e l . 

I t m a y t h e n b e p o s s i b l e t o a p p r o a c h a c o m p r e s s i o n r a t i o t h a t c o r r e -

s p o n d s m o r e c l o s e l y t o t h a t r e q u i r e d f o r o p t i m u m b r a k e e f f i c i e n c y 

( s e e a l s o a p p e n d i x 2 ) . T h i s w o u l d f u r t h e r a d d t o t h e e c o n o m y a n d 

e m i s s i o n a d v a n t a g e s t h a t w o u l d b e a v a i l a b l e f o r s i n g l e f u e l D i e s e l c o r n -



- 1 0 3 -

b u s t i o n of a l c o h o l f u e l s , o n c e t h e r e a c t i v i t y i n ' t h e i g n i t i o n d e l a y p e r i o d 

h a s b e e n e n h a n c e d a n d c o n t r o l l e d . T h e c o m b i n a t i o n of e l e c t r i c a l i n t e r -

a c t i o n t o g e n e r a t e a f u e l v a p o u r w i t h n o n - n i t r o g e n o u s c e t a n e m o d i f i e r s , 

s p e c i f i c a l l y p e r o x i d e s , i s p a r t i c u l a r l y w o r t h y of f u r t h e r s t u d y . 

A s f a r a s p r a c t i c a l u t i l i s a t i o n i s c o n c e r n e d , t h e m a x i m u m f i e l d 

i n t e n s ity, t h a t i s n o r m a l l y l i m i t e d b y s p a r k b r e a k d o w n , w i l l b e m u c h 

h i g h e r t h a n t h e a t m o s p h e r i c p r e s s u r e p r e l i m i n a r y l a b o r a t o r y e x p e r i -

m e n t s , a n d i s a d v a n t a g e o u s . T h e P a s c h e n l a w ( C o b i n e ) s t a t e s t h a t 

t h e s p a r k i n g p o t e n t i a l f o r b r e a k d o w n i s a f u n c t i o n of t h e p r e s s u r e ( p ) 
3 

a n d g a p w i d t h ( d ) o n l y , s o t h a t f o r a i r w i t h a ' p d ' v a l u e of 10 ( m m . H g 

m m ) a t 2 0 ° C , i n c r e a s i n g t h e p r e s s u r e b y a f a c t o r of 10 r a i s e s t h e 
3 

s p a r k i n g p o t e n t i a l f r o m a n i n i t i a l v a l u e of 7 kV (pd = 10 ) to 40 k V 

( p d = 1 0 4 ) . T h e i n c r e a s e d f i e l d i n t e n s i t y t h a t i s a v a i l a b l e b e f o r e 

b r e a k d o w n u n d e r h i g h p r e s s u r e s s h o u l d b e a f e a t u r e t h a t f u r t h e r 

e n h a n c e s t h e p o s s i b i l i t y of p r a c t i c a l s o l u t i o n t o t h e D i e s e l i g n i t i o n 

p r o b l e m . A s i n t h e c a s e of t h e c a r b u r e t t o r t h e d e t a i l s of t h e e l e c t r o d e 

c o n f i g u r a t i o n s , s p e c i f i c a l l y t h i s t i m e f o r i n c y l i n d e r g e o m e t r i e s h a v e 

y e t t o b e e s t a b l i s h e d . 

T o c o n c l u d e , t h i s s e c t i o n h a s d e a l t m a i n l y w i t h e l e c t r i c a l 

a p p l i c a t i o n t o a l c o h o l f u e l s p r i m a r i l y a s a s i n g l e f u e l . It i s p o s s i -

b l e t o a d d a l c o h o l s t o p u r e h y d r o c a r b o n f u e l s t o p r o d u c e f o r e x a m p l e 

' G a s o h o l ' ( g e n e r a l l y a b l e n d of 10 t o 15% b y v o l u m e a l c o h o l , b a l a n c e 

g a s o l i n e ) a n d c o u n t r i e s s u c h a s B r a z i l , C a n a d a , J a p a n , N e w Z e a l a n d , 

S w e d e n a n d t h e U n i t e d S t a t e s h a v e c a r r i e d o u t e x t e n s i v e s t u d i e s w i t h 

r e s p e c t t o p r o d u c t i o n a n d u t i l i s a t i o n of a l c o h o l s . ' P u r e ' E t h a n o l m a y 

b e p u r c h a s e d a t g a s o l i n e s t a t i o n s in B r a z i l a n d 10% E t h a n o l - g a s o h o l , 

f o r e x a m p l e , r e g u l a r l y s e l l s a t s t a t i o n s in N e b r a s k a a n d I o w a , U S A . 

A l t h o u g h a l c o h o l s a s f u e l s h a v e b e e n u s e d in e n g i n e s s i n c e t h e e a r l y 

p a r t of t h i s c e n t u r y (362) t h e c o n c e r n o v e r e c o n o m y a n d e m i s s i o n s 
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e s p e c i a l l y in t h e U S A h a s r e q u i r e d c l o s e r e v a l u a t i o n (76 , 124, 4 3 0 ) 

w i t h r e g a r d p a r t i c u l a r l y t o a l d e h y d e s a n d e v a p o r a t i v e l o s s e s . 

W h i l e i n t u i t i v e l y o n e m i g h t s u p p o s e t h a t s m a l l a d d i t i o n s of 

a l c o h o l s t o , f o r e x a m p l e , i s o - o c t a n e w o u l d r e s u l t in t h e s m a l l e s t 

p e r t u r b a t i o n a n d t h e r e f o r e t h e m i n i m u m m o d i f i c a t i o n in u t i l i s a t i o n 

f o r p r a c t i c a l s i t u a t i o n s , t h i s i s n o t t h e c a s e . A s c a n b e s e e n f r o m 

F i g u r e 5 . 1 , in t h e l i q u i d p h a s e a l c o h o l f u e l s a r e h i g h l y h y d r o g e n 

b o n d e d , ' d i l u t i o n ' of t h e a l c o h o l s t h a t r e s u l t s in g a s o h o l s l o w e r s t h e 

e x t e n t of h y d r o g e n b o n d i n g a n d t h e m o l e c u l a r c l u s t e r s p r e s e n t in t h e 

l i q u i d p h a s e t h a t g i v e r i s e t o t h e h i g h l a t e n t h e a t s a r e l e s s l i k e l y , a n d 

t h e m o b i l i t y of g a s e o u s a l c o h o l m o l e c u l e s is i n c r e a s e d . 

T h e a l c o h o l a d d i t i o n s t h e r e f o r e l e a d t o i n c r e a s e d e v a p o r a t i v e 

l o s s e s f r o m g a s o h o l s r e s u l t i n g f r o m t h e i n c r e a s e d R e i d v a p o u r 

p r e s s u r e s clue t o r e d u c e d H - b o n d i n g . W h e n t h e i n d i v i d u a l a l c o h o l 

m o l e c u l e i s v e r y r e a c t i v e ( e s p e c i a l l y m e t h a n o l ) t h i s h a s d i s t i n c t d i s -

a d v a n t a g e s e s p e c i a l l y w h e n t h e g a s e o u s m o l e c u l e h a s a n a f f i n i t y f o r 

p l a s t i c c o m p o n e n t s s u c h a s p e r s p e x a n d p o l y u r e t h a n e w h i c h m a y b e 

c o m p l e t e l y d i s s o l v e d b y m e t h a n o l / g a s o l i n e b l e n d s , w h e n t h e y a r e c o m -

p l e t e l y i n e r t to e i t h e r of t h e p u r e f u e l s s e p a r a t e l y ( 8 2 , 161). S u c h 

b l e n d s a l s o c a n c a u s e e n h a n c e d b l o o d u p t a k e l e v e l s of m e t h a n o l f r o m 

b o t h i n h a l a t i o n a n d c u t a n e o u s e x p o s u r e (139). F u r t h e r d i f f i c u l t i e s w i t h 

a l c o h o l b l e n d s a r i s e clue to p h a s e s e p a r a t i o n . I t i s c o n c e i v a b l e t h a t 

t h i s m a y b e a m e n a b l e t o a n e l e c t r i c a l s o l u t i o n , in t h a t t h e c o n d u c t i n g 

c o m p o n e n t w o u l d r e s p o n d t o a n a p p l i e d f i e l d a n d m a y a i d t h e d i s p e r s i o n 

of a t w o c o m p o n e n t f l u i d . T h i s s u g g e s t i o n i s p u r e l y s p e c u l a t i v e a t t h i s 

s t a g e . A l c o h o l s a r e p a r t i a l l y o x i d i s e d , a n d t h e y m a y u n d e r g o f u r t h e r 

o x i d a t i o n , b y a e r o b i c b a c t e r i a l a c t i o n , to p r o d u c e a c i d s b o t h in p r o -

d u c t i o n a n d s t o r a g e . C o n v e n t i o n a l c a r b u r e t t o r s c o n t a i n m e t a l s t h a t 

a r e a m p h o t e r i c ( e g . Al a n d Zn) a n d a r e r a p i d l y e r o d e d b y t h e s e a c i d s . 
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A n e l e c t r o s t a t i c c a r b u r e t t o r m a y b e c o n s t r u c t e d f r o m a v a r i e t y of 

m a t e r i a l s t h a t n e e d n o t b e a m p h o t e r i c . 

T h i s s e c t i o n h a s s h o w n t h e p o t e n t i a l f o r e l e c t r o s t a t i c m e t h o d s 

t o s o l v e m a n y of t h e r e a l c o m b u s t i o n p r o b l e m s f o r b o t h i n t e r m i t t e n t 

a n d c o n t i n u o u s m i x t u r e p r e p a r a t i o n . T h e p o w e r c o n s u m p t i o n s a r e 

m o d e s t a t f u e l f l o w r a t e s a p p r o a c h i n g p r a c t i c a l v a l u e s a n d a r e w o r t h y 

of f u r t h e r c o n s i d e r a t i o n f o r p r a c t i c a l s i t u a t i o n s , e s p e c i a l l y w i t h a l -

c o h o l f u e l s . 

S E C T I O N II - P R O D U C T D I S C H A R G E 

I n t r o d u c t i o n - T h i s s e c t i o n d e a l s w i t h e l e c t r i c f i e l d i n t e r a c -

t i o n s a t t h e p r o d u c t d i s c h a r g e s t a g e , w i t h e m p h a s i s on s o o t c o n t r o l 

a n d e m i s s i o n r e d u c t i o n . In C h a p t e r 2, t h e m o d e s of e l e c t r i c a l 

i n t e r a c t i o n w e r e s u b d i v i d e d i n t o h i g h a n d l o w v o l t a g e a p p l i c a t i o n s . 

H o w e v e r , i t i s c o n v e n i e n t f o r t h i s s e c t i o n t o s u b d i v i d e t h e h i g h 

v o l t a g e ( e l e c t r i c f i e l d ) i n t e r a c t i o n s i n t o t w o f u r t h e r s u b s e c t i o n s , a 

f i r s t i n v o l v i n g v o l t a g e s in t h e r e g i o n of 500 V o l t s ( e l e c t r o n m a n i p u -

l a t i o n ) a n d t h e s e c o n d , v o l t a g e s of 10 t o 30 k V ( i o n m a n i p u l a t i o n ) . 

T h i s c l a s s i f i c a t i o n i s s i g n i f i c a n t b e c a u s e t h e t w o s u b s e c t i o n s 

d e a l w i t h t h e t w o m a i n c h a r g e d e n t i t i e s t h a t a p p e a r to b e m o s t c l o s e l y 

l i n k e d w i t h s o o t f o r m a t i o n a n d d e s t r u c t i o n , n a m e l y t h e e l e c t r o n a n d 

p o s i t i v e i o n s o r p a r t i c l e s . T h i s d o e s n o t m e a n t h a t n e g a t i v e i o n s a r e 

n o t i m p o r t a n t in s o o t f o r m a t i o n a n d d e s t r u c t i o n , b u t t h a t m o s t of t h e 

p r e v i o u s w o r k in t h i s a r e a h a s b e e n d i r e c t e d t o w a r d s t h e s e t w o e n t i -

t i e s . 

T h e r o l e of n e g a t i v e i o n s m a y b e of i m p o r t a n c e f o r t h o s e s p e c i e s 

p r e s e n t in c o m b u s t i o n w h i c h h a v e l a r g e e l e c t r o n a f f i n i t i e s , s u c h a s t h e h a -

l o g e n s in i n h i b i t e d f l a m e s ( F = 3. 4 5 , C I = 3. 61, B r = 3 . 37, I = 3 . 0 e V ; 

d a t a f r o m G a y d o n a n d W o l f h a r d ) . H o w e v e r , e l e c t r o n a t t a c h m e n t a s a k e y 

f e a t u r e in i n h i b i t i o n w a s d i s c o u n t e d e a r l y in S e c t i o n I. N e v e r t h e l e s s 
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i t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t h y d r o c a r b o n f r a g m e n t s h a v e p a r t i c u l a r l y 

h i g h e l e c t r o n a f f i n i t i e s ( C H = 2 . 6 , C ? H = 3 . 0 , C 2 = 3 . 4 e V ) e v e n 

c o m p a r e d w i t h o x i d i s i n g e n t i t i e s ( 0 2 - 0 . 4 4 , 0 = 1 . 4 7 , O H = 1. 8 3 e 7 ) . 

T h e p o s s i b l e r o l e of s u c h h y d r o c a r b o n n u c l e o p h i l e s i n f u e l p o l y m e r i -

s a t i o n m e c h a n i s m s e a r l y i n s o o t f o r m a t i o n , a n d e s p e c i a l l y w i t h a r o -

m a t i c m o l e c u l e s d o e s n o t a p p e a r to h a v e b e e n f u l l y i n v e s t i g a t e d , a n d 

c o u l d p r o v i d e a n i n t e r e s t i n g w a y f o r e l e c t r i c a l l y i n t e r a c t i n g w i t h t h e s e 

s p e c i e s w i t h a v i e w t o s o o t f o r m a t i o n r a t e m o d i f i c a t i o n . T h e s e s p e c i e s 

a r e c e r t a i n l y v e r y i m p o r t a n t in t h e p u r e h y d r o c a r b o n p l a s m a s s e e n , 

f o r e x a m p l e , in F i g u r e 6 . 2 0 h . 

A l l t h e m o l e c u l a r s p e c i e s p r e s e n t in f l a m e s h a v e v e r y h i g h i o n -

i s a t i o n p o t e n t i a l s w i t h m o s t o v e r 10 e V ( G a y d o n a n d W o l f h a r d ) . H o w -

e v e r n i t r i c o x i d e a t 9 . 2 6 e V h a s t h e l o w e s t , b e c a u s e t h e e l e c t r o n t h a t 

i s l o s t in i o n i s a t i o n c o m e s f r o m a n a n t i - b o n d i n g o r b i t a l a n d , i n f o r m -

i n g N O + , t h e e l e c t r o n i c c o n f i g u r a t i o n of t h e m o l e c u l e i s i s o e l e c t r o n i c 

w i t h N 2 . T h i s h a s m a d e N O + t h e m o s t a b u n d a n t m o l e c u l a r i o n in t h e 

p o s t f l a m e g a s e s a n d l e d t o t h e c o n s i d e r a t i o n of d i s s o c i a t i v e r e c o m -

b i n a t i o n , a s s h o w n b e l o w , a s a m e a n s of n i t r i c o x i d e c o n t r o l (125). 

N O + + e " — • N + O 

T h i s p r o c e s s i s e x o t h e r m i c a n d h a s b e e n e s t i m a t e d t o b e a t l e a s t 10 4 

t i m e s f a s t e r t h a n a l l f o r m a t i o n p r o c e s s e s (125) . 

H o w e v e r t h e m a i n c o n s i d e r a t i o n of t h e e l e c t r o n in t h e w o r k d e s -

c r i b e d in t h i s s e c t i o n w a s n o t f o r d i s s o c i a t i v e r e c o m b i n a t i o n of p o s i -

t i v e i o n s , b u t m o d i f i c a t i o n of a g g l o m e r a t i o n p r o c e s s e s . 

2 1 B e c a u s e of t h e h i g h m o b i l i t y of e l e c t r o n s , a r o u n d 4 0 0 0 c m s 

—1 2 1 1 V c o m p a r e d t o 1 c m s V f o r p o s i t i v e i o n s in f l a m e g a s e s ( G a y d o n 

a n d W o l f h a r d ) , c h a r g e s e p a r a t i o n i s p o s s i b l e a t s u b s t a n t i a l l y d i f f e r e n t 
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m a g n i t u d e s of a p p l i e d f i e l d ( t h e r m a l d i f f u s i o n a l s o g e n e r a t e s c h a r g e 

s e p a r a t i o n ) . F o r t h a t r e a s o n t h e t w o s u b s e c t i o n s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y 

w i l l b e d e a l t w i t h u n d e r t h e f o l l o w i n g h e a d i n g s : -

a ) E l e c t r o n M a n i p u l a t i o n 

b ) I o n M a n i p u l a t i o n 

a) E l e c t r o n M a n i p u l a t i o n - B e f o r e t h e e x p e r i m e n t a l w o r k i s 

d e s c r i b e d t h a t f e l l u n d e r t h i s s u b h e a d i n g i t i s p e r t i n e n t t o o u t l i n e t h e 

i n c e n t i v e s f o r , a n d a n t i c i p a t e d r e s u l t s o f , s u c h a n e l e c t r i c a l i n t e r a c -

t i o n . 

In C h a p t e r 1, F i g u r e 1 . 2 , t h e e f f e c t N O x e m i s s i o n c o n t r o l h a s 

o n B S F C w a s s h o w n t h r o u g h t h e m e c h a n i s m of i n j e c t i o n r e t a r d in a 

q u a l i t y - m o d e p o w e r c o n t r o l s i t u a t i o n . A f u r t h e r e f f e c t t h a t w a s n o t 

s u p e r i m p o s e d o n t h a t d a t a w a s h o w t h e s m o k e e m i s s i o n a l s o r i s e s w i t h 

i n c r e a s i n g B S F C . T h e p r o p o s e d l e v e l of 0 . 2 g / m i l e p a r t i c u l a t e e m i s -

s i o n f o r D i e s e l v e h i c l e s (363) i s v e r y d i f f i c u l t t o m e e t a n d l e a d s t o a 

f u r t h e r c o n s t r a i n t in t h e m u l t i v a r i a t e p r o b l e m of N O x v s . B S F C , t h a t 

s e r i o u s l y a f f e c t s t h e p r a c t i c a l e c o n o m y g a i n s of D i e s e l e n g i n e s . 

I t w o u l d b e e s p e c i a l l y d e s i r a b l e t h e r e f o r e if i t w e r e p o s s i b l e to 

c o n t r o l t h e s o o t e m i s s i o n f r o m D i e s e l e n g i n e s e i t h e r b y p r e v e n t i n g i t s 

f o r m a t i o n o r b y i n c r e a s i n g t h e r a t e of o x i d a t i o n of s o o t p a r t i c l e s . 

E f f i c i e n t c o n t r o l of t h e a f t e r - i n j e c t i o n p r e v i o u s l y d e s c r i b e d i s t h e 

i n i t i a l p o i n t a t w h i c h t o s t a r t w i t h D i e s e l e n g i n e s , a s t h i s g i v e s r i s e 

t o a n u n n e c e s s a r y s o o t e m i s s i o n . H o w e v e r , t h i s s e c t i o n d e s c r i b e s 

w o r k t o i n v e s t i g a t e m e t h o d s of c o n t r o l l i n g s o o t e m i s s i o n s p r o d u c e d 

i n e v i t a b l y t h r o u g h d i f f u s i o n c o n t r o l l e d c o m b u s t i o n . 

O n c e c o m b u s t i o n g e n e r a t e d s o o t h a s b e e n p r o d u c e d i t i s n o t 

e a s y t o o x i d i s e d u e t o t h e l i m i t e d t i m e a v a i l a b l e b e t w e e n p r o d u c t i o n 

a n d q u e n c h i n g in t h e e x h a u s t . C a t a l y t i c o x i d a t i o n of p a r t i c l e s b y 

m e t a l s u r f a c e s h a s n o t b e e n v e r y s u c c e s s f u l d u e t o t h e f a c t t h a t t he 
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a c t i v e c o n t a c t a r e a b e t w e e n t h e s u r f a c e of t h e c a t a l y s t a n d t h e p a r -

t i c l e i s s o s m a l l . I n c r e a s i n g t h e r e s i d e n c e t i m e of s o o t p a r t i c l e s in 

a h o t o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t u s i n g ' f i l t e r s ' c a n s h o w r e d u c t i o n s in 

m a s s e m i s s i o n s of u p t o 28% (95) . H o w e v e r , t h e s e d e v i c e s l e a d t o in— 

c r e a s e s in e x h a u s t b a c k p r e s s u r e a n d c o n s e q u e n t l o w e r i n g of b r a k e 

t h e r m a l e f f i c i e n c y a n d t h u s B S F C . 

F u e l a d d i t i v e s h a v e b e e n r e p o r t e d a s a p o s s i b l e e f f e c t i v e w a y 

of r e d u c i n g s m o k e e m i s s i o n s f r o m p r a c t i c a l e n g i n e s a s e a r l y a s 1967^ 

(303) b u t h a v e r e c e i v e d c o n s i d e r a b l y m o r e a t t e n t i o n r e c e n t l y i n a 

p r a c t i c a l c o n t e x t (95 , 132, 159, 181, 2 5 8 , 3 2 7 ) . T h e s e a d d i t i v e s h a v e 

g e n e r a l l y b e e n s a l t s of t h e a l k a l i o r a l k a l i n e e a r t h m e t a l s of t h e 

p e r i o d i c t a b l e , a l t h o u g h f i r s t r o w t r a n s i t i o n m e t a l s h a v e b e e n u s e d ; 

m a i n l y m a n g a n e s e (132, 159, 181) w h i c h h a s t h e w i d e s t r a n g e of o x i d a — 

t i o n s t a t e s . ( M e t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l m a n g a n e s e t r i c a r b o n y l i s a h y -

d r o c a r b o n s o l u b l e o r g a n o m e t a l l i c c o m p l e x of M n t h a t m a y b e u s e d . I t : 

a l s o h a s a n t i - k n o c k p r o p e r t i e s ) . 

T h e e f f e c t s of m e t a l a d d i t i v e s on l a b o r a t o r y p r e m i x e d a n d 

d i f f u s i o n f l a m e s h a s l o n g b e e n k n o w n ( 4 0 9 ) . G a s e o u s a d d i t i v e s m a y 

a l s o m o d i f y s o o t , S O 3 h a v i n g a v e r y m a r k e d p r o m o t i n g e f f e c t on 

s o o t e m i s s i o n s in p r e m i x e d f l a m e s ( G a y d o n a n d W o l f h a r d ) . T h e p o s -

s i b i l i t y t o e n h a n c e o r r e d u c e s o o t e m i s s i o n s w i t h m e t a l a d d i t i v e s h a s 

b e e n o b s e r v e d in m a n y s t u d i e s d e p e n d i n g o n t h e m a n n e r of a d d i t i o n 

(68 , 9 7 , 141, 3 7 4 ) . T h i s b e h a v i o u r h a s b e e n e x p l a i n e d b y c o n s i d e r i n g 

t h e p o s s i b i l i t i e s of s u p e r i m p o s e d c h e m i c a l a n d p h y s i c a l m e c h a n i s m s 

w i t h i o n i c m e c h a n i s m s p r o m o t i n g s o o t e m i s s i o n s a n d c h e m i c a l o x i d a -

t i o n l o w e r i n g t h e e m i s s i o n (141). 

S o m e r e s e a r c h e r s h a v e p r e f e r r e d a p u r e l y c h e m i c a l m e c h a n i s m 

(97) a n d o t h e r s c o n c e n t r a t e d on e l e c t r i c a l m e c h a n i s m s (52 , 6 8 , 374) , 

T h e a t t r a c t i o n of a n e l e c t r i c a l m e c h a n i s m is t h e a p p a r e n t c o r r e l a t i o n 
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b e t w e e n i o n i s a t i o n p o t e n t i a l of t h e a d d i t i v e a n d ' i t s a c t i v i t y . T h e 

p o s s i b i l i t y of c o m b i n e d c h e m i c a l a n d p h y s i c a l m e c h a n i s m s h a s b e e n 

g i v e n f u r t h e r s u p p o r t in a r e c e n t s t u d y (193). 

C o n s i d e r a t i o n of t h e p o s s i b l e w a y s in w h i c h a h y d r o c a r b o n f u e l 

m a y b e c o n v e r t e d f r o m g a s p h a s e h y d r o c a r b o n s to s m a l l n u c l e i a n d 

t h e n f u l l y a g g l o m e r a t e d s o o t p a r t i c l e s ( s e e f o r e x a m p l e F i g u r e 1 4 0 . 1 

of r e f . 64) m a k e s it a p p a r e n t t h a t a n y p r o c e s s t h a t m o d i f i e s t h e r a t e 

of o x i d a t i o n of s o o t p r e c u s o r s o r r a t e of a g g l o m e r a t i o n of s o o t p a r t i c l e s 

w i l l a u t o m a t i c a l l y m o d i f y t h e s o o t e m i s s i o n . C o m p l e t e o x i d a t i o n of 

s o o t p a r t i c l e s , in l i m i t e d t i m e b e f o r e q u e n c h i n g o c c u r s , i s f a v o u r e d 

b y t h e h i g h e s t s u r f a c e t o m a s s r a t i o of t h e s o o t p a r t i c l e s w h i c h i s 

s y n o n y m o u s w i t h r e d u c e d a g g l o m e r a t i o n . 

It w a s n o t t h e i n t e n t i o n of t h i s s t u d y to f u l l y e x p l o r e t h e d e t a i l e d 

m e c h a n i s m s of h o w t h e s e a d d i t i v e s b e h a v e d , b u t t o e x a m i n e p o s s i b l e 

w a y s in w h i c h w h a t e v e r e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n t h e s e a d d i t i v e s h a d c o u l d 

b e u t i l i s e d f o r c o m b u s t i o n i m p r o v e m e n t . 

T h e a u t h o r , in a s t u d y of v e h i c l e p a r t i c u l a t e e m i s s i o n s in 1974, 

b l e n d e d a f u e l a d d i t i v e t h a t w a s b a s e d on a l k a l i n e e a r t h s (11.2% C a , 

2 . 4 % B a , 1. 3% S r ) a n d a d d e d to D i e s e l f u e l a t a c o n c e n t r a t i o n of 0 . 6 % 

b y w e i g h t . T h e p a r t i c u l a t e e m i s s i o n w a s m o n i t o r e d u s i n g t h e e x p e r i -

m e n t a l p r o c e d u r e d e s c r i b e d in r e f . 95 . T h e m a s s e m i s s i o n w a s t h e n 

c o m p a r e d w i t h f u e l w i t h o u t t h e a l k a l i n e e a r t h a d d i t i v e . T h e v e h i c l e 

u s e d f o r t h e s t u d y w a s a 183 in , IDI , l i g h t d u t y D i e s e l t r u c k . T h e 

r e s u l t s a r e s e e n in T a b l e 5 . 7 . 

T A B L E 5 . 7 

Fuel 
T o t a l p a r t i c u l a t e g / m i l e 

e m i s s i o n (mg) p a r t i c u l a t e e m i s s i o n 

i) G a s O i l 100. 1 0. 88 

ii) G a s O i l + 0 . 6% A d d i t i v e 1 3 0 . 8 1. 18 
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I t w a s a p p a r e n t t h a t w h i l e t h e p a r t i c u l a t e m a t e r i a l in c a s e ii) h a d a 

m o r e g r e y a p p e a r a n c e t h a n c a s e i) , t h e t o t a l m a s s of p a r t i c u l a t e 

e m i s s i o n h a d i n c r e a s e d d u e t o t h e p r e s e n c e of a l k a l i n e e a r t h o x i d e s 

a s p a r t i c u l a t e m a t e r i a l . A f l a m e t e s t o n t h e s o o t c o l l e c t e d w h e n v i e w e d 

w i t h f i l t e r s s h o w e d t h e p r e s e n c e of c a l c i u m ( r e d ) a n d b a r i u m ( g r e e n ) . 

A m e t h o d of e x t r a c t i n g t h e a c t i v i t y of t h e s e m e t a l a d d i t i v e s w i t h o u t t h e 

a d d i t i v e s t h e m s e l v e s b e i n g p r e s e n t t o c o n t r i b u t e t o t h e p a r t i c u l a t e 

e m i s s i o n a s t h e m e t a l o x i d e o r h y d r o x i d e w a s s o u g h t . ( A l t h o u g h 

b a r i u m s u l p h a t e , w i t h a s o l u b i l i t y p r o d u c t of 1 0 i s n o t t o x i c t h i s 

i s n o t t h e c a s e w i t h t h e o x i d e ) . 

T h e h y p o t h e s i s of t h e e l e c t r o n a s a n i m p o r t a n t a g e n t in m o d i f y i n g 

s o o t a g g l o m e r a t i o n w a s r e p o r t e d in r e f . 5 2 . T h e e f f e c t of i o n i s a t i o n 

p o t e n t i a l h a s b e e n m e n t i o n e d , a n d t h i s s e c t i o n of t h e w o r k w a s f i r s t l y t o 

t r y t o i n v e s t i g a t e w h e t h e r e l e c t r o n s e m i t t e d f r o m s u r f a c e s c o u l d b e 

u s e d to m o d i f y s o o t e m i s s i o n s , a n d s e c o n d l y , if t h i s w e r e t h e c a s e , a n y 

m a t e r i a l c o u l d t h e n b e u t i l i s e d t h a t u n d e r w e n t e l e c t r o n e m i s s i o n u n d e r 

c o n d i t i o n s of t h e a p p l i c a t i o n of s m a l l (10 ) b i a s v o l t a g e s . 

In t h i s c o n t e x t w h e n t a l k i n g of s u r f a c e s e m i t t i n g e l e c t r o n s it i s 

m o r e a p p r o p r i a t e t o c o n s i d e r t h e t h e r m i o n i c w o r k f u n c t i o n . B a r i u m 

h a s a l ow t h e r m i o n i c w o r k f u n c t i o n ( ^ 2 . 1 eV) a n d d e p e n d i n g o n t h e 

f o r m of c a r b o n t h e w o r k f u n c t i o n i s f r o m 4 to 5 e V . G r a p h i t e i s n o r -

m a l l y q u o t e d a s 4 . 34 e V ( 3 8 9 ) , ( f r e e c a r b o n a t o m s h a v e a f i r s t i o n i s a -

t i o n p o t e n t i a l of 11. 2 6 5 eV) a n d a s t u d y of t h e w o r k f u n c t i o n of s o o t p a r -

t i c l e s in f l a m e s ( 3 8 9 ) e s t i m a t e d a v a l u e of 8. 5 e V . If i t w e r e p o s s i b l e 

t o d e m o n s t r a t e t h e r o l e of t h e e l e c t r o n a s t he p r i n c i p a l a g e n t , t h e n t h e 

i n t e r e s t i n g p o s s i b i l i t y e x i s t e d t h a t s o o t d e p o s i t e d o n a s u r f a c e c o u l d b e 

u t i l i s e d t o c o n t r o l t h e a g g l o m e r a t i o n of s o o t in t h e g a s p h a s e w i t h s u b -

s e q u e n t c o n t r o l of r a d i a t i v e a n d p a r t i c u l a t e e m i s s i o n . 

T h e f o l l o w i n g e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d to g a i n a n i n s i g h t 

i n t o t h i s p o s s i b i l i t y . 
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E x p e r i m e n t a l - T h e e x p e r i m e n t a l a r r a n g e m e n t i s s h o w n 

in F i g u r e 5 . 1 3 . A r i c h (A. = 0 . 4 8 ) p r e m i x e d e t h y l e n e / a i r f l a m e 

w a s a r r a n g e d w i t h a q u e n c h i n g s h i e l d of n i t r o g e n . T h e N 2 c o o l e d 

e x h a u s t g a s p a s s e d t h r o u g h a p r e w e i g h e d W h a t m a n G F A B o r o s i l i -

c a t e g l a s s f i b r e f i l t e r ( r e c o m m e n d e d in r e f . 2 5 6 ) t h a t w a s o v e n 

d r i e d a n d c o o l e d in a d e s s i c a t o r . T h e t i m e d s o o t e m i s s i o n w a s c o l -

l e c t e d , k e p t in a d e s s i c a t o r c o n t a i n i n g p h o s p h o r u s p e n t o x i d e d e s s i c a n t , 

a n d d r i e d to c o n s t a n t w e i g h t . T h e e m i s s i o n w a s t h e n e s t i m a t e d in 

MS s " 1 . 

A s e t of 25 m e a s u r e m e n t s of s o o t e m i s s i o n , w i t h s a m p l i n g i n -

t e r v a l s of 8 t o 12 m i n u t e s , g a v e a n e m i s s i o n r a t e of 2 6 . 4 fig s " 1 , w i t h 

a s t a n d a r d d e v i a t i o n of ± 6% f o r t h e u n p e r t u r b e d s i t u a t i o n . 

T h e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n i n v o l v e d p r e p a r i n g a s t a i n l e s s s t e e l 

g a u z e e l e c t r o d e a s a c o n t r o l a n d a f u r t h e r g a u z e e l e c t r o d e c o a t e d w i t h 

b a r i u m h y d r o x i d e . T h e g a u z e e l e c t r o d e f o r m e d t h e e m i t t e r , w h i l e 

a n e a r t h e d c o p p e r c o l l e c t o r c o m p l e t e d t h e c i r c u i t of t h e f l a m e d i o d e . 

T h e s e p a r a t i o n (d) w a s v a r i a b l e t o f a c i l i t a t e e l e c t r o n r e m o v a l a t d i f -

f e r e n t l o c a t i o n s . T h e V - i c h a r a c t e r i s t i c s of t h e s e d i o d e s a r e s h o w n 

in F i g u r e 5. 14. A s e x p e c t e d t h e l o w e r t h e r m i o n i c w o r k f u n c t i o n of t h e 

c o a t e d g a u z e l e a d s to s u b s t a n t i a l l y h i g h e r c u r r e n t f l o w a t a g i v e n 

a p p l i e d p o t e n t i a l . T h e m a x i m u m a p p l i e d p o t e n t i a l b e f o r e i o n i c w i n d 

p e r t u r b a t i o n s b e c a m e a p p a r e n t o n t h e v i s i b l e f l a m e s t r u c t u r e w a s 

4 0 0 v o l t s , w i t h d a t 5. 0 c m s , a n d t h i s d e t e r m i n e d t h e m a x i m u m f i e l d 

i n t e n s i t y . 

T h e o b j e c t i v e w a s t o m e a s u r e s o o t e m i s s i o n s w i t h a n u n c o a t e d 

a n d c o a t e d g a u z e a s a f u n c t i o n of a p p l i e d p o t e n t i a l . 

R e s u l t s - T h e r e s u l t s a r e s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 5 . A l t h o u g h 

t h e e x p e r i m e n t s l e d t o v e r y r e p r o d u c i b l e s o o t e m i s s i o n s in t h e 

a b s e n c e of a c o a t i n g , a n d t h e m i n i m a in e m i s s i o n w a s r e p e a t e d 
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V̂acuum Pump 

Fi l t e r 

Collector 

AAAt-TPS" 

F i g u r e 5 . 1 3 - S c h e -
m a t i c of s m a l l f i e l d 
s o o t e m i s s i o n a p p a r a 
t u s . 

F i g u r e 5 . 1 4 - V - i 
c u r v e s of u n c o a t e d (U) 
a n d b a r i u m n i t r a t e 
c o a t e d (C) s t a i n l e s s 
s t e e l g a u z e . 

10 i /A 

F i g u r e 5 . 1 5 - R a t e of s o o t e m i s s i o n v s . c u r r e n t d r a w n a t i n c r e a s i n g 
p o t e n t i a l . 
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on t h r e e o c c a s i o n s , s u c h r e p e a t a b i l i t y w a s n o t p o s s i b l e w i t h t h e b a -

r i u m c o a t e d g a u z e , a n d o n l y t h e b e s t s e t of d a t a , i s p r e s e n t e d . T h e 

p o s s i b i l i t y of m a t e r i a l b e c o m i n g d i s l o d g e d f r o m t h e g a u z e a n d c o n t r i -

b u t i n g to a n o m a l o u s r e s u l t s w a s c o n s i d e r e d , a n d a m a s s s p e c t r u m of 

a s o o t s a m p l e w a s t a k e n , t o s e e if t h e r e w a s a n y b a r i u m in t h e s o o t . 

T a b l e 5. 8 s h o w s t h e s p e c t r u m . T h e r e i s n o p e a k a r o u n d a m a s s 

n u m b e r 154 c o r r e s p o n d i n g to e i t h e r t h e o x i d e o r t h e h y d r o x i d e of b a -

r i u m , s o it w o u l d a p p e a r t h a t b a r i u m i n c l u s i o n in t h e s o o t p a r t i c l e s 

m a y b e r u l e d o u t . U n f o r t u n a t e l y , clue t o t i m e c o n s t r a i n t s , a n d t h e 

s u c c e s s of t h e p l a s m a j e t e x p e r i m e n t s t h a t w e r e u n d e r t a k e n in p a r a l l e l , 

n o f u r t h e r w o r k on e l e c t r o n i n j e c t i o n w a s p o s s i b l e . T h e r e s u l t s of t h i s 

p a r t of t h e s t u d y a r e p r e s e n t e d h e r e , t o p r o v i d e d a t a t h a t m a y b e of 

u s e in a n y f u r t h e r w o r k d i r e c t e d t o w a r d s " s m a l l - f i e l d " m o d i f i c a t i o n 

of s o o t e m i s s i o n f r o m c o m b u s t i o n . 

I n t e r p r e t a t i o n - F i g u r e 5 .14 s h o w s t h e v o l t a g e - c u r r e n t c h a -

r a c t e r i s t i c s of t h e " f l a m e - d i o d e " e x p e r i m e n t a l a r r a n g e m e n t s h o w n in 

F i g u r e 5 . 1 3 . T h e s e V - i c u r v e s a r e v e r y s i m i l a r t o t h o s e f o r b a r i u m 

c o a t e d a n d u n c o a t e d N i c h r o m e w i r e s h e l d in d i f f u s i o n f l a m e s , a n d r e -

p o r t e d in r e f e r e n c e 52. In t h e w o r k c i t e d in r e f e r e n c e 52, t h e w i r e s 

w e r e h e l d w i t h i n t h e s t o i c h i o m e t r i c c o n t o u r , s o t h a t f l a m e t e m p e r a t u r e s 

w e r e e x p e r i e n c e d a l o n g p a r t s of t h e l e n g t h of t h e w i r e . 

D u e t o t h e l o c a t i o n of t h e c o a t e d a n d u n c o a t e d g a u z e s a t t h e b a s e 

of t h e f l a m e in t h i s w o r k , t h e s e s u r f a c e s w e r e a t t e m p e r a t u r e s l o w e r 

t h a n t h o s e of t h e w i r e s . C o n s e q u e n t l y , f o r a g i v e n v a l u e of V in t h e s e 

e x p e r i m e n t s t h e v a l u e s of i a r e l o w e r t h a n t h o s e r e p o r t e d f o r t h e w i r e s . 

T h e s t r o n g t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e of t h e r m i o n i c e m i s s i o n i s w e l l 

k n o w n ( C o b i n e ) a n d m a y b e d e s c r i b e d b y t h e D u s h m a n e q u a t i o n , 5 . 1 4 . 

w h e r e j 

j = A T 2 e x p C B / T ) 

= C u r r e n t d e n s i t y ( a m p s / c m 2 ) 

5. 14 
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T = T e m p e r a t u r e ( °K) 

b 0 e / k 

k = B o l t z m a n n c o n s t a n t 

e = e l e c t r o n i c c h a r g e 

<p - T h e r m i o n i c w o r k f u n c t i o n 

A = M a t e r i a l c o n s t a n t (A ~ 60 a m p / c m ^ d e g 
f o r m o s t m e t a l l i c s u r f a c e s ) 

N e g a t i v e p o t e n t i a l s a p p l i e d t o s u r f a c e s m a y l o w e r t h e e f f e c t i v e 

w o r k f u n c t i o n , d u e t o t h e S c h o t t k y e f f e c t , a n d t h e r e f o r e i n c r e a s e j f o r 

a g i v e n v a l u e of T b y t h e r e d u c e d e f f e c t i v e v a l u e of 0 . P o s i t i v e p o t e n -

t i a l s a p p l i e d t o s u r f a c e s m a y t o t a l l y s u p p r e s s e l e c t r o n e m i s s i o n f r o m 

t h e u n c o a t e d s u r f a c e s , h o w e v e r , c o a t e d o n e s m a y e m i t p o s i t i v e i o n s 

a s r e p o r t e d in t h e h i g h e r t e m p e r a t u r e e x p e r i m e n t s of r e f e r e n c e 5 2 . 

I n s p e c t i o n of F i g u r e 5 . 1 4 i n d i c a t e s t h a t t h e r e w a s n o a p p r e c i a b l e 

e l e c t r o n e m i s s i o n f r o m t h e u n c o a t e d s u r f a c e . T h e e v i d e n c e f o r t h i s i s 

t h e f a c t t h a t a s a t u r a t i o n c u r r e n t w a s e s t a b l i s h e d a t a n a p p l i e d v o l t a g e 

of 150 V o l t s , a n d f u r t h e r i n c r e a s e in a p p l i e d p o t e n t i a l t o 4 0 0 V o l t s 

s h o w s n o a p p r e c i a b l e i n c r e a s e in c u r r e n t . ( T h e u p p e r l i m i t of 4 0 0 V o l t s 

w a s s e t b y t h e f i e l d i n t e n s i t y (80 V c m " 1 ) a t w h i c h i o n i c w i n d p e r t u r b a -

t i o n c a u s e d a v i s i b l e d i s t u r b a n c e t o t h e f l a m e ) . T h e s a t u r a t i o n l e v e l 

i n d i c a t e s t h a t e l e c t r o n s w e r e b e i n g r e m o v e d a s r a p i d l y f r o m t h e f l a m e 

a s t h e y w e r e g e n e r a t e d t h e r e , w i t h no a d d i t i o n a s a f u n c t i o n of i n c r e a s e d 

p o t e n t i a l f r o m t h e u n c o a t e d g a u z e . 

T h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s of s o o t e m i s s i o n r a t e s h o w n in F i g u r e 

5 . 1 5 n e e d to b e i n t e r p r e t e d b y c o n s i d e r i n g a n e m i t t e r (of e l e c t r o n s o r 

p o s i t i v e i o n s ) in t h e c o a t e d c a s e , a n d a n o n - e m i t t e r in t h e u n c o a t e d 

c a s e . A l s o , t h e e f f e c t s of t h e a p p l i e d e l e c t r i c f i e l d on t h e t r a j e c t o r y 

a n d n u m b e r d e n s i t y of t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d s p e c i e s ( g a s e o u s i o n s a n d 

p a r t i c l e s ) , a s w e l l a s t h e e l e c t r o n , n e e d to b e c o n s i d e r e d f o r b o t h 

t y p e s of s u r f a c e . 
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T h e s o o t e m i s s i o n r a t e a t ~ 2 6 / x g s " 1 f o r b o t h t h e c o a t e d a n d u n -

c o a t e d g a u z e a t z e r o p o t e n t i a l , ( a n d s m a l l p o s i t i v e p o t e n t i a l (100 V) t o 

t h e u n c o a t e d e l e c t r o d e ) r e p r e s e n t s t h e s y s t e m s ' n a t u r a l 1 o r u n p e r t u r b e d 

s o o t e m i s s i o n r a t e . 

T h e a b s c i s s a of F i g u r e 5 . 1 5 i s m e a s u r e d c u r r e n t . D u e to t h e 

d i f f e r e n t V - i c h a r a c t e r i s t i c s of t h e c o a t e d a n d u n c o a t e d e l e c t r o d e s , i t 

i s e v i d e n t t h a t t w o m a r k e d l y d i f f e r e n t v a l u e s of f i e l d i n t e n s i t y a r e r e -

s p o n s i b l e f o r a g i v e n v a l u e of m e a s u r e d c u r r e n t . T o h i g h l i g h t t h i s , 

t h e f i e l d i n t e n s i t i e s f o r a c u r r e n t f l o w of 4 . 7 fx A m p s h a v e b e e n m a r k e d 

o n F i g u r e 5 . 1 5 f o r ' C ' a n d ' U ' a s 13 a n d 80 V c m " 1 r e s p e c t i v e l y . 

T o a t t e m p t t o e x p l a i n t h e s e r e s u l t s r e q u i r e s c o n s i d e r a t i o n of t h e 

v a r i o u s c h a r g e d s p e c i e s w i t h i n t h e f l a m e , a n d h o w t h e s e a r e i n f l u e n c e d 

b y t h e v a r i o u s a p p l i e d p o t e n t i a l s f o r t h e g i v e n e l e c t r o d e p r o p e r t i e s . 

It i s a s s u m e d t h a t t h e r e a r e t w o t y p e s of p o s i t i v e l y c h a r g e d e n t i t y t h a t 

a r e p r e s e n t w i t h i n a f l a m e of t h i s s o r t . T h e f i r s t t y p e a r e s m a l l ( in 

c o m p a r i s o n t o p a r t i c l e s ) p o s i t i v e l y c h a r g e d i o n s w i t h t h e d i m e n s i o n of 
o ? 1 1 

m o l e c u l a r i o n s ( i e . d < 10 A) a n d m o b i l i t i e s of t h e o r d e r 1 c m ^ s " x V " 1 

( G a y d o n ) . S u c h s p e c i e s m i g h t b e C j H ^ , CITO^~or p o l y n u c l e a r a r o m a t i c 

m o l e c u l a r i o n s . I o n s of t h i s s o o t h a v e b e e n s u g g e s t e d a s e f f i c i e n t 

n u c l e i f o r p r i m a r y p a r t i c l e f o r m a t i o n ( 3 0 0 ) . In t h e f o l l o w i n g d i s c u s s i o n 

t h e s e s p e c i e s w i l l b e r e f e r r e d t o a s i o n s . 

T h e s e c o n d t y p e of p o s i t i v e l y c h a r g e d e n t i t y t o b e c o n s i d e r e d 

w o u l d m o r e c l o s e l y r e s e m b l e t h e s o l i d p h a s e , r a t h e r t h a n t h e g a s e o u s 
o 

p h a s e , a n d h a v e d i m e n s i o n s of 100 t o ZOO A . T h e s e s p e c i e s w o u l d h a v e 

- 3 7 7 1 

l o w e r m o b i l i t i e s t h a n p o s i t i v e i o n s , t y p i c a l l y 10 t o 3 x 10 c m ^ s ~ i 

V " 1 ( 3 0 0 ) . T h i s t y p e of e n t i t y m o r e c l o s e l y r e s e m b l e s t h e s o o t p a r t i -

c l e s e m i t t e d f r o m a f l a m e , a n d h a s b e e n s h o w n to a c q u i r e a p o s i t i v e 

c h a r g e ( u n i t c h a r g e p e r p a r t i c l e ) in t h e p r e s e n c e of a n a p p l i e d f i e l d 

( 3 0 0 ) . T h e r m i o n i c e m i s s i o n m a y a l s o l e a d t o s u c h c h a r g e a c q u i s i t i o n , 

d u e t o t h e r e l a t i v e l y l o w w o r k f u n c t i o n of s o o t q u o t e d e a r l i e r . In t h e 
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f o l l o w i n g d i s c u s s i o n t h e s e s p e c i e s w i l l b e r e f e r r e d t o a s p a r t i c l e s . 

T h e m o s t a b u n d a n t n e g a t i v e l y c h a r g e d s p e c i e s w i l l b e a s s u m e d 

t o b e t h e e l e c t r o n . It h a s b e e n s h o w n to b e t h e p r e d o m i n a n t n e g a t i v e 

c h a r g e c a r r i e r in t h e h i g h t e m p e r a t u r e z o n e s of f l a m e s ( L a w t o n a n d 

? 1 1 
W e i n b e r g ) . T h e h i g h m o b i l i t y of 4 0 0 0 c m ^ s - i V " 1 ( G a y d o n ) a l s o g i v e s 

i t t h e l a r g e s t d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of a n y o t h e r e n t i t y in t h e f l a m e . T h i s 

i s in n o w a y i n t e n d e d to i m p l y t h a t n e g a t i v e i o n s a r e n o t p r e s e n t , o n l y 

t h a t t h e e x p l a n a t i o n of t h e s e r e s u l t s d o e s n o t , of n e c e s s i t y , r e q u i r e a n y 

o t h e r n e g a t i v e l y c h a r g e d s p e c i e s . 

A n a t t e m p t t o e x p l a i n t h e r e s u l t s w i l l b e m a d e u n d e r t h e h e a d i n g s 

of t h e n a t u r e of t h e g a u z e e l e c t r o d e . 

U n c o a t e d e l e c t r o d e - A t z e r o a p p l i e d p o t e n t i a l , t h e s o o t e m i s -

s i o n r a t e i s i d e n t i c a l ( w i t h i n e x p e r i m e n t a l l i m i t s ) t o t h a t of t h e c o a t e d 

e l e c t r o d e . W i t h i n c r e a s i n g n e g a t i v e p o t e n t i a l (0 t o 100 V) a p p l i e d t o t h e 

g a u z e t h e m a i n e f f e c t i s t o w i t h d r a w t h e m o b i l e p o s i t i v e l y c h a r g e d i o n s 

t o t h e c a t h o d e . T h i s p r o c e s s r e s u l t s in a r e m o v a l of t h e s e n u c l e i t h u s 

p r e v e n t i n g s o o t f o r m a t i o n b y r e d u c i n g t h e a g g l o m e r a t i o n t o l a r g e r p a r -

t i c l e s . A t t h e m i x t u r e s t r e n g t h u s e d (A. = 0 . 4 8 ) t o t a l s u p p r e s s i o n of 

s o o t f o r m a t i o n d i d n o t o c c u r . W i t h i n c r e a s i n g n e g a t i v e p o t e n t i a l t h e 

l a r g e r p a r t i c l e s w e r e m o v e d a g a i n s t t h e g a s f l o w , t h u s i n c r e a s i n g 

a g g l o m e r a t i o n of t h e l a r g e r p a r t i c l e s , d u e t o t h e i n c r e a s e d r e s i d e n c e 

t i m e . T h e s u r f a c e t o m a s s r a t i o i s t h e r e f o r e r e d u c e d a n d s u b s e q u e n t 

b u r n - u p of t h e s e l a r g e r a g g l o m e r a t e s , in t h e h o t p o s t f l a m e o x i d a t i o n 

z o n e , l e s s l i k e l y . T h i s r e s u l t s in a n i n c r e a s e d s o o t e m i s s i o n a s w a s 

o b s e r v e d . T h e r e m o v a l of i o n s a n d r e t e n t i o n of p a r t i c l e s a r e c o m p e t -

i n g e f f e c t s in t e r m s of t h e s o o t e m i s s i o n r a t e , a n d t h e m i n i m u m a s 

s h o w n in F i g u r e 5 . 1 5 r e s u l t s . W i t h i n c r e a s i n g a p p l i e d p o t e n t i a l , t o t h e 

i o n i c w i n d l i m i t , t h e s o o t e m i s s i o n r a t e i n c r e a s e s . 

If t h i s e x p l a n a t i o n w e r e c o r r e c t , t h e f e a t u r e of t h e m i n i m u m 

w o u l d b e v e r y s e n s i t i v e t o m i x t u r e s t r e n g t h a n d r e a c t a n t f l o w v e l o c i t y . 
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If A a n d v e l o c i t y w e r e i n c r e a s e d , t h e m i n i m u m w o u l d m o v e to l o w e r 

c u r r e n t s a n d e m i s s i o n r a t e s . In t h e l i m i t of c o m p l e t e r e m o v a l of t h e s e 

i o n s , t h e f o r m a t i o n of s o o t m a y b e c o m p l e t e l y s u p p r e s s e d . R e d u c t i o n 

of o v e r 90% in s o o t e m i s s i o n , b y a p p l y i n g e l e c t r i c f i e l d s t o c o u n t e r -

f l o w d i f f u s i o n f l a m e s , h a v e a l r e a d y b e e n r e p o r t e d ( 3 0 0 , 342 , 3 4 3 ) . 

A p p l y i n g a p o s i t i v e p o t e n t i a l t o t h e u n c o a t e d g a u z e c a u s e d a n e g -

l i g i b l e c h a n g e in s o o t e m i s s i o n r a t e . 

C o a t e d e l e c t r o d e - A s c a n b e s e e n f r o m F i g u r e 5 . 1 5 , a p p l y i n g 

a p o s i t i v e p o t e n t i a l t o t h e b a r i u m c o a t e d g a u z e g a v e r i s e t o a n e a r l y 

d o u b l e s o o t e m i s s i o n r a t e o v e r t h a t of t h e z e r o f i e l d r a t e . P o s i t i v e 

i o n e m i s s i o n f r o m a b a r i u m c o a t e d w i r e w a s p r o p o s e d in t h e d i f f u s i o n 

f l a m e e x p e r i m e n t s r e p o r t e d in r e f e r e n c e 52 . In t h e g a u z e e x p e r i m e n t s 

t h e m e a s u r e d c u r r e n t s , u n d e r p o s i t i v e p o t e n t i a l , w e r e m u c h l o w e r d u e 

t o t h e l o w e r t e m p e r a t u r e s of t h e g a u z e e l e c t r o d e c o m p a r e d t o t h e w i r e . 

( L o s s e s f r o m t h e c o a t e d g a u z e e l e c t r o d e , due t o v o l a t i l i s a t i o n , w a s 

r u l e d o u t in t h e s e e x p e r i m e n t s , u n d e r n e g a t i v e a p p l i e d p o t e n t i a l , d u e 

t o t h e a b s e n c e of a b a r i u m s a l t s i g n a l in t h e m a s s s p e c t r u m s h o w n in 

t a b l e 5. 8) . 

It i s p o s t u l a t e d , b y w a y of a n e x p l a n a t i o n of t h e i n c r e a s e d s o o t 

e m i s s i o n u n d e r p o s i t i v e p o t e n t i a l , t h a t b a r i u m i o n s w e r e e m i t t e d f r o m 

t h e g a u z e w h e n a p o s i t i v e v o l t a g e w a s a p p l i e d . T h e e m i t t e d b a r i u m 

i o n s w e r e a c t i n g a s p o s i t i v e i n o r g a n i c ion s o o t n u c l e i , a n d s e r v i n g t h e 

s a m e f u n c t i o n a s t h e o r g a n i c ion n u c l e i t h a t a r e n o r m a l l y p r e s e n t . 

A p p l y i n g a n e g a t i v e p o t e n t i a l to t h e c o a t e d g a u z e s u p p r e s s e s 

p o s i t i v e ion e m i s s i o n , a n d i n c r e a s e s t h e e l e c t r o n n u m b e r d e n s i t y in 

t h e f l a m e p r o g r e s s i v e l y . D u e t o t h e low w o r k f u n c t i o n of t h e b a r i u m 

c o a t i n g , t h e f i e l d i n t e n s i t i e s t o c a u s e a p p r e c i a b l e e l e c t r o n i n j e c t i o n 

a r e w e l l b e l o w t h o s e l e v e l s w h e r e t h e l a r g e r p o s i t i v e l y c h a r g e d p a r -

t i c l e s m o v e a g a i n s t t h e g a s f l o w t o i n c r e a s e s o o t i n g . T h e m a i n e f f e c t 

of t h e a d d e d , h i g h l y m o b i l e , e l e c t r o n s i s t o n e u t r a l i s e t h e p o s i t i v e l y 
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c h a r g e d s p e c i e s a n d r e d u c e t h e n u m b e r d e n s i t y of i o n i c n u c l e i a n d 

l o w e r a g g l o m e r a t i o n r a t e s . T h i s i s s e e n b y t h e c o n t i n u o u s r e d u c t i o n 

in s o o t e m i s s i o n r a t e w i t h c u r r e n t . 

C o n c l u s i o n - T h e s e r e s u l t s l e n d s u p p o r t t o t h e a l r e a d y p u b -

b l i s h e d w o r k c o n c e r n i n g t h e i m p o r t a n c e of e l e c t r o n s , a n d s m a l l p o s i -

t i v e l y c h a r g e d s p e c i e s , in t h e f o r m a t i o n a n d e m i s s i o n of s o o t f r o m 

f l a m e s . P o s i t i v e l y c h a r g e d s p e c i e s t h a t p r o v i d e b o t h n u c l e i f o r a g g l o -

m e r a t i o n , a n d i n t e r a c t in t h e s o o t a g g l o m e r a t i o n p r o c e s s , m a y b e 

n e u t r a l i s e d b y t h e a d d i t i o n of e l e c t r o n s o r w i t h d r a w n b y a p p l i e d f i e l d s . 

T h e a p p l i e d f i e l d i n t e n s i t i e s s h o u l d b e s u c h t h a t e n h a n c e d s o o t e m i s -

s i o n d o e s n o t t a k e p l a c e d u e t o i n c r e a s e d r e s i d e n c e t i m e s of l e s s m o -

b i l e , l a r g e r , s o o t p a r t i c l e s t h a t h a v e a c q u i r e d a p o s i t i v e c h a r g e . It 

a p p e a r s , a s f a r a s n u c l e a t i o n i s c o n c e r n e d , t h a t t h e n a t u r e of t h e p o s i -

t i v e i on i e . i n o r g a n i c ( e g . B a OH^") o r o r g a n i c i s n o t a s i m p o r t a n t in 

i n c r e a s i n g s o o t e m i s s i o n a s t h e n u m b e r d e n s i t y of s u c h i o n s . 

F u r t h e r q u a n t i t a t i v e s t u d i e s w o u l d b e w o r t h w h i l e , e s p e c i a l l y 

o n e s i d e n t i f y i n g b a r i u m ion i n c l u s i o n in t h e s o o t , w h e n a p o s i t i v e p o -

t e n t i a l is a p p l i e d t o c o a t e d e l e c t r o d e s . T h e c o m p e t i n g e f f e c t s of e l e c -

t r o n n e u t r a l i s a t i o n a n d i on i c n u c l e a t i o n m a y p r o v i d e s o m e i n s i g h t t o t h e 

" p r o " a n d " a n t i " r o l e s o b s e r v e d w i t h s o o t f o r m a t i o n w h e n a l k a l i n e 

e a r t h s a r e a d d e d t o f l a m e s ( 6 8 , 141, 37 4) . 

b) Ion M a n i p u l a t i o n - A s s t a t e d p r e v i o u s l y n o i n t e n t i o n a l 

a t t e m p t w a s m a d e in t h i s s t u d y t o i n t e r a c t n e g a t i v e h y d r o c a r b o n m o l e -

c u l a r i o n s w i t h a p p l i e d f i e l d s . T h e e m p h a s i s d e s c r i b e d in t h i s s u b -

s e c t i o n w a s t h e m a n i p u l a t i o n of p o s i t i v e l y c h a r g e d s o o t p a r t i c l e s 

f o r m e d b y c o m b u s t i o n . T h e p l a s m a d e v e l o p m e n t s d e s c r i b e d in 

C h a p t e r 4 i n d i c a t e d d i r e c t i n t e r a c t i o n w i t h t h e s o o t f o r m a t i o n p r o c e s s 

a t t h e p r e c u s o r s t a g e w h i c h w o u l d l e a d to t h e m o s t ' d r a m a t i c ' c h a n g e s 

a s s o c i a t e d w i t h a n e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n . M o d i f i c a t i o n b y p a r t i c l e 

m a n i p u l a t i o n w o u l d l e a d t o l e s s s u b s t a n t i a l c h a n g e s in t h e p o s t f l a m e 
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r e g i o n s , w i t h m o d e s t p o w e r s , t h a n t h o s e o b s e r v e d b y p a r t i c l e m a n i -

p u l a t i o n a t o r b e f o r e t h e a g g l o m e r a t i o n p h a s e , d u e in p a r t t o t h e h i g h 

d r a g c o e f f i c i e n t of t h e p a r t i c l e s ( 4 3 5 ) . V e r y p r o f o u n d c h a n g e s in s o o t 

e m i s s i o n b y r e m o v a l of g r o w t h s u r f a c e in t h e a g g l o m e r a t i o n p h a s e 

h a v e b e e n r e p o r t e d ( L a w t o n a n d W e i n b e r g ) . 

T h i s s e c t i o n c o u l d b e r e g a r d e d a s a n e x t e n s i o n t o e l e c t r o s t a t i c 

p r e c i p i t a t i o n . P r e c i p i t a t i o n of p a r t i c u l a t e m a t e r i a l e l e c t r o s t a t i c a l l y 

i s e x t e n s i v e l y d o c u m e n t e d ( W h i t e ) b o t h w i t h r e s p e c t t o i n t e r f a c i a l 

i n t e r a c t i o n s (397) a n d p o w e r s r e q u i r e d ( 3 9 8 ) . N o r m a l l y t h e e m i t t e d 

p a r t i c l e s a r e c h a r g e d w i t h a c o r o n a d i s c h a r g e , b u t in t h e c a s e of s o o t 

p a r t i c l e s a s u b s t a n t i a l p r o p o r t i o n of t h e p a r t i c l e s a r e c h a r g e d a l r e a d y 

a n d a v a i l a b l e f o r e l e c t r i c f i e l d m a n i p u l a t i o n w i t h a r e s u l t a n t l o w e r i n g 

of p o w e r r e q u i r e m e n t . S u c h s y s t e m s h a v e b e e n e x t e n s i v e l y s t u d i e d 

w i t h a v i e w t o s u b s e q u e n t e l e c t r i c a l c o n t r o l ( .Lawton a n d W e i n b e r g , 178, 

300 , 3 4 2 , 3 4 3 , 4 4 4 , 451) a s w e l l a s d u r i n g i n i t i a l p y r o l y s i s in t h e a b -

s e n c e of o x y g e n (54 ) . 

T a b l e 5. 8 
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M a s s S p e c t r u m - s e e l i s t of t a b l e s 
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B e c a u s e t h i s p a r t of t h e w o r k w a s d i r e c t e d t o w a r d s t h e s u b s e -

q u e n t o x i d a t i o n of s o o t p a r t i c l e s in a h o t o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t , b a s e d 

on t h e a s s u m p t i o n of t h e i r i n e v i t a b l e f o r m a t i o n u n d e r d i f f u s i o n c o n -

t r o l l e d c o m b u s t i o n , it w a s a p p r o p r i a t e t o c o n s i d e r t h e m a i n s p e c i e s 

t h a t m a y b e i m p o r t a n t in o x i d a t i o n of s o o t , a s w e l l a s s o o t o x i d a t i o n 

k i n e t i c s . A n a l y t i c a l l y , t h e p r o b l e m of c a l c u l a t i n g a c t u a l p o w e r s r e -

q u i r e d , w h i c h is a l w a y s t h e f u n d a m e n t a l q u e s t i o n in t h e e l e c t r i c a l i n -

t e r a c t i o n c o n t e x t , r e q u i r e s k n o w l e d g e of m a n y p r o p e r t i e s of t h e s y s -

t e m t h a t a r e n o t o n l y c h e m i c a l b u t a l s o p h y s i c a l in n a t u r e . 

I n c r e a s i n g t h e r e s i d e n c e t i m e of s o o t p a r t i c l e s in a h o t o x i d i s i n g 

e n v i r o n m e n t l e a d s to c o n s i d e r a t i o n of a ' d ' t y p e l a w , t h a t h a s b e e n 

a p p l i e d t o d r o p l e t s , to o b t a i n a b u r n - o u t t i m e ( W i l l i a m s ) . T h e r e a r e 

h o w e v e r , s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s b e t w e e n d r o p l e t a n d p a r t i c l e c o m b u s -

t i o n . T h e s u r f a c e p r o p e r t i e s of s o o t a r e m o s t i m p o r t a n t in d e t e r m i n -

ing t h e r a t e c o n t r o l l i n g p r o c e s s e s of o x i d a n t a d s o r p t i o n a t t a c h m e n t a n d 

p r o d u c t d e s o r p t i o n ( S h a w ) . T h e s e p r o c e s s e s m a k e a p p l i c a t i o n of s u c h 

a n e m p i r i c a l l a w t o s o o t c o m b u s t i o n h a z a r d o u s . T h e i m m e d i a t e s u r -

f a c e s t r u c t u r e of the p a r t i c l e s a d d s t o c o m p l i c a t i o n in t h e e x t r a c t i o n 

of a r a t e c o n s t a n t f o r s u r f a c e r e m o v a l . R e f e r e n c e 130 s u g g e s t s a 

m o d i f i e d r a t e c o n s t a n t f o r s u r f a c e r e m o v 

a l , k ' = k ( l + V s D / k ) w h e r e k 

is t h e r a t e c o n s t a n t f o r p a r t i c l e s f r e e of c r a c k s b u r n i n g u n d e r k i n e t i c 

c o n t r o l , S i s t h e i n t e r n a l s u r f a c e a r e a of t h e c r a c k s , D is t h e d i f f u s i o n 

c o e f f i c i e n t a l o n g t h e c r a c k . T h e s e p r o p e r t i e s of s o o t a r e n o t i m m e -

d i a t e l y a v a i l a b l e . 

T h e m o v e m e n t of c h a r g e d s o o t p a r t i c l e s in a n a p p l i e d f i e l d 

r e q u i r e s a n e l e c t r i c a l b o d y f o r c e , F , t h a t i s a f u n c t i o n of t h e c h a r g e 

of t h e p a r t i c l e a n d i s g i v e n b y F - E e n ( L a w t o n a n d W e i n b e r g ) . A 

f i n a l v e l o c i t y i s a t t a i n e d w h e n t h i s f o r c e i s b a l a n c e d b y t h e a e r o d y n a -

m i c d r a g on t h e p a r t i c l e . T h i s is o b v i o u s l y r e l a t e d t o t h e R e y n o l d ' s 

n u m b e r of t h e s y s t e m , w h i c h i s d e t e r m i n e d b y t h e r a t i o of i n e r t i a l t o 
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v i s c o u s f o r c e s o p e r a t i n g , a n d d e p e n d e n t on t h e s i z e a n d t r a j e c t o r y of 

t h e p a r t i c l e w i t h r e s p e c t t o t h e m a i n g a s f l o w , w i t h i n t h e p a r t i c u l a r 

c o m b u s t i o n s y s t e m . 

T h e v i s c o u s f o r c e s f o r s m a l l p a r t i c l e s ( u n c h a r g e d ) in f l o w a r e 

v e r y h i g h ( S h a p i r o ) . D u r i n g o x i d a t i o n t h e p a r t i c l e s i z e w o u l d b e c o n -

t i n u o u s l y d e c r e a s i n g ( e l a s t i c c o l l i s i o n s a s s u m e d ) a n d t h e v i s c o u s c o m -

p o n e n t of d r a g c o n t i n u a l l y i n c r e a s i n g . T h e e f f e c t s of R e y n o l d ' s n u m -

b e r on d r a g c o e f f i c i e n t of c h a r g e d p a r t i c l e s h a s b e e n c o n s i d e r e d f o r 

p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n ( L a w t o n a n d W e i n b e r g a n d r e f e r e n c e s t h e r e i n ) . 

T h e s e s t u d i e s h a v e s e p a r a t e d t h e p a r t i c l e - f l o w s y s t e m s i n t o t w o r e -

g i m e s , a S t o k e s a n d N e w t o n r e g i m e , d e p e n d i n g o n p a r t i c l e s i z e a n d 

R e y n o l d ' s n u m b e r . R e c a l l i n g t h a t t h e R e y n o l d ' s n u m b e r i s a n e x p r e s -

s i o n of t h e r a t i o of i n e r t i a l t o v i s c o u s f o r c e s a c t i n g o n t h e p a r t i c l e , i t 

i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t ( f o r a g i v e n c h a r g e d p a r t i c l e w i t h i n t h e r a n g e 

of p r a c t i c a l i n t e r e s t ) t h e R e y n o l d ' s n u m b e r w a s c o m p u t e d i n d e p e n d e n t 

of p a r t i c a l s i z e . 

If t h e r a t e of o x i d a t i o n of t h e p a r t i c l e i s i n d e p e n d e n t of i t s r e l a -

t i v e v e l o c i t y w i t h t h e o x i d a t i o n g a s ( s u c h a c o n d i t i o n c o u l d e x i s t , f o r 

e x a m p l e , if t h e r a t e c o n t r o l l i n g s t e p in t h e o x i d a t i o n w e r e a d s o r p t i o n 

of o n t o t h e p a r t i c l e in e x c e s s a i r o r d e s o r p t i o n of C O ^ f r o m t h e 

o x i d i s i n g p a r t i c l e ) e l e c t r i c a l m o v e m e n t of t h e p a r t i c l e in t h e g a s p h a s e 

w o u l d t h e n b e a n u n n e c e s s a r i l y h i g h e l e c t r i c a l p o w e r r e q u i r e m e n t t h a t 

t h e n s e r v e d n o u s e f u l p u r p o s e . E l e c t r i c a l a t t a c h m e n t to a p l a t e , o r 

t h e c o m b u s t o r w a l l , t h a t a c t e d t o i n c r e a s e t h e r e s i d e n c e t i m e f o r r e -

a c t i o n w o u l d b e t h e m o s t a p p r o p r i a t e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n . 

It i s p o s s i b l e t h e r e f o r e , t h a t , d e p e n d i n g o n t h e h i s t o r y of t h e 

p a r t i c l e in t h e h o t o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t , t h e h i g h v o l t a g e e l e c t r i c a l 

i n t e r a c t i o n m a y b e e i t h e r to r e c i r c u l a t e p a r t i c l e s o r m e r e l y d e f l e c t 

a n d h o l d f o r o x i d a t i o n . O n e a d v a n t a g e of s u c h a s y s t e m i s t h a t w i t h o u t 

a n y b a f f l e s in t h e f l o w , t h e p u m p i n g l o s s e s t o t h e b r a k e e f f i c i e n c y of t h e 

c o n v e r s i o n s y s t e m a r e m i n i m a l . 
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S o o t p a r t i c l e s in c o m b u s t i o n r a n g e in s i z e f r o m 0 . 001 pirn ( 2 3 3 ) 

t o 1 / i m ( 2 4 7 ) a n d t h e r e i s e v i d e n c e of a b i m o d a l n a t u r e in t h e s i z e 

d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n in D i e s e l e x h a u s t ( 2 4 7 ) . T h e a b i l i t y of t h e h u m a n 

n o s e t o f i l t e r v e r y s m a l l p a r t i c l e s i s n o t h i g h , a n d a n e l e c t r i c a l i n t e r -

a c t i o n t h a t r e d u c e d c o m b u s t i o n e m i t t e d p a r t i c l e s t o a s i z e r a n g e w h e r e 

p o t e n t i a l l y c a r c i n o g e n i c m a t e r i a l , l o c a t e d o n t h e p a r t i c u l a t e , w a s 

a v a i l a b l e t o p a s s t h r o u g h n a s a l p a s s a g e s a n d e n t e r t h e l u n g s , c o u l d 

n o t b e r e g a r d e d a s a n i m p r o v e m e n t . I t i s k n o w n t h a t c a r b o n a c e o u s 

p a r t i c u l a t e m a t e r i a l h a s a d s o r b e d o n i t s s u r f a c e c o n d e n s i n g h y d r o -

c a r b o n m a t e r i a l t h a t i s in e q u i l i b r i u m w i t h t h e p a r t i c l e s (107) . T h i s 

m a t e r i a l m a y h a v e a p o t e n t i a l l y c a r c i n o g e n i c p o l y n u c l e a r a r o m a t i c 

( P N A ) f r a c t i o n a n d s u c h c o m p o u n d s p r e s e n t t h a t m a y e n t e r t h e l u n g 

w a l l a r e of o b v i o u s e n v i r o n m e n t a l c o n c e r n ( 3 6 3 ) . A P N A r o u t e t o s o o t 

f o r m a t i o n h a s b e e n s u g g e s t e d (2) a n d m a y p o s s i b l y i n v o l v e n e g a t i v e l y 

c h a r g e d m o l e c u l a r i o n s . 

T h e r e i s e v i d e n c e t h a t s o m e of t h e m e t a l a d d i t i v e s p r e v i o u s l y 

a d d e d t o f u e l s t o l o w e r t h e s o o t e m i s s i o n r e s u l t i n i n c r e a s e d n u m b e r 

d e n s i t y of s m a l l e r p a r t i c l e s (193) t h a t m a y p o t e n t i a l l y b u r n o u t u n d e r 

t h e a p p r o p r i a t e o x i d i s i n g c o n d i t i o n s . P r e v i o u s e x p e r i m e n t s d i s c u s s e d 

i n s u b s e c t i o n (a) s h o w e d t h a t t h e t o t a l m a s s e m i s s i o n u n d e r s u c h c o n -

d i t i o n s a c t u a l l y i n c r e a s e s , y e t v i s u a l l y t h e e x h a u s t a p p e a r s ' l e s s b l a c k ' . 

T h e h u m a n e y e i s n o t a v e r y e f f i c i e n t e s t i m a t o r of l i g h t i n t e n -

s i t y u n d e r a n y c i r c u m s t a n c e s . P a r t i c l e s t h a t a r e s m a l l c o m p a r e d 

w i t h t h e w a v e l e n g t h of i n c i d e n t l i g h t ( i e . v a l u e s of x < 1, w h e r e 

x - Zity/X - R a y l e i g h s c a t t e r e r s ) h a v e s y m m e t r i c s c a t t e r i n g d i a g r a m s 

( 2 3 3 ) . A s t h e p a r t i c l e s b e c o m e l a r g e r a n d x i n c r e a s e s ( M i e s c a t t e r e r s ) 

t h e s c a t t e r i n g p a t t e r n s c h a n g e , b e c o m i n g u n s y m m e t r i c w i t h g r e a t e r 

c o m p o n e n t s of f o r w a r d s c a t t e r . 

T h e v a l u e s of x f o r t h e r a n g e of p a r t i c l e s i z e s m e n t i o n e d in 

r e f . 2 4 7 a r e f r o m 1. 8 x 1 0 ~ 2 t o 18. 0 a t 350 n m a n d 9 . 0 x 10*"3 t o 9 . 0 

a t 7 0 0 n m . A n o b s e r v e r , v i e w i n g t h e e x h a u s t f l o w a t r i g h t a n g l e s 
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a n d o b s e r v i n g l i g h t p a s s i n g t h r o u g h t h e e x h a u s t in f o w a r d s c a t t e r f o r 

a p l u m e w i t h a p r e d o m i n a n t n u m b e r d e n s i t y of p a r t i c l e s w i t h x g r e a t e r 

t h a n u n i t y , w o u l d r e c e i v e a r e d u c e d i n t e n s i t y a t t h e s a m e l o c a t i o n , if 

t h e c o m p o n e n t of f o r w a r d s c a t t e r w e r e r e d u c e d d u e t o a n i n c r e a s e d 

n u m b e r d e n s i t y of s m a l l e r p a r t i c l e s d u e t o t h e e f f e c t of t h e a d d i t i v e , 

e v e n w i t h t h e m a s s f l o w r a t e of p a r t i c u l a t e m a t e r i a l t h e s a m e . W h i l e 

t h i s s i t u a t i o n m a y b e d e c e p t i v e l y p l e a s i n g to t h e e y e , e x p e r i m e n t a l 

w o r k s h o w s a n i n c r e a s e d m a s s e m i s s i o n of p a r t i c u l a t e m a t e r i a l . 

L a t e r w o r k h a s a l s o s h o w n t h i s i n D i e s e l e x h a u s t s ( 2 5 8 ) . E a r l i e r 

w o r k o n f l a m e s s h o w e d s o o t r e t e n t i o n of t h e m e t a l s u s e d ( M n a n d F e 

i n c r e a s e d s o o t o x i d a t i o n r a t e s b y a f a c t o r of 2 t o 3, b u t w e r e r e t a i n e d 

in t h e p a r t i c l e s ( F e a s b i s - tt-cyclopentadienyl i r o n ) . C o b a l t w a s i n -

e f f e c t i v e in m o d i f y i n g o x i d a t i o n ( 3 0 9 ) ) . 

A s f a r a s t h e o x i d a t i o n of s o o t to o b t a i n a b u r n i n g r a t e f o r t h i s 

w o r k i s c o n c e r n e d , t h e m o s t c o m p r e h e n s i v e s t u d y of s o o t o x i d a t i o n u p 

t o 1962 w a s t h a t of r e f . 2 7 2 . T h i s w o r k e d s h o w e d a f i r s t o r d e r d e p e n -

d e n c e of s u r f a c e o x i d a t i o n r a t e o n o x y g e n p a r t i a l p r e s s u r e o v e r a w i d e 

r a n g e of v a l u e s . L a t e r w o r k , a n d t h e m o s t d e f i n i t i v e t o d a t e , i s t h a t 

of r e f s . 1 9 a n d 3 3 3 t h a t e n d o r s e t h e e m p i r i c a l e x p r e s s i o n f o r g r a p h i t e 

o x i d a t i o n ( 3 2 0 ) , a p p l i e d t o s o o t , a n d t h e m a i n d e p e n d e n c e of r a t e of 

s u r f a c e r e m o v a l o n t h e p a r t i a l p r e s s u r e of o x y g e n . 

T h e w o r k of r e f . 137 d i d n o t f i n d a s t r o n g l i n k t o o x y g e n p a r t i a l 

p r e s s u r e , a n d s u g g e s t e d O H a s t h e m a i n o x i d i s i n g s p e c i e s . H o w e v e r 

t h e m a i n b o d y of e x p e r i m e n t a l e v i d e n c e (19) s u p p o r t s a l i n e a r d e p e n -

d e n c e of s p e c i f i c s o o t o x i d a t i o n r a t e , a t c o m b u s t i o n t e m p e r a t u r e s , 

w i t h o x y g e n p a r t i a l p r e s s u r e u p t o 1 A t m . T h e o x i d a t i o n r a t e b e c o m e s 

? ? 1 

a s s y m p t o t i c a t a l e v e l of ~10 g c m s~L a t p a r t i a l p r e s s u r e s f r o m 

1 t o 100 A t m . 

T h i s b e h a v i o u r i s v e r y i m p o r t a n t s i n c e i t i n d i c a t e s t h a t t h e r a t e 

c o n t r o l l i n g p r o c e s s in t h e o x i d a t i o n m e c h a n i s m i s a c t i v a t e d a d s o r p t i o n 
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of o x y g e n , w h i c h i s f i r s t o r d e r , u n t i l a l l t h e a c t i v e s i t e s a r e f i l l e d , 

b e c o m i n g z e r o o r d e r a t h i g h e r 0 2 p a r t i a l p r e s s u r e s . 

T h e e f f e c t of s u r f a c e p r o p e r t i e s in r a t e m o d i f i c a t i o n w a s c o n s i -

d e r e d in r e f . 130, m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , w h i l e t h e d i f f e r e n t i a l r e a c t i -

v i t i e s of s u r f a c e s i t e s w a s c o n s i d e r e d in t h e e a r l y t h e o r y of r e f . 4 4 , 

a n d u s e d in t h e w o r k of r e f . 3 2 0 . 

In c o m b u s t i o n e x h a u s t g a s e s w h e r e t h e ve i s d i s e q u i l i b r i u m of 

s o o t p a r t i c l e s w i t h e x c e s s a i r , a n d s o o t f o r m a t i o n c a n n o t b e e l i m i n a t e d 

a t s o u r c e , t h e m o s t a d v a n t a g e o u s s o l u t i o n a p p e a r s t o b e t o i n c r e a s e 

t h e r e s i d e n c e t i m e a t z o n e s of h i g h p a r t i a l p r e s s u r e of o x y g e n . T h e 

a p p r o p r i a t e t e m p e r a t u r e i s a s y e t u n c e r t a i n , b u t t h e h i g h e s t v a l u e 

p o s s i b l e m a y n o t b e o p t i m u m . M e c h a n i s m s t h a t r e d u c e t h e p a r t i c l e 

s i z e of f u e l d r o p l e t s (by , f o r e x a m p l e , m i c r o e x p l o s i o n s of w a t e r / f u e l 

e m u l s i o n s o r i n f r a - r e d a b s o r b i n g f u e l a d d i t i v e s ) a i d b y r e d u c i n g t h e 

r e s u l t i n g s i z e of t h e s o o t p a r t i c u l a t e s t o b e o x i d i s e d a n d p r e v e n t c e -

n o s p h e r e s f o r m i n g in r e s i d u a l f u e l o i l c o m b u s t i o n . 

W h i l e a n a n a l y t i c a l d e s c r i p t i o n of t h e c o m b i n e d p r o c e s s e s t h a t 

t a k e p l a c e b y a p p l y i n g a n e l e c t r i c f i e l d in t h i s w a y a r e v e r y c o m p l i -

c a t e d , t h e b a s i c e x p e r i m e n t a l s y s t e m t o s t u d y t he p o t e n t i a l f o r e l e c -

t r i c a l m a n i p u l a t i o n , in a p r a c t i c a l s i t u a t i o n , r e q u i r e s o n l y a s i n g l e 

h i g h v o l t a g e e l e c t r o d e , a n d f o r t h a t r e a s o n w a s w o r t h y of s o m e i n i t i a l 

e x p e r i n d e n t a t i o n . 

E x p e r i m e n t a l - T h e R i c a r d o f l a m e t u b e , a s s e e n in F i g u r e 4 . 5, 

w a s i n s t a l l e d w i t h a c i r c u l a r g a u z e e l e c t r o d e i n s e r t e d i n t o a p y r e x 

s l e e v e t h a t w a s d r i l l e d t o e n a b l e a i r p a s s a g e p a s t t h e s w i r l v a n e s . 

T h e o u t e r m e t a l h o u s i n g w a s a t e a r t h p o t e n t i a l . 

F o u r C d S p h o t o r e s i s t o r s w e r e p l a c e d s y m m e t r i c a l l y o n t h e p e r -

s p e x o b s e r v a t i o n w i n d o w ( s e e n in F i g u r e 4 . 2 b ) t o o b t a i n a n i n i t i a l e s -

t i m a t e of a n y c h a n g e of f l a m e r a d i a t i v e e m i s s i o n o n t h e a p p l i c a t i o n 

of a n e l e c t r i c f i e l d . A c o l l i m a t e d b e a m f r o m a w h i t e l i g h t s o u r c e 
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p a s s e d a t r i g h t a n g l e s t o t h e e x h a u s t f l o w , a n d o b s e r v a t i o n of t h e 

s c a t t e r e d l i g h t w a s m a d e w i t h a c a m e r a a t r i g h t a n g l e s t o t h e a x i s of 

t h e i l i u m i n a t i n g b e a m . 

T h e f l a m e t u b e a t o m i s e r w a s a t w i n f l u i d ' S o n i c o r e 1 u l t r a s o n i c 

a t o m i s e r , t h a t u n d e r n o r m a l d e s i g n o p e r a t i o n f o r t h e f l a m e t u b e , w i t h 

a i r a s t h e a t o m i s e r d r i v e r f l u i d , p r o d u c e d k e r o s i n e d r o p l e t s w i t h a 

s p i k e s i z e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n a t 10/i,m ( m e a s u r e d e x p e r i m e n t a l l y 

u s i n g t h e M a l v e r n a p p a r a t u s of r e f . 2 9 0 ) . N o r m a l o p e r a t i o n on k e r o -

s i n e p r o d u c e s a b l u e f l a m e a n d n o s o o t . H o w e v e r , t o s i m u l a t e s o m e 

s m o k y p r a c t i c a l e x h a u s t s , t h e a i r w a s t h r o t t l e d t o 7 1 s " ^ ( 2 0 ° C , 1 A t m ) 

a n d a t o m i s e r a i r r e p l a c e d b y p r o p a n e , a t a f l o w of 17 m l s " ^ ( 2 0 ° C , 

1 A t m ) . T h e f u e l f l o w r a t e w a s 0 . 2 g s ^ of k e r o s i n e . 

R e s u l t s - P h o t o g r a p h i c r e c o r d s w e r e m a d e of t h e l i g h t i n c i d e n t 

o n t h e c a m e r a r e s u l t i n g f r o m s c a t t e r i n g a t r i g h t a n g l e s f r o m t h e p a r -

t i c l e s in t h e e x h a u s t f l o w . U n d e r t h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s d e s -

c r i b e d , a p p l i c a t i o n of a p o t e n t i a l of -15 kV t o t h e g a u z e ( the l i m i t 

b e f o r e s p a r k b r e a k d o w n w i t h c o m b u s t i o n ) p r o d u c e d n o d e t e c t a b l e 

c h a n g e in i n t e n s i t y , e i t h e r a t t h e p e r s p e x w i n d o w o r a t t h e c a m e r a 

f r o m p a r t i c l e l i g h t s c a t t e r i n g . 

A p p l i c a t i o n of + 1 5 k V h o w e v e r , w h i l e p r o d u c i n g no d e t e c t a b l e 

c h a n g e in i n t e n s i t y m e a s u r e d a t t h e Cd.S d e t e c t o r s , r e s u l t e d in a s u b -

s t a n t i a l a t t e n u a t i o n of t h e l i g h t r e a c h i n g t h e c a m e r a f r o m p a r t i c l e s 

d o w n s t r e a m of t h e t h r o a t . 

T h e s u c c e s s of t h e p l a s m a i n t e r a c t i o n e x p e r i m e n t s , t h a t w e r e 

b e i n g p u r s u e d in p a r a l l e l , m a d e u n n e c e s s a r y f u l l q u a n t i t a t i v e s t u d i e s 

of t h i s e x p e r i m e n t . H o w e v e r , t h e e f f e c t of t h r o a t e x i t v e l o c i t y w a s 

c r u d e l y e s t i m a t e d b y v a r y i n g t h e e x t e n t of t h r o t t l i n g . T h i s w o u l d b e 

p o t e n t i a l l y v e r y i m p o r t a n t f o r t h e p a r t i c l e m o m e n t u m a n d t h e f i n a l 

p o w e r s r e q u i r e d f o r p r a c t i c a l u s e in m a n i p u l a t i o n . 

I n t e r p r e t a t i o n of r e s u l t s - D u e t o t he l i m i t e d d e t a i l e d e x p e r i -
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m e n t a l w o r k d o n e in t h i s a r e a o n l y g e n e r a l i n t e r p r e t a t i o n s m a y b e 

m a d e . T h e f a c t t h a t a - v e p o t e n t i a l p r o d u c e d n o d e t e c t a b l e c h a n g e 

i n d i c a t e s t h a t m o v e m e n t of p o s i t i v e l y c h a r g e d p a r t i c l e s t o w a r d s t h e 

g a u z e a n d n e g a t i v e l y c h a r g e d p a r t i c l e s t o w a r d s t h e f l a m e t u b e b o d y 

a p p e a r e d n o t t o m o d i f y s u b s t a n t i a l l y e i t h e r s o o t f o r m a t i o n o r o x i d a t i o n 

r a t e s . T h e e x a c t l o c a t i o n of f i e l d l i n e s in t h e p r e s e n c e of c o m b u s t i o n 

i o n s in t h e t u r b u l e n t f l o w f i e l d w o u l d b e d i f f i c u l t t o e s t a b l i s h w i t h c e r -

t a i n t y , h o w e v e r . 

T h e g a u z e e l e c t r o d e w h e n a t + 1 5 kV m e a n t t h a t p o s i t i v e l y c h a r g e d 

m a t e r i a l m o v e d t o w a r d s t h e c o m b u s t o r w a l l , a n d s u b s e q u e n t i n s p e c t i o n 

of i n s i d e t h e w a l l s u r f a c e of t h e f l a m e t u b e s h o w e d a l a y e r of s o o t t h e r e , 

a l t h o u g h t h e r e w a s n o e x c e s s i v e b u i l d u p . 

A s t h e b l o w e r a i r w a s p r o g r e s s i v e l y u n t h r o t t l e d , s o t h e a i r 

v e l o c i t y a t t h e t h r o a t ( e x c e s s a i r w a s a l w a y s p r e s e n t ) a n d t h e p a r t i c l e 

m o m e n t u m i n c r e a s e d . T h e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n p r o d u c e d l e s s s o o t 

r e d u c t i o n o v e r t h a t of t h e u n p e r t u r b e d s i t u a t i o n . T h i s i s d u e t o t h e 

c o m b i n e d e f f e c t s of r e d u c e d s o o t e m i s s i o n in t h e u n p e r t u r b e d s t a t e , 

a n d t h e f a c t t h a t , a l t h o u g h t h e m o m e n t u m of t h e p a r t i c l e s h a d i n c r e a s e d , 

t h e a b i l i t y t o g e n e r a t e a r a t e of c h a n g e of m o m e n t u m of the p a r t i c l e s 

e l e c t r i c a l l y , w a s s t i l l l i m i t e d b y t h e f i e l d i n t e n s i t y s e e n b y t h e p a r t i c l e s 

a n d s e t b y b r e a k d o w n in t h e p r e s e n c e of f l a m e i o n s . 

T h i s s y s t e m is w o r t h y of f u r t h e r , m o r e d e t a i l e d , s t u d y . T h e s e 

p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s d e m o n s t r a t e d t h a t e v e n u n d e r t h e c o n d i t i o n s 

m o r e c l o s e l y r e l a t e d to a p r a c t i c a l c o m b u s t i o n c o n d i t i o n , t h e s o o t 

p a r t i c l e s s h o w a p r e d o m i n a n t c o m p o n e n t t h a t a r e p o s i t i v e l y c h a r g e d 

d u e t o t h e r m i o n i c e m i s s i o n a n d m a y b e m a n i p u l a t e d b y a n e l e c t r i c 

f i e l d . A s t h e m o m e n t u m of t h e p a r t i c l e s o b t a i n e d f r o m t h e a i r f l o w 

i n c r e a s e s , t h e a b i l i t y t o c h a n g e t h e t r a j e c t o r y , e l e c t r i c a l l y , i s r e -

d u c e d , r e q u i r i n g h i g h e r f i e l d i n t e n s i t i e s t h a t a r e l i m i t e d b y t h e l o c a -

t i o n of t h e e l e c t r o d e s w i t h r e s p e c t to t h e f l a m e . 
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C O N C L U S I O N S 

T h i s w o r k h a s s h o w n t h a t e l e c t r i c a l m o d i f i c a t i o n of e m i s s i o n s 

in t h e p r o d u c t d i s c h a r g e s t a g e of d i f f u s i o n c o n t r o l l e d c o m b u s t i o n i s 

p o s s i b l e , a n d w o r t h f u r t h e r w o r k to i d e n t i f y t h e b e s t e l e c t r o d e c o n f i -

g u r a t i o n f o r a p p l i c a t i o n t o p r a c t i c a l s y s t e m s . 

T h e i n t e r a c t i o n v i a e l e c t r o n m a n i p u l a t i o n a p p e a r s t o b e m a i n l y 

f o r m o d i f i c a t i o n of t h e a g g l o m e r a t i o n p r o c e s s , a n d m a y b e a t t e m p t e d 

n e a r e r t h e m a i n c o m b u s t i o n r e g i o n s , a n d p e r h a p s i n c y l i n d e r ; w h i l e 

t h a t of p a r t i c l e m a n i p u l a t i o n n e e d s to b e in t h e p o s t f l a m e g a s e s . 

A l t h o u g h m a n i p u l a t i o n in t h e a g g l o m e r a t i o n r e g i o n p r o d u c e s r e m o v a l 

of g r o w t h s u r f a c e , t h i s w a s s h o w n f o r a c o u n t e r f l o w d i f f u s i o n f l a m e , 

w h i c h h a s a h i g h d e g r e e of c o n t r o l f o r a c a d e m i c s t u d i e s a n d i s n o t 

v e r y s i m i l a r t o m o s t p r a c t i c a l c o n d i t i o n s . 

T h e e v i d e n c e f r o m t h e c o m p r e h e n s i v e s t u d i e s r e p o r t e d , i n d i c a t e s 

o x y g e n t o b e t h e m o s t i m p o r t a n t s o o t o x i d i s i n g s p e c i e s . T h i s w o r k 

l e a d s t o t h e s u g g e s t i o n t h e r e f o r e t h a t t h e b e s t f o r m of p a r t i c l e m a n i -

p u l a t i o n d e v i c e f o r s o o t r e m o v a l i s of a f o r m w h e r e t h e e l e c t r i c f i e l d 

i s a p p l i e d in a m a n n e r t h a t d o e s n o t r e q u i r e s u b s t a n t i a l m o v e m e n t of 

t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d p a r t i c l e s a g a i n s t t h e g a s f l o w , b u t w h e r e t h e 

e x h a u s t f l u i d f l o w s i n t o a s e c t i o n t h a t o p e r a t e s a s a d i f f u s e r f o r d e c e -

l e r a t e d f l o w , o r t o r e d u c e t h e m o m e n t u m of t h e f l u i d f l o w ( p e r h a p s a t 

t h e m o m e n t u m t r a n s f e r s t a g e of a t u r b o c h a r g e r ) w i t h t h e p a r t i c l e s t h e n 

m o v e d e l e c t r o s t a t i c a l l y a t l o w e r p o w e r r e q u i r e m e n t a n d h e l d o n a 

p l a t e f o r o x i d a t i o n b y t h e e x h a u s t a i r , w h i c h e v e n a t f u l l l o a d s , w i t h 

m a x i m u m s o o t e m i s s i o n , o p e r a t e s w i t h e x c e s s a i r p r e s e n t . 

T h e d i f f i c u l t y w i t h s o o t o x i d a t i o n i s s i m i l a r t o t h a t of C O , N O 

a n d o t h e r e n d o t h e r m i c p o l l u t a n t s , a n d e v e n t h e l e a n - b u r n s i t u a t i o n , i n 

t h a t , a t e x h a u s t t e m p e r a t u r e s , r e a c t i o n to n o n p o l l u t a n t s s u c h a s C 0 2 » 

N 2 , H 2 0 a n d 0 2 i s t h e r m o d y n a m i c a l l y a l l o w e d , w h i l e a t t h e s a m e t i m e 

b e i n g r a t e c o n s t r a i n e d w i t h i n t h e e x h a u s t a n d q u e n c h i n g t i m e s c a l e s . 
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W h i l e t h i s p r o b l e m i s r e s o l v a b l e c a t a l y t i c a l l y in t h e q u a n t i t y 

p o w e r - m o d e s i t u a t i o n w i t h l o w o x y g e n c o n c e n t r a t i o n s in t h e e x h a u s t , 

t h e i r o n y f o r t h e q u a l i t y p o w e r - m o d e s y s t e m i s t h a t n i t r i c o x i d e , t h e 

s p e c i e s t h a t r e q u i r e s c h e m i c a l r e d u c t i o n , i s p r e s e n t in a n o x i d i s i n g 

e n v i r o n m e n t , w h i l e t h e s p e c i e s t h a t r e q u i r e s o x i d a t i o n i s p r e s e n t in 

a f o r m t h a t i s p a r t i c u l a r l y d i f f i c u l t t o o x i d i s e in t h e l i m i t e d t i m e 

a v a i l a b l e in t h e o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t . 

A s i m i l a r s i t u a t i o n e x i s t e d f o r t h e c o n d i t i o n s of t h e O t t o e n g i n e 

a s s e e n f o r e x a m p l e in F i g u r e 1. 3, i e . t h a t of N O r e d u c t i o n a n d s i m u l -

t a n e o u s C O a n d H C o x i d a t i o n . O n e s o l u t i o n to t h i s p r o b l e m h a s b e e n 

t h e 3 - w a y c a t a l y s t w o r k i n g in t h e n a r r o w A F R w i n d o w c e n t r e d a t 14. 5. 

S u c h a s o l u t i o n f o r a D i e s e l e n g i n e , w h i l e in p r i n c i p l e p o s s i b l e , i s 

l i k e l y t o b e d i f f i c u l t a n d m a y b e a s s i s t e d b y e l e c t r o d e p o s i t i o n of s o o t 

p a r t i c l e s . 

G e n e r a l l y t h e p a r t i c u l a t e e m i s s i o n s f r o m O t t o e n g i n e s a r e n o t 

a s h i g h a s f r o m D i e s e l e n g i n e s , a l t h o u g h o l d e r e n g i n e s s h o w p a r t i c u -

l a t e e m i s s i o n s t h a t a r e a f u n c t i o n of o i l v i s c o s i t y . T h e a u t h o r a s p a r t 

of t he e a r l i e r s t u d y a t R i c a r d o m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , a l s o m e a s u r e d 

v e h i c l e p a r t i c u l a t e e m i s s i o n s a s a f u n c t i o n of o i l v i s c o s i t y . T a b l e 5 . 9 

s h o w s s o m e r e s u l t s , b y w a y of c o m p a r i s o n w i t h t h e D i e s e l f i g u r e s 

q u o t e d p r e v i o u s l y . N e w g a s o l i n e v e h i c l e s u s i n g u n l e a d e d f u e l e m i t 

l e s s t h a n 0. 02 g / m i l e . 

T h e d a t a of T a b l e 5. 9 s h o w s p a r t i c u l a t e m a t e r i a l t h a t w a s n o t 

m a i n l y s o o t b u t o i l m i s t s . W i t h i n t h e c o n t e x t of e l e c t r i c a l i m p r o v e -

m e n t it i s i n t e r e s t i n g t o f i n a l l y c o n c l u d e b y s u g g e s t i n g a m e t h o d t h a t 

m a y u t i l i s e t h e u n u s u a l e m i s s i o n of s o o t f r o m O t t o e n g i n e s f o r i g n i t i o n 

a d v a n c e c o n t r o l . 

T h e i m p o r t a n c e of a c c u r a t e c o n t r o l of i g n i t i o n a d v a n c e f o r e c o -

n o m y a n d e m i s s i o n s h a s l e d t o c o n s i d e r a t i o n of a n u m b e r of p o s s i b l e 

k n o c k d e t e c t o r s t o p r o v i d e a f e e d b a c k s e n s o r f o r i g n i t i o n a d v a n c e / 
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T A B L E 5 . 9 

O i l V i s c o s i t y T y p e 
g / m i l e 

P a r t i c u l a t e E m i s s i o n 

S A E 10 0. 80 

S A E 20 0. 88 

S A E 30 0 . 65 

S A E 4 0 0. 62 

S A E 50 0 . 4 1 

S A E 2 0 / 5 0 0 . 33 

S A E 20 / ' 6 0 ' s y n t h e t i c o i l 0 . 24 

r e t a r d in c l o s e d l o o p c o n t r o l s y s t e m s ( 2 0 , 106, 261, 3 5 6 , 4 3 4 ) . M o s t 

a r e b a s e d on d e t e c t i o n , v i a a t r a n s d u c e r , of t h e c h a r a c t e r i s t i c d P / d t 

b e h a v i o u r of k n o c k i n g c o m b u s t i o n e i t h e r p i e z o e l e c t r i c a l l y o r b y a n a -

l y s i s of t h e v i b r a t i o n s i g n a t u r e f r o m t h e o u t p u t of a m a g n e t o s t r i c t i v e 

a c c e l e r o m e t e r . 

It w a s o b s e r v e d i n e a r l y F i r s t W o r l d W a r s p a r k i g n i t e d t a n k 

e n g i n e s , u n d e r l o a d , t h a t k n o c k i n g c o m b u s t i o n r e s u l t e d in e m i s s i o n 

of s m a l l a m o u n t s of s o o t f o r t h e d u r a t i o n of k n o c k ( R i c a r d o a n d 

H e m p s o n ) . T h i s o b s e r v a t i o n w a s e v e n u s e d to s u p p o r t a n e a r l y 

t h e o r y of k n o c k (77) t h a t s u g g e s t e d k n o c k i n g a r o s e f r o m r a p i d c o m b u s -

t i o n of H - a t o m s , s t r i p p e d f r o m h y d r o c a r b o n m o l e c u l e s , w i t h t h e c a r -

b o n s k e l e t o n s e m i t t e d a s s o o t . 

S o o t p a r t i c l e s in D i e s e l e x h a u s t i m p a c t i n g on s u r f a c e s a r e k n o w n 

t o g e n e r a t e a t r i b o e l e c t r i c c h a r g e ( 9 5 ) . H o w e v e r , t h e p o l a r i t y of t h e 

c h a r g i n g i s v e r y l o a d d e p e n d e n t . T h e p o s s i b i l i t y e x i s t s t h e r e f o r e f o r 

a n o v e l d e t e c t o r of k n o c k , b a s e d on t r i b o e l e c t r ic c h a r g i n g , w i t h a 

s e n s o r t h a t n e e d b e n o m o r e c o m p l i c a t e d t h a n a n i n s u l a t e d m e t a l p l u g . 

S u c h a d e t e c t o r w i t h a h i g h g a i n DC a m p l i f i e r c o u l d in p r i n c i p l e b e 

u s e d t o p r o v i d e a g a t e d o u t p u t f o r t h e o n s e t of k n o c k w i t h o u t t h e n e c e s -
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s i t y f o r b a c k g r o u n d d i s c r i m i n a t i o n c i r c u i t s . T h e p o s s i b l e m e t h o d s 

f o r e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n t o i m p r o v e c o m b u s t i o n a r e v e r y w i d e . 
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C H A P T E R 6 

D E S I G N C O N S T R U C T I O N A N D 

P R O P E R T I E S O F A N O V E L P L A S M A G E N E R A T O R 

F o l l o w i n g t h e s u c c e s s of t h e e x p e r i m e n t a l w o r k d e s c r i b e d in 

C h a p t e r 4 i t w a s n e c e s s a r y t o t a k e a d e t a i l e d l o o k a t t h e p r o b l e m s 

a s s o c i a t e d w i t h r e s p e c t t o t h e f e a t u r e s of e a r l y p l a s m a j e t d e s i g n s . 

T h e f e a t u r e s n o t o n l y d e t r a c t e d f r o m t h e i r p o t e n t i a l p r a c t i c a l a p p l i c a -

t i o n , b u t p r e v e n t e d t h e a b i l i t y t o h a v e s t a b l e , r e p r o d u c i b l e , c o n t i n u o u s 

o p e r a t i o n f o r d e t a i l e d s p e c t r o s c o p i c w o r k t h a t w a s n e c e s s a r y t o h e l p 

s u b s t a n t i a t e s o m e of t h e p r e d i c t i o n s m a d e in C h a p t e r 3. 

In t h e m o s t s o p h i s t i c a t e d of t h e b a s i c d e s i g n s of e a r l y p l a s m a 

j e t s i n v o l v i n g c o n t i n u o u s D C o p e r a t i o n ( e g . L a w t o n a n d W e i n b e r g , o r 

r e f . 183) t h e e l e c t r o d e s c o n s i s t e d of a p o i n t e d t h o r i a t e d t u n g s t e n c a t h o d e , 

a n d t h e a n o d e w a s a c y l i n d r i c a l e n c l o s u r e d e f i n i n g a n a p p r o x i m a t e p a t h 

f o r t h e a n o d e r o o t a s t h e a r c c h a n n e l r o t a t e d u n d e r t h e i n f l u e n c e of a n 

a x i a l m a g n e t i c f i e l d , p r o v i d e d b y a n e l e c t r o m a g n e t . T h e l o c a t i o n of t h e 

c a t h o d e s p o t w a s n o t c o n t r o l l e d . E l e c t r i c a l l o s s e s t o t h e e l e c t r o d e s , 

w h i c h w e r e w a t e r c o o l e d , w e r e of t h e o r d e r of 6 0 % . In o r d e r t o k e e p 

t h e d i s c h a r g e s s t a b l e , a d d i t i o n of s u b s t a n t i a l a m o u n t s of n o b l e m o n a -

t o m i c g a s e s w a s n e c e s s a r y ( in t h e e x p e r i m e n t s of C h a p t e r 4 u s i n g 

s i m i l a r d e s i g n s i t w a s n o t p o s s i b l e t o o p e r a t e b e l o w 90% A r g o n ) . T h e 

h e a t i n g of c a r r i e r g a s e s f u r t h e r c o n s t i t u t e d a m a j o r l o s s in t h e e l e c -

t r i c a l e f f i c i e n c y of a g e n e r a t o r t h a t w a s r e q u i r e d t o p r o d u c e s p e c i f i c 

s p e c i e s . 

T h e i m p o r t a n c e of s p e c i f i c a t o m s in c o m b u s t i o n h a s a l r e a d y b e e n 

c o n s i d e r e d . I t w a s i m p o r t a n t t h e r e f o r e t o d e f i n e a m e a n i n g f u l e f f i -

c i e n c y w i t h w h i c h t o e v a l u a t e t h e p e r f o r m a n c e of a g e n e r a t o r o p e r a t i n g 

s p e c i f i c a l l y t o p r o d u c e v a r i o u s m o l e c u l a r f r a g m e n t s . T h e f o l l o w i n g 

d e f i n i t i o n w a s u s e d i n a l l t h e e v a l u a t i o n w o r k : -
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„ P o w e r a b s o r b e d in p r o d u c i n g s p e c i e s i , i n s t a t e j , a t r a t e a 77= 

V o l t a g e x c u r r e n t d r a w n 

U s i n g t h i s d e f i n i t i o n , rj i s d i m e n s i o n l e s s , s i n c e s p e c i e s i a n d 

s t a t e j d e f i n e t h e e n e r g y a b s o r b e d (J ) ( e g . F i g u r e 6 . 8 f o r N 2 ) w h i l e t h e 

r a t e a t w h i c h t h i s p r o c e s s o c c u r s g i v e s t h e f i n a l u n i t s of W a t t s ( J s " 1 ) . 

T h i s d e f i n i t i o n i s i m p o r t a n t s i n c e t h e p l a s m a i t s e l f i s u n l i k e l y t o 

b e in c o m p l e t e t h e r m a l e q u i l i b r i u m a n d a t b e s t a l o c a l t h e r m a l e q u i l i -

b r i u m e x i s t s w i t h i n t h e c e n t r a l c o r e of t h e a r c c h a n n e l d e p e n d i n g o n t h e 

c r i t i c a l e l e c t r o n d e n s i t y ( 4 5 ) . T h e e f f i c i e n c y a s d e f i n e d in e q u a t i o n 6 . 1 

w a s t h e r e f o r e d e t e r m i n e d e x p e r i m e n t a l l y f o r a n u m b e r of o p e r a t i n g c o n -

d i t i o n s b y a p p l y i n g a d e t a i l e d s t e a d y s t a t e - s t e a d y f l o w t h e r m o d y n a m i c 

a n a l y s i s t o t h e e x p e r i m e n t a l s y s t e m s h o w n in F i g u r e s 6 . 1 6 a n d 6 . 1 7 

w h i c h d e t e r m i n e d a , w h i l e s p e c t r o s c o p i c s t u d i e s i d e n t i f i e d i a n d j . 

T h e n e e d t o c a r r y a s u p p l y of a m o n a t o m i c g a s c l e a r l y d e t r a c t s 

f r o m a n y p r a c t i c a l v i a b i l i t y of t h e s e p l a s m a s , a n d w h e n c o n s i d e r i n g 

t h e u s e of a h i g h l y o r d e r e d e n e r g y f o r m s u c h a s e l e c t r i c i t y w i t h c o m -

b u s t i o n , a n y e f f e c t t h a t t e n d s t o l o w e r rj m u s t b e m i n i m i s e d . 

D E S I G N 

T h e f i n a l d e s i g n of p l a s m a g e n e r a t o r d e s c r i b e d in t h i s c h a p t e r 

w a s t h e r e s u l t of c o n s i d e r i n g t h e f u n d a m e n t a l w e a k n e s s e s of p r e v i o u s 

d e s i g n s a n d i d e n t i f y i n g how t h e s e w e a k p o i n t s c o u l d p o s s i b l y b e r e m o v e d 

b y t a k i n g i n t o a c c o u n t a l l p o s s i b l e d e s i g n v a r i a b l e s s u c h a s e l e c t r o d e 

c o n f i g u r a t i o n , a r c l e n g t h , a r c g u i d a n c e , r o t a t i o n f r e q u e n c y , m a g n e t i c 

f i e l d , o p e r a t i n g p o w e r s a n d o p e r a t i n g g a s e o u s m e d i u m , t o t r y a n d p r o -

d u c e a d e s i g n w i t h low e l e c t r o d e e r o s i o n / c o n t a m i n a t i o n , l ow e l e c t r o d e 

c o o l i n g l o s s e s a n d n o c a r r i e r g a s e s , t h u s g e n e r a t i n g m a x i m u m v a l u e s 

of 7], 

T h e m o s t s o p h i s t i c a t e d p l a s m a j e t s u s e d in t h e w o r k s u m m a r i s e d 

a b o v e e m p l o y e d a p o i n t e d c a t h o d e ( u s u a l l y of t h o r i a t e d t u n g s t e n , e v e n 

p a p e r s d e v o t e d e n t i r e l y t o p l a s m a j e t d e s i g n ( 2 6 0 , 319) u s e d a p o i n t e d 
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c a t h o d e ) s u r r o u n d e d b y a w a t e r - c o o l e d a n o d e a n d w e r e p r o v i d e d w i t h 

a c i r c u m f e r e n t i a l s o l e n o i d . T h e a x i a l c o m p o n e n t of t h e m a g n e t i c f i e l d 

p r o d u c e d b y t h e l a t t e r i n t e r a c t s w i t h t h e r a d i a l c o m p o n e n t of t h e c u r -

r e n t , c a u s i n g t h e DC a r c t o r o t a t e a t h i g h s p e e d a b o u t t h e c e n t r a l 

c a t h o d e . T h i s h e l p s t o h e a t t h e g a s u n i f o r m l y , g e n e r a t e s s w i r l a n d 

t u r b u l e n c e a n d m i n i m i s e s a n o d e e r o s i o n . H o w e v e r , i t d o e s n o t c a u s e 

t h e c e n t r a l c a t h o d e s p o t t o m o v e in a n y o r g a n i s e d f a s h i o n . M e l t i n g 

t e n d s t o o c c u r a t t h e p o i n t e d c a t h o d e t i p a n d t h e a c h i e v e m e n t of a c o m -

p r o m i s e b e t w e e n r a p i d c o n s u m p t i o n of t h e c a t h o d e a n d m a i n t a i n i n g t h e 

c a t h o d e s p o t a t a s u f f i c i e n t t e m p e r a t u r e f o r p l e n t i f u l e l e c t r o n e m i s s i o n 

i s m a d e d i f f i c u l t , in t h e c a s e of g a s e s s u c h a s o x y g e n a n d h y d r o g e n , b y 

e l e c t r o n a t t a c h m e n t , a s w e l l a s l o w e r i n g of c o n d u c t i v i t y d u e t o d i s s o -

c i a t i o n of p o l y a t o m i c g a s e s , e s p e c i a l l y n i t r o g e n . It i s t h e c o n s e q u e n t 

i m p a i r m e n t of a r c s t a b i l i t y t h a t h a s n e c e s s i t a t e d a d m i x t u r e of l a r g e 

a m o u n t s of a r g o n o r o t h e r m o n a t o m i c d i l u e n t s i n t h e p a s t . B e c a u s e 

t h e s e g a s e s o n l y h a v e t r a n s l a t i o n a l a n d i o n i s a t i o n d e g r e e s of f r e e d o m 

a v a i l a b l e ( w i t h f i r s t i o n i s a t i o n e n e r g i e s of g a s e s u s e d in p l a s m a a p p l i -

c a t i o n s b e i n g h i g h e g . A r a n d He a r e 1 5 . 7 5 9 a n d 2 4 . 587 eV, r e s p e c t i v e l y , 

( T e n n e n t ) ) h i g h e r t e m p e r a t u r e s a r e a t t a i n a b l e w i t h t h e s e g a s e s p r e s e n t 

t o h e l p s t a b i l i s e t h e a r c . 

T h a t i s n o t t o s a y t h a t t h e s e j e t s m a y n o t b e r u n w i t h o u t t h e s e 

n o b l e g a s a d d i t i v e s , b u t t h e p o w e r s r e q u i r e d a r e f a r t o o h i g h a n d e f f i -

c i e n c i e s t o o l o w f o r p r a c t i c a l c o n s i d e r a t i o n w i t h c o m b u s t i o n s y s t e m s . 

In o r d e r to u n d e r s t a n d h o w t h e s e d i f f i c u l t i e s w e r e o v e r c o m e in 

t h e p r e s e n t d e s i g n it i s n e c e s s a r y t o a p p r e c i a t e w h a t i s r e q u i r e d of t h e 

u n i t a n d h o w t h e s e r e q u i r e m e n t s i n f l u e n c e d t h e d e s i g n . T h e d e s i g n 

c o n s t r a i n t s a p p l i e d w i t h o n l y m i n o r m o d i f i c a t i o n t o t h e m a i n f e e d s t o c k s 

c o n s i d e r e d i e . h y d r o g e n , h y d r o c a r b o n s o r n i t r o g e n . 

P l a s m a j e t s o p e r a t i n g o n n i t r o g e n / h y d r o g e n g a s a r e c o m m o n l y 

u s e d in s p r a y i n g a n d c u t t i n g a p p l i c a t i o n s w i t h p o w e r i n p u t s t y p i c a l l y 40 
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t o 100 k W ( 2 2 2 , 2 2 3 , 2 2 4 ) . T h e a u t h o r w a s i n t e r e s t e d in l o w o v e r a l l 

p o w e r i n p u t s ( t y p i c a l l y 500 W a t t s ) w i t h h i g h e l e c t r i c a l e f f i c i e n c y w i t h -

o u t e l e c t r o d e e r o s i o n / c o n t a m i n a t i o n . ( T h e s e l e c t i v i t y d e f i n i n g t h e 

e f f i c i e n c y . ) 

E L E C T R O D E C O N F I G U R A T I O N 

i) C a t h o d e - A s o n e c a n s e e f r o m F i g u r e s 6 . 2 a n d 6 . 3 t h e 

b a s i c c o n s t r u c t i o n d i f f e r s f u n d a m e n t a l l y f r o m p r e v i o u s d e s i g n s of 

p l a s m a g e n e r a t o r , i n t h a t t h e p o i n t e d c a t h o d e h a s b e e n r e p l a c e d b y o n e 

t h a t i s p l a n e e n d e d in t h e p r o x i m i t y of t h e c a t h o d e s p o t . T h e g e o m e t r y 

n e a r t h e s p o t m a y b e c o n s i d e r e d a s t h e s o l i d of r o t a t i o n f o r m e d w h e n 

a n i n i t i a l l y p o i n t e d c a t h o d e i s t i l t e d ( s u c h t h a t a l i n e b i s e c t i n g t h e c o n e 

a n g l e of t h e t i p i n t e r s e c t s t h e a n o d e s u r f a c e a t r i g h t a n g l e s ) a n d r o -

t a t e d t h r o u g h 360 d e g r e e s a b o u t t h e a x i s of s y m m e t r y s e e n in F i g u r e 

6 . 1 3 . 

T h i s g e o m e t r y t h e r e f o r e e n a b l e s b o t h t h e a n o d e r o o t a n d 

c a t h o d e s p o t t o r o t a t e s y n c h r o n o u s l y a b o u t t h e i r r e s p e c t i v e p a t h s u n d e r 

t h e i n f l u e n c e of a m a g n e t i c f i e l d . T h e f e a t u r e s t h a t a r e r e q u i r e d of t h e 

p o i n t e d c a t h o d e , n a m e l y a d e q u a t e h e a t c o n d u c t i o n a w a y f r o m t h e t i p t o 

a v o i d m e l t i n g f r o m p o s i t i v e i o n b o m b a r d m e n t h e a t i n g , a n d a p o i n t of 

c o n v e r g e n c e of l i n e s of e l e c t r i c f i e l d i n t e n s i t y a r e s t i l l p r e s e n t . A t 

a n y i n s t a n t d u r i n g r o t a t i o n of t h e a r c a b o u t t h e c a t h o d e , t h e s p o t w o u l d 

b e l o c a t e d o n a p o i n t , t h e e x a c t l o c a t i o n of w h i c h o n t h e a c t i v e c a t h o d e 

s u r f a c e , w o u l d b e c h a n g i n g c o n t i n u o u s l y a t a r a t e d e p e n d e n t on t h e r o -

t a t i o n f r e q u e n c y . 

F i g u r e 6 . 1 s h o w s t h e f u n d a m e n t a l p h i l o s o p h y of t h e c a t h o d e 

d e s i g n , f r o m t h e s c u l p t u r e of M u s s o l i n i . T h e t i p of t h e n o s e m a y b e 

r e g a r d e d a s a n e a r l y p o i n t e d c a t h o d e t i p , a n d r o t a t i o n a b o u t t h e a x i s 

of s y m m e t r y t h r o u g h t h e h e a d h a s r e s u l t e d in a s o l i d of r o t a t i o n s o t h a t 

t o a n o b s e r v e r w a l k i n g a r o u n d t h e s c u l p t u r e t h e g e o m e t r i c p r o p e r t y of 

t h e n o s e i s a l w a y s r e c o g n i s e d in a n y p o s i t i o n . T h e e x a c t l o c a t i o n of 
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t h e n o s e , a s o b s e r v e d , i s c h a n g i n g a t a r a t e d e t e r m i n e d b y t h e p a c e 

of t h e o b s e r v e r a r o u n d t h e s c u l p t u r e ( t h e o b s e r v e r h a s n o k n o w l e d g e 

of h i s s p e e d f r o m o b s e r v a t i o n of t h e n o s e t i p a l o n e ) . 

In s h o r t , t h e r e f o r e , i t i s o n l y t h e g e o m e t r i c p r o p e r t y of t h e 

t i p t h a t i s i m p o r t a n t f o r t h e c a t h o d e , p r o v i d e d s u f f i c i e n t e l e c t r o n e m i s -

s i o n m a y b e m a i n t a i n e d . In s o f a r a s t h i s e l e c t r o n e m i s s i o n i s d e t e r -

m i n e d t h e r m a l l y , t h e i n t e g r i t y of t h e t i p w i l l b e a s s u r e d p r o v i d e d t h e 

h e a t t r a n s f e r t o t h e t i p i s o p t i m i s e d to a s s u r e n o e r o s i o n d u r i n g h e a t -

ing f o r t h e r m i o n i c e m i s s i o n . F i e l d e m i s s i o n f r o m t h e c a t h o d e , h o w -

e v e r , w o u l d e n s u r e t h a t t h e ' e s s e n t i a l ' h e a t i n g l o s s t o t h e c a t h o d e w a s 

n o t r e q u i r e d a n d t h u s r e l e a s e s a n e w d e g r e e of f r e e d o m i n t o t h e r o t a -

t i o n f r e q u e n c y , a s w e l l a s f u r t h e r l o w e r i n g c a t h o d e e r o s i o n , t h u s 

i n c r e a s i n g e f f i c i e n c y . 

T h e f u r t h e r d e s i g n f e a t u r e s t h a t n e e d t o b e s p e c i f i e d a r e 

t h e r e f o r e t h e g e o m e t r y of t h e a n o d e , a r c c h a r a c t e r i s t i c s , o p e r a t i n g 

p r e s s u r e , r o t a t i o n f r e q u e n c y , f e e d s t o c k a n d c o o l a n t f l o w s a s w e l l a s 

o p e r a t i n g p o w e r s . It i s d i f f i c u l t t o d e a l w i t h e a c h of t h e f e a t u r e s i n -

d i v i d u a l l y s i n c e t h e y a r e n o t i n d e p e n d e n t p r o p e r t i e s a n d t h e v a l u e s 

c h o s e n w e r e t h e r e s u l t s of e x p e r i m e n t a l a n d n u m e r i c a l o p t i m i s a t i o n , 

t h e i n t e r e l a t i o n s w i l l b e h i g h l i g h t e d s e p a r a t e l y . 

i i ) A n o d e - In o r d e r t o k e e p e l e c t r i c a l e f f i c i e n c y h i g h , a l l 

f o r m s of e n e r g y l o s s e s h a v e t o b e m i n i m i s e d . T h i s i n c l u d e s l o s s e s t o 

c a r r i e r g a s e s a s w e l l a s c o o l i n g of e l e c t r o d e s a n d n o n - s p e c i f i c m o d e s 

of e x c i t a t i o n . T h e p r o p e r t i e s of b o t h t h e e l e c t r o d e s a r e t h e r e f o r e v e r y 

i m p o r t a n t , e x c i t a t i o n w i t h i n t h e a r c i s t h e r a i s o n d ' e t r e of t h e g e n e r a -

t o r a n d s p e c i e s p r o d u c e d t h e r e m u s t b e d e l i v e r e d t o t h e d o w n s t r e a m 

a r e a w i t h o u t r e c o m b i n a t i o n l o s s e s b o t h w i t h i n t h e g e n e r a t o r a n d s u b -

s e q u e n t l y . R e c o m b i n a t i o n on t h e a n o d e s u r f a c e w i l l a u t o m a t i c a l l y c o n -

s t i t u t e a l o w e r i n g of e f f i c i e n c y a s d e f i n e d b y e q u a t i o n 6 . 1 a n d t h e d i s s o -
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c i a t i o n e n e r g y d e p o s i t e d a t t h e a n o d e n e c e s s i t a t e s e x t r a c o o l i n g t o 

a v o i d e r o s i o n t h a t r e c o m b i n a t i o n h o t s p o t s g e n e r a t e . 

T h e o p t i m i s e d f o r m of t h e a n o d e a s s h o w n in F i g u r e 6 . 2 i s 

t h e r e f o r e c o n v e r g e n t - d i v e r g e n t ( f l o w t h r o u g h a p e r t u r e s a n d s u c h 

a r r a n g e m e n t s h a v i n g b e e n u s e d e x t e n s i v e l y in m o l e c u l a r b e a m w o r k 

(144)) a n d c o n s t r u c t e d of m a t e r i a l w i t h a l o w r e c o m b i n a t i o n c o e f f i c i e n t 

a n d h i g h t h e r m a l c o n d u c t i v i t y , s u c h a s c o p p e r . T h e i m p o r t a n c e of t h e 

d i f f e r e n t r e l a t i v e a b i l i t i e s of s u r f a c e s in r e c o m b i n i n g , a s w e l l a s r e -

a c t i n g w i t h a t o m s a n d r a d i c a l s h a s l o n g b e e n k n o w n , a n d w a s u s e d in 

e a r l y ' m i r r o r r e m o v a l 1 t e s t s ( 3 3 5 , 364) t o d e m o n s t r a t e t h e r e a c t i o n of 

m e t a l s u r f a c e s w i t h t h e s e e n t i t i e s . If r a d i a t i o n f r o m t h e a r c i s r e -

q u i r e d ( e g . F i g u r e 6 . 3) t h e a n o d e m a t e r i a l m a y b e c h o s e n w i t h r e g a r d 

t o t h e w a v e l e n g t h d e s i r e d ( a s w i l l b e s e e n l a t e r , a r c s of a b o u t 300 

m i c r o n s p r o v e d t o b e o p t i m a l ; s h o r t a r c s f u r t h e r a i d i n g e f f i c i e n c y b y 

k e e p i n g t h e a r c s u r f a c e a r e a f r o m w h i c h r a d i a t i o n e s c a p e s , l o w e r i n g 

e f f i c i e n c y , t o a m i n i m u m . E n e r g y t r a n s f e r m o d e s i n v o l v i n g r a d i a t i v e 

p r o p e r t i e s a r e s i g n i f i c a n t f o r p o l y a t o m i c p l a s m a s (401)) . 

T h e v a l u e s of r a n d d w e r e d e t e r m i n e d b y t h e o p e r a t i n g c o n -

d i t i o n s . H o w e v e r , t h e a n o d e w i t h a t h r e a d e d c o n s t r u c t i o n m e a n s t h e 

s a m e g e n e r a t o r m a y b e u s e d f o r a v a r i e t y of p r e s s u r e a p p l i c a t i o n s b y 

r e a d i l y i n t e r c h a n g i n g t h e a n o d e s . ( G e n e r a l l y f o r v e r y l o w p r e s s u r e 

a p p l i c a t i o n s , s i n c e t h e c a t h o d e d i a m e t e r i s n o r m a l l y 0 . 5 m m l a r g e r 

t h a n 2 r , ( F i g u r e 6 . 2 ) t h e c a t h o d e m a y a l s o b e i n t e r c h a n g e d if r e q u i r e d . ) 

T h e e x a c t a n o d e d i m e n s i o n s d e p e n d v e r y m u c h o n t h e a c t u a l 

a p p l i c a t i o n r e q u i r e m e n t s , a n d u n d e r s o m e c o n d i t i o n s n o w a t e r c o o l i n g 

i s r e q u i r e d . A r a n g e of o p t i m i s e d d e s i g n p a r a m e t e r s t h a t o p e r a t e d 

v e r y w e l l f r o m d o w n s t r e a m p r e s s u r e s of 6 t o 800 T o r r a r e t o b e f o u n d 

w i t h t h e L i s t of F i g u r e s f o r F i g u r e 6 . 2 . D e p e n d i n g on t h e a p p l i c a t i o n , 

c r i t i c a l f l o w m a y b e d e s i r a b l e b o t h f o r s u p e r s o n i c s p e c i e s q u e n c h i n g 
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a n d f o r p r o t e c t i n g t h e a r c f r o m d o w n s t r e a m p r e s s u r e f l u c t u a t i o n s . 

i i i ) A n o d e - C a t h o d e C o m b i n a t i o n - T h e c o m b i n a t i o n of t h e e l e c -

t r o d e g e o m e t r i e s a s s e e n in F i g u r e 6 . 4 e n s u r e d t h a t , f o r s m a l l a r c s , 

m a x i m u m a r c s t r e t c h f o r e i t h e r of t h e p o s s i b l e d i s p l a c e m e n t s of t h e 

c a t h o d e s p o t f r o m t h e r e q u i r e d e d g e t r a j e c t o r y o c c u r r e d . It w a s a n t i -

c i p a t e d f r o m t h e a p p l i c a t i o n of t h e ' S t e e n b e c k M i n i m u m P r i n c i p l e 1 (212) 

t h a t t h e a r c w o u l d t e n d t o o p p o s e a n y c o n s t r a i n t t h a t t e n d e d t o i n c r e a s e 

i t s s u r f a c e a r e a ( i e . w i d t h o r l e n g t h ) . H a v i n g t h e h a l f a n g l e , </>, a t 

4 5 ° , h e l p s t o a s s u r e t h a t s m a l l d i s p l a c e m e n t s l e a d t o t h e m a x i m u m 

s t r e t c h a n d a r e t h e r e f o r e o p p o s e d , t h e a r c i s t h u s ' g u i d e d ' a r o u n d t h e 

c a t h o d e e d g e , a s c a n b e s e e n f r o m t h e m i c r o g r a p h of F i g u r e 6 . 5 . 

In o r d e r t o o b t a i n t h i s r e c o r d of t h e a r c m o v e m e n t o n t h e 

c a t h o d e t h e u n i t v / a s r u n f o r s e v e r a l h o u r s a t a r e d u c e d f e e d s t o c k f l o w 

r a t e . N o r m a l o p e r a t i o n , s i n c e i t i n v o l v e s n e g l i g i b l e e r o s i o n , ( l e s s 

t h a n 1/10, 000 g a f t e r f i v e h o u r s o p e r a t i o n c o m b i n e d e l e c t r o d e w e i g h t 

l o s s ) l e a v e s n o r e c o r d of a r c m o v e m e n t . T h e r o t a t i o n f r e q u e n c y w a s 

m o n i t o r e d i n d u c t i v e l y a n d a L i s s a j o u s f i g u r e e s t a b l i s h e d u s i n g t h e 

a p p a r a t u s s h o w n in F i g u r e s 6 . 1 6 a n d 6 . 1 7 , 

F u r t h e r t o t h i s , t h e m i n i m u m d i s t a n c e b e t w e e n t h e c a t h o d e 

t i p a n d t h e a n o d e s u r f a c e i s a l w a y s s u c h t h a t t h e l i n e j o i n i n g t h e m ( t h e 

a r c c h a n n e l i t s e l f , if a s s u m e d t o b e h a v e a s a s m a l l a r c s p o k e ) a l w a y s 

i n t e r s e c t s t h e a n o d e s u r f a c e a t r i g h t a n g l e s . A s t h e d i s t a n c e b e t w e e n 

t h e e l e c t r o d e s i s t u n e d f o r s p e c i f i c g a s e s t h i s h a s , a s a f u r t h e r f e a t u r e , 

t h a t a s m a l l b u t f i n e l y c o n t r o l l e d m o v e m e n t of t h e a r c t o r e d u c e i t s 

l e n g t h r e s u l t s in t h e p o w e r d e n s i t y b e i n g r a i s e d r a p i d l y b u t c o n t r o l l -

a b l y . T h e r e s u l t of t h i s i s t o g e n e r a t e , in a c o n t r o l l a b l e m a n n e r , 

h i g h e r e x c i t e d s t a t e s of t h e a t o m s r e q u i r e d f r o m t h e f e e d s t o c k . T h i s 

f e a t u r e r e c e i v e s m o r e a t t e n t i o n in C h a p t e r 7 . 

F r o m F i g u r e 6 . 2 o n e c a n s e e t h a t t h e a r c l e n g t h = h S i n 0 
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a n d t h a t t h e c h a n g e in a r c l e n g t h , A a , w i t h r o t a t i o n of c o m p o n e n t M of 

t h e g e n e r a t o r s h o w n in F i g u r e 6 . 1 3 i s s u c h t h a t A a = Sin<^> / x w h e r e 

x = n u m b e r of t h r e a d s / u n i t l e n g t h of c o m p o n e n t H . 

If <p = 4 5 ° a n d x = 4 0 T P I t h e n A a = 1. 2 5 m i c r o n s / d e g r e e 

of r o t a t i o n . N a t u r a l l y (f> h a d t o b e o p t i m i s e d , t h e v a l u e of 4 5 ° w a s t h e 

b e s t f o r m a x i m u m s t r e t c h , w h i l e s u p e r s o n i c e x p a n s i o n a n d f i n e t u n i n g 

w o u l d f a v o u r s m a l l e r a n g l e s . 

A R C C H A R A C T E R I S T I C S 

I t w a s a n t i c i p a t e d b e f o r e t h e f i n a l e l e c t r o d e c o n f i g u r a t i o n w a s 

e s t a b l i s h e d t h a t t h e a r c l e n g t h w o u l d b e m u c h l e s s t h a n 1 m m i n l e n g t h . 

T h e r e q u i r e m e n t s of l ow p o w e r , s e l e c t i v i t y , h i g h e f f i c i e n c y , n o e r o -

s i o n a n d n o c a r r i e r g a s m a k e t h i s p r o p e r t y of t h e a r c a k e y f e a t u r e 

( a p a r t f r o m t h i s b e i n g a r e q u i r e m e n t in a r c g u i d a n c e ) . 

I t i s w e l l k n o w n t h a t g e n e r a l l y a l i n e a r r e l a t i o n s h i p e x i s t s b e t w e e n 

a r c v o l t a g e a n d a r c l e n g t h , a s s e e n in F i g u r e 6 . 6, d u e t o a r e l a t i v e l y c o n -

s t a n t e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h i n t h e a r c c o l u m n . H o w e v e r , a s t h e a r c 

l e n g t h i s r e d u c e d t o v a l u e s l e s s t h a n 0 . 4 c m s t h e v o l t a g e f a l l s a w a y 

f r o m 100 V t o z e r o r a p i d l y . ( T h i s m a y b e s e e n in v o n E n g e l , C o b i n e 

o r r e f . 4 . ) 

T h e o p e r a t i n g v o l t a g e n a t u r a l l y d r o p s w i t h i n c r e a s i n g c u r r e n t 

a n d r i s e s w i t h i n c r e a s i n g g a s f l o w r a t e a n d o p e r a t i n g p r e s s u r e ( t w o 

p a r a m e t e r s n e e d i n g t o b e o p t i m i s e d a l s o ) . In o r d e r t o s u s t a i n a r c s in 

t h e f e e d s t o c k s of i n t e r e s t o v e r a l l f i e l d i n t e n s i t i e s ( d e f i n e d h e r e a s o p -

e r a t i n g v o l t a g e / a r c g a p ) w e r e a n t i c i p a t e d f r o m 10 2 t o 10^ V c m ~ \ a s 

s e e n in F i g u r e 6 . 7, w i t h c u r r e n t s in t h e r a n g e 5 t o 30 a m p s d e p e n d i n g 

o n t h e b e h a v i o u r of t h e f e e d s t o c k in t h e a r c . T h e c u r r e n t in t h e a r c 

c h a n n e l n e e d s t o b e s u f f i c i e n t t o m a i n t a i n a s t a b l e a r c w i t h o u t p l a c i n g 

t o o h i g h a t h e r m a l l o a d i n g o n t h e e l e c t r o d e s . 
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T h e s h a p e of t h e a r c a s a f u n c t i o n of g a p w i d t h h a s b e e n e x t e n -

s i v e l y s t u d i e d a n d r e p o r t e d in r e f . 4 . A l s o r e p o r t e d w a s a n o w w e l l 

e s t a b l i s h e d ( L a w t o n a n d W e i n b e r g , 5, 93 , 154, 166, 167, 2 6 7 , 315) e m -

p i r i c a l r e l a t i o n s h i p b e t w e e n a r c r o t a t i o n f r e q u e n c y in a m a g n e t i c f i e l d 

a n d t h e c u r r e n t I a n d m a g n e t i c f i e l d B . T h i s i s s h o w n in o n e f o r m a s 

e q u a t i o n 6 . 3. F o r f i x e d v a l u e s of I a n d B t h e r o t a t i o n a l f r e q u e n c y i s 

i n d e p e n d e n t of g a p w i d t h f o r v a l u e s in e x c e s s of 2 . 0 c m s . H o w e v e r , 

a s t h e a r c l e n g t h i s r e d u c e d b e l o w t h i s v a l u e , t h e f r e q u e n c y i s a f u n c -

t i o n of t h e w i d t h (4 ) . T h i s a r c f e a t u r e p r o v e d t o b e c r i t i c a l in t h e f i n a l 

d e s i g n . 

T h e f i n a l a r c l e n g t h t h a t w a s e s t a b l i s h e d w a s a p p r o x i m a t e l y 300 

m i c r o n s f o r n i t r o g e n ( + ~ 2 0 0 m i c r o n s f o r o t h e r f e e d s t o c k s ) p r o d u c i n g 

g r o u n d s t a t e ( 4 g ) - a t o m s . T h i s l e n g t h w i l l v a r y d e p e n d i n g on e x a c t 

o p e r a t i n g c o n d i t i o n s , b u t i t g a v e t h e r e q u i r e d o v e r a l l f i e l d i n t e n s i t y 

r a n g e a t t h e o p t i m u m o p e r a t i n g v o l t a g e of 50 t o 7 0 V o l t s a n d c u r r e n t s 

of 5 t o 12 a m p s , w i t h v a l u e s of P ^ u p t o f i v e a t m o s p h e r e s . 

A t 300 m i c r o n s a n d 50 V o l t s f o r e x a m p l e t h e o v e r a l l f i e l d i n t e n -

s i t y i s 1. 67 x 

10° V c m " . T h i s i s h i g h e r t h a n m i g h t b e e x p e c t e d f r o m 

F i g u r e 6 . 7 a t 10 a m p s o p e r a t i o n , d u e t o t h e s t r o n g d e p e n d e n c e of o p e r -

a t i n g v o l t a g e a s a f u n c t i o n of p r e s s u r e . A n i t r o g e n a r c f o r e x a m p l e a t 

30 A t m d r a w i n g 10 a m p s h a s a n o p e r a t i n g v o l t a g e o v e r t h r e e t i m e s t h a t 

w h e n o p e r a t i n g a t 1 A t m ( C o b i n e ) . A r c s in g a s e s s u s c e p t i b l e t o e l e c -

t r o n a t t a c h m e n t , p a r t i c u l a r l y h y d r o g e n , b e c o m e v e r y u n s t a b l e a t h i g h 

p r e s s u r e s . A t 100 A t m p r e s s u r e a h y d r o g e n p l a s m a w a s s t a b l e f o r l e s s 

t h a n 10 m s ( C o b i n e ) , f o r i n t e r m i t t e n t o p e r a t i o n , w i t h e v e n t s i n i t i a t e d in 

l e s s t h a n t h i s t i m e i n t e r v a l , t h i s w o u l d n o t b e a m a j o r p r o b l e m . F o r 

c o n t i n u o u s o p e r a t i o n t h e o p e r a t i n g p r e s s u r e i s v e r y i m p o r t a n t f o r s t a -

b i l i t y . 
O P E R A T I N G P R E S S U R E 

N i t r o g e n i s a s u i t a b l e g a s t o d e m o n s t r a t e t h e p r i n c i p l e of c h o o s -
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ing t h i s p a r a m e t e r . T h e d i s s o c i a t i o n a n d i o n i s a t i o n a t a t m o s p h e r i c 

p r e s s u r e in a r c d i s c h a r g e s l e a d s o n e t o e x p e c t o v e r 15% d i s s o c i a t i o n 

a t 6 0 0 0 K a n d t o b e c o m p l e t e a t 8 0 0 0 I< (von E n g e l , r e f . 177) . T h e d i s -

s o c i a t i o n e n e r g y f o r ( to 4g ) i s v e r y h i g h , 9 . 76 e V , ( F i g u r e 6 . 8) s o 

i t u n d e r g o e s a p p r e c i a b l e d i s s o c i a t i o n o n l y a t t e m p e r a t u r e s m u c h in e x -

c e s s of t h e m e l t i n g p o i n t s of t h e c a t h o d e a n d a n o d e ( 3 6 8 0 a n d 1356 K r e -

s p e c t i v e l y ) a n d s i n c e t h e m a i n i o n s in t h e N^ p l a s m a a r e p o s i t i v e l y 

c h a r g e d t h e c a t h o d e u n d e r g o e s h i g h b o m b a r d m e n t h e a t i n g . T h e a n o d e 

s u f f e r s s e v e r e h e a t i n g f r o m a t o m r e c o m b i n a t i o n . A f u r t h e r r e s u l t of 

t h e l a r g e d i s s o c i a t i o n e n e r g y of n i t r o g e n i s t h a t i t m a y a l s o a b s o r b 

l a r g e q u a n t i t i e s of e n e r g y i n t o v i b r a t i o n a l e x c i t a t i o n b e f o r e d i s s o c i a -

t i o n o c c u r s . F r o m t h e p o i n t of v i e w of e f f i c i e n c y , a s d e f i n e d in e q u a -

t i o n 6 . 1 , t h i s c o n s t i t u t e s a l o w e r i n g ( t h i s i s e s p e c i a l l y t r u e in m i c r o -

w a v e s o u r c e s ) . T h e d e f i n i t i o n s h o w n a s e q u a t i o n 6 . 1 i s i n t e n t i o n a l l y 

s e v e r e o n t h e g e n e r a t o r b e c a u s e i t r e l a t e s t o t h e p r o d u c t i o n of a t o m / 

r a d i c a l s p e c i e s of i m p o r t a n c e in t h i s w o r k . H o w e v e r , if t h e e f f i c i e n c y 

w e r e d e f i n e d s i m p l y in t e r m s of t h e i n c r e a s e in e n t h a l p y of t h e g a s 

p a s s i n g t h r o u g h t h e g e n e r a t o r ( a f t e r e q u i l i b r a t i o n of a l l t h e i n t e r n a l 

d e g r e e s of f r e e d o m a t t h e f i n a l t e m p e r a t u r e ) t h e d e f i n i t i o n w o u l d n o t 

b e a s s e v e r e . 

F i g u r e 6 . 9 s h o w s t h e e q u i l i b r i u m d i s s o c i a t i o n d a t a f o r ( f r o m 

J a n a f ) a s a f u n c t i o n of t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e . I n c r e a s i n g t h e p r e s -

s u r e f r o m 1 t o 5 A t m a t 6100 K l o w e r s t h e f r a c t i o n d i s s o c i a t e d . A h i g h 

p r e s s u r e (P^) in t h e u p s t r e a m r e g i o n of t h e g e n e r a t o r (N in F i g u r e 6 . 1 3 ) 

i s v e r y d e s i r a b l e f o r h i g h e x p a n s i o n r a t i o s , f o r q u e n c h i n g i n t o t h e d o w n -

s t r e a m r e g i o n P , a n d s t a b i l i t y . H o w e v e r , h e a t l o s s e s t o t h e e l e c t r o d e s 

w o u l d b e e x p e c t e d t o i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g p r e s s u r e . T h e o p e r a t i n g 

o p t i m u m w a s f o u n d t o b e f r o m Z t o 5 a t m o s p h e r e s . 

F i g u r e 6 . 9 m a y b e u s e d to d e f i n e a n e f f e c t i v e o p e r a t i n g t e m p e r a -

t u r e f o r t h e u n i t , b a s e d on t h e f o l l o w i n g . T h e g a s t i t r a t i o n e x p e r i m e n t s , 
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t h a t f o r m e d t h e m e t h o d f o r d e t e r m i n i n g a in e q u a t i o n 6 . 1 , a l s o e n a b l e d 

a f r a c t i o n a l d i s s o c i a t i o n t o b e c a l c u l a t e d . K n o w i n g t h e u p s t r e a m p r e s -

s u r e t h e n i d e n t i f i e s a n e f f e c t i v e t e m p e r a t u r e t h a t c o r r e s p o n d s t o t h e 

f r a c t i o n d i s s o c i a t e d . T h i s i s of v a l u e o n l y in c o m p a r i s o n s b e t w e e n 

o p e r a t i n g c o n d i t i o n s . B e c a u s e t h e t y p e of a r c p r e s e n t in t h e g e n e r a t o r 

w o u l d n o t b e e x p e c t e d t o b e e v e n c l o s e t o e q u i l i b r i u m ( V e n u g o p a l a n 

V o l . I) , a n d s m a l l c h a n g e s in c o n v e c t i v e v e l o c i t i e s of g a s e s r e l a t i v e t o 

t h e a r c h a v e l o n g b e e n k n o w n t o m a r k e d l y a f f e c t t h e t e m p e r a t u r e ( 4 0 5 ) , 

s u c h a n e f f e c t i v e t e m p e r a t u r e i s a n e m p i r i c a l m e a n v a l u e r a t h e r t h a n 

a ' t r u e ' v a l u e . 

R O T A T I O N F R E Q U E N C Y 

A s e x p e c t e d , t h i s w a s a k e y f e a t u r e of t h e d e s i g n . T h e ' v a r i a -

b l e s ' t h a t w e r e a v a i l a b l e t o i n f l u e n c e t h i s w e r e t h e a r c c u r r e n t , l e n g t h 

a n d m a g n e t i c f i e l d . T h e t h e r m a l l o a d i n g o n t h e e l e c t r o d e s h a s a s s o -

c i a t e d w i t h it a n o p t i m u m f r e q u e n c y of r o t a t i o n . T h e r m i o n i c e m i s s i o n 

f r o m t h e t h o r i a t e d c a t h o d e i s a r e q u i r e d f e a t u r e f o r s t a b l e o p e r a t i o n 

of t h e a r c , in t h e a b s e n c e of a p p r e c i a b l e f i e l d e m i s s i o n . 

T h e f r e q u e n c y w a s d e t e r m i n e d p u r e l y e x p e r i m e n t a l l y ; i t w a s a n -

t i c i p a t e d t h a t t o o s l o w a r o t a t i o n f r e q u e n c y w o u l d r e s u l t in t o o m u c h 

h e a t i n g of t h e r e s p e c t i v e e l e c t r o d e s , w h i l e t o o h i g h a f r e q u e n c y , w h i l e 

r e d u c i n g t h e t i m e a v a i l a b l e f o r h e a t i n g , w o u l d n o t e n a b l e s u f f i c i e n t 

h e a t d i s s i p a t i o n b e t w e e n r o t a t i o n s . 

T h e r o t a t i o n f r e q u e n c y w a s e s t a b l i s h e d u s i n g t h e b a s i c e l e c t r o d e 

c o n f i g u r a t i o n s e e n in F i g u r e 6 . Z w h i l e a 1500 t u r n e l e c t r o m a g n e t p r o -

v i d e d a v a r i a b l e m a g n e t i c f i e l d t h a t w a s m e a s u r e d w i t h a H a l l E f f e c t 

p r o b e . T h e r o t a t i o n f r e q u e n c y w a s m o n i t o r e d i n d u c t i v e l y w i t h a r e e d 

c o i l , u s i n g a c a l i b r a t e d o s c i l l a t o r i n p u t t h a t g e n e r a t e d a L i s s a j o u s 

f i g u r e o n t h e x - y p l a t e s of a n o s c i l l o s c o p e . T h e f u r t h e r f i n e t u n i n g 

of a r c s e p a r a t i o n e s t a b l i s h e d a r o t a t i o n f r e q u e n c y of 200 t o 500 H z a s 

o p t i m a l w i t h t h e f e e d s t o c k s of i n t e r e s t . It w a s a p p a r e n t f r o m t h e c o m -
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b i n a t i o n of a r c c u r r e n t a t 10 a m p s , g a p a t 300 m i c r o n s a n d a s s o c i a t e d 

m a g n e t i c f i e l d in t h e r e g i o n of 2 5 0 t o 300 G a u s s t h a t t h e r e q u i r e d f r e -

q u e n c y c o u l d b e o b t a i n e d w i t h t h e m a g n e t i c f i e l d f r o m a n i n e x p e n s i v e 

b o n d e d f e r r i t e p e r m a n e n t m a g n e t . B y c o n s t r u c t i n g t h e c o m p o n e n t s C 

a n d G ( F i g u r e 6 . 1 3 ) o u t of m i l d s t e e l , a n a n n u l a r m a g n e t , w i t h f i e l d B in 

t h e d i r e c t i o n s h o w n in F i g u r e 6 . 2 , w a s h e l d in p l a c e m a g n e t i c a l l y 

( b o n d e d f e r r i t e i s n o t e a s y t o m a c h i n e ) . 

T h e m a g n e t i s s u f f i c i e n t l y f a r a w a y f r o m t h e a r c t o r e m a i n a t a 

t e m p e r a t u r e b e l o w i t s C u r i e p o i n t . C o m p o n e n t G s e r v e s t o f o c u s t h e 

m a g n e t i c f i e l d a l o n g t h e a x i s of t h e g e n e r a t o r in a m a n n e r t h a t l e a d s t o 

a p r e d o m i n a n t c o m p o n e n t i n t e r s e c t i n g t h e l i n e of t h e a r c ( a s s e e n in 

F i g u r e 6 . 2 ) a t r i g h t a n g l e s to m a x i m i s e t h e L o r e n t z f o r c e f o r r o t a t i o n . 

It i s p o s s i b l e t o s t a b i l i s e t h e a r c w i t h o u t G b e i n g c o n s t r u c t e d in 

a f e r r o m a g n e t i c s u p p o r t m a t e r i a l ( e g . b r a s s a n d a l u m i n i u m w e r e u s e d ) 

h o w e v e r , s t r o n g e r m a g n e t s w e r e r e q u i r e d . T h e f i n a l d e s i g n , a s s h o w n 

in F i g u r e 6 . 1 3 , h a s t h e o b v i o u s f e a t u r e t h a t t h e a n o d e j e t of t h e g e n e r a -

t o r m a y b e p l a c e d in h i g h t e m p e r a t u r e e n v i r o n m e n t s w i t h o u t d a m a g i n g 

t h e m a g n e t o r d i m i n i s h i n g i t s s t r e n g t h . ( T h e m a g n e t l o c a t i o n m a y a l s o 

b e m o v e d f u r t h e r b a c k t o w a r d s , f o r e x a m p l e c o m p o n e n t M . B o n d e d 

f e r r i t e i s a l s o s u f f i c i e n t l y n o n - c o n d u c t i n g , a t t h e o p e r a t i n g v o l t a g e , t h a t 

it c o u l d r e p l a c e c o m p o n e n t J w h i c h w a s a p e r s p e x p l a t e . ) 

N o t r e q u i r i n g a n e l e c t r o m a g n e t f u r t h e r e n h a n c e s t h e o v e r a l l e l e c -

t r i c a l e f f i c i e n c y a s w e l l a s e n a b l i n g t h e w h o l e c o n s t r u c t i o n of t h e u n i t 

t o b e r e d u c e d d r a m a t i c a l l y in s i z e , a s s e e n in F i g u r e 6 . 14. ( T h e 50 

p e n c e p i e c e a c t s a s a l e n g t h s c a l e a n d i n d i c a t e s t h e p r i c e of t h e m a g -

n e t ! . ) A p a r t f r o m t h e o b v i o u s a d v a n t a g e s of s i z e a n d e l e c t r i c a l e f f i -

c i e n c y , t h e p e r m a n e n t m a g n e t d o e s n o t s u f f e r f r o m t h e d i s a d v a n t a g e 

a s s o c i a t e d w i t h a n e l e c t r o m a g n e t in t h a t t h e r e a r e no w i d i n g s t o b e 

1 s h o r t e d - o u t ' u n d e r t h e i n f l u e n c e of t h e h i g h v o l t a g e T e s l a c o i l t h a t w a s 

u s e d t o i n i t i a t e t h e a r c . 
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P h o t o g r a p h i c r e c o r d s a s w e l l a s s e a r c h c o i l m o n i t o r i n g of a r c 

m o v e m e n t s in r e f . 4 s h o w e d t h a t f o r t h e l a r g e i n v o l u t e a r c s , t h a t e x i s t 

w i t h l e n g t h s g r e a t e r t h a n 1. 0 c m s , t h e a r c m o v e m e n t a b o u t t h e a n o d e 

i s f a r f r o m u n i f o r m . T h e r e w a s a p e r i o d i c i t y w i t h r e s p e c t t o r o t a t i o n , 

h o w e v e r , e a c h r o t a t i o n i s c h a r a c t e r i s e d b y t h e a n o d e r o o t ' s t i c k i n g ' on 

t h e a n o d e s u r f a c e a n d ' j u m p i n g ' f r o m o n e a r c l o c a t i o n t o a n o t h e r a r o u n d 

t h e c i r c u m f e r e n c e of t h e a n o d e . 

S u c h a r c m o v e m e n t w a s n o t s e e n in t h e e x p e r i m e n t s r e p o r t e d h e r e 

d u e t o t h e f a c t t h a t t h e a r c l e n g t h w a s s m a l l , a n d t h e a r c w a s a b l e t o 

m o v e u n i f o r m l y a l o n g i t s p r e s e t t r a j e c t o r y , ( s o m e v e r y h i g h f r e q u e n c y 

e l e c t r i c a l n o i s e ( k H z ) w a s r e m o v e d w i t h a c a p a c i t o r ) . N o n - u n i f o r m 

m o v e m e n t w o u l d b e d i s a d v a n t a g e o u s f o r e l e c t r i c a l e f f i c i e n c y b e c a u s e of 

o v e r c o o l i n g of h o t s p o t s , a t e i t h e r e l e c t r o d e , g e n e r a t e d b y t h e a r c 

' s t i c k i n g ' t h e r e . T h e p h o t o g r a p h i c h i s t o r y of t h e a r c r o t a t i o n r e f i n e -

m e n t s e q u e n c e in t h e e x p e r i m e n t s i s s h o w n in F i g u r e s 6 . 1 0 t o 6 . 1 2 . 

O P E R A T I N G P O W E R S 

T h e p o w e r s r e a d i l y a c c o m m o d a t e d b y the g e n e r a t o r a r e f r o m 

2 5 0 W a t t s t o 1500 W a t t s . T h i s i s d e t e r m i n e d b y t h e r e q u i r e d o p e r a t i n g 

c o n d i t i o n s . T h e g e n e r a t o r o p e r a t e d f o r s e v e r a l h o u r s w i t h m i n i m a l 

e l e c t r o d e e r o s i o n a s e x p l a i n e d p r e v i o u s l y . An o p e n c i r c u i t v o l t a g e 

a c r o s s t h e g e n e r a t o r of a t l e a s t 220 V o l t s i s r e q u i r e d f o r T e s l a c o i l 

s t a r t i n g . In s t a b l e o p e r a t i o n t y p i c a l v a l u e s of v o l t a g e a n d c u r r e n t 

w o u l d b e 60 V o l t s a n d 10 a m p s . 

A s t a n d a r d 3 p h a s e , 6 d i o d e ( R S 2 6 1 - 5 4 2 , 600 V , 26 A) f u l l w a v e 

r e c t i f i e d p o w e r s u p p l y w a s b u i l t w i t h a s p l i t 9 o h m r e s i s t i v e l o a d a s 

s e e n in F i g u r e 6 . 17. P r e v i o u s w o r k h a d s h o w n t h a t l e a d - a c i d b a t t e r i e s 

p r o v i d e a v e r y s t a b l e p o w e r s u p p l y a s w e l l a s ' s m o o t h i n g c a p a c i t o r s ' 

f o r c o n t i n u o u s o p e r a t i o n . It w a s a n t i c i p a t e d f o r s o m e of t h e s p e c t r o -

s c o p i c w o r k t h a t , a l o n g w i t h a s m o o t h i n g c i r c u i t , a c u r r e n t r e g u l a t i n g 

c i r c u i t m i g h t b e r e q u i r e d . A s t a n d a r d 6 t r a n s i s t o r ( 2 N 3 0 5 5 ) c o n t r o l 
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u n i t w a s b u i l t . H o w e v e r , t h e e x t r a o r d i n a r y c u r r e n t a n d r o t a t i o n s t a -

b i l i t y of t h e g e n e r a t o r m e a n t t h e r e g u l a t i n g c i r c u i t w a s n o t r e q u i r e d . 

S T A B I L I T Y 

A s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , e q u i l i b r i u m w i t h i n t h e a r c m a y n o t b e 

a s s u m e d . G r a p h s of E n t h a l p y - T e m p e r a t u r e ( T - h ) d a t a f o r v a r i o u s 

g a s e o u s f e e d s t o c k s p a r t i c u l a r l y , h y d r o g e n a n d n i t r o g e n , a r e t o b e 

f o u n d in m a n y p u b l i c a t i o n s , i n c l u d i n g s o m e d e a l i n g w i t h p l a s m a w e l d -

i n g o r c u t t i n g ( e g . 219, 2 2 2 , 2 2 3 , 2 2 4 ) . T h e e f f e c t s of i o n i s a t i o n a n d 

d i s s o c i a t i o n a r e r e a d i l y a p p a r e n t in l o w e r i n g t h e e q u i l i b r i u m c a l c u l a t e d 

t e m p e r a t u r e . S p e c t r o s c o p i c s t u d i e s w e r e p a r t i c u l a r l y i m p o r t a n t t h e r e -

f o r e , t o i d e n t i f y t h e e n e r g y l e v e l s of s p e c i e s p r o d u c e d , in o r d e r t o e s -

t i m a t e t h e u n i t e f f i c i e n c y . 

A n u m b e r of g a s t i t r a t i o n t e c h n i q u e s e x i s t f o r b o t h H a n d N - a t o m s 

( s e e f o r e x a m p l e M u l c a h y , M c T a g g a r t , V e n u g o p a l a n II a n d W o l f r u m . 

R e p o r t e d u s e s of p h o t o m e t r i c a s s a y s , e s p e c i a l l y f o r n i t r o g e n a r e a l s o 

r e p o r t e d in r e f s . 34 , 186, 199, 2 4 3 , 2 5 7 , a s s o c i a t e d w i t h i n t e r e s t in 

s t u d i e s d i r e c t e d t o w a r d s t h e N 2 r e c o m b i n a t i o n a f t e r g l o w (7 8, 2 9 2 , 410) ) . 

T o d e t e r m i n e t h e e f f i c i e n c y of t h e g e n e r a t o r ( t o o b t a i n t h e d a t a f o r 

t h e c o m p o n e n t s of e q u a t i o n 6 . 1 ) r e q u i r e d t h e u n i t s s t a b l e o p e r a t i o n f o r 

s e v e r a l h o u r s of g a s t i t r a t i o n s t o e s t i m a t e t h e n u m b e r of N ( 4 s ) - a t o m s 

g e n e r a t e d p e r s e c o n d t o d e t e r m i n e a. B o t h a p h o t o m e t r i c e n d p o i n t 

a n d a n o v e l m e t h o d i n v o l v i n g a h i g h l y a c c u r a t e v o l u m e t r i c e n d p o i n t 

w e r e u s e d i n e s t a b l i s h i n g a. (A t y p i c a l g a s t i t r a t i o n c u r v e i s s h o w n i n 

F i g u r e 6 . 1 9 . ) 

T h e p h o t o m e t r i c g a s t i t r a t i o n p r o d u c e s N O * w i t h s t r o n g e m i s s i o n 

i n t h e b l u e ( s e e f o r e x a m p l e F i g u r e 6 . 2 0 a ) . T h e g e n e r a t o r w a s s u f f i -

c i e n t l y s t a b l e w i t h a h i g h e n o u g h r a t e of p r o d u c t i o n of N - a t o m s ( t y p i -

c a l l y 1 0 2 0 t o 1 0 2 1 s - 1 ) t h a t a l l of t h e r e p o r t e d b a n d s ( P e a r s e a n d G a y d o n ) 

o 

of t h e N O e m i s s i o n s p e c t r u m w i t h i n t h e r a n g e 2 0 0 0 to 8 0 0 0 A c o u l d b e 

r e c o r d e d p h o t o m e t r i c a l l y in o n e e x p e r i m e n t . 
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F i g u r e 6 . 1 8 s h o w s o n e p e a k f r o m a low r e s o l u t i o n s p e c t r u m of 

t h e N O * 0 s y s t e m ( B ^ T I — ^ X ^ I I ) e x p a n d e d t o e n a b l e t h e r o t a t i o n a l f i n e 

s t r u c t u r e t o b e r e s o l v e d . T h e l i n e of m a x i m u m i n t e n s i t y c o r r e s p o n d s 

t o t h e R h e a d of t h e 0 , 8 (v1 v " ) t r a n s i t i o n of t h e (3 s y s t e m . F o r b e t t e r 
o 

d i s p e r s i o n t h i s s p e c t r u m w a s o b t a i n e d u s i n g a 3 0 0 0 A g r a t i n g i n t h e 

s e c o n d o r d e r . T h e m a r k e d n e o n c a l i b r a t i o n l i n e s ( 6 3 8 3 . 0 , 6 4 0 Z . 3, 

6 5 0 6 . 5, 6 5 3 2 . 9 , 6 5 9 9 . 0) w e r e o b t a i n e d f r o m a n i d e n t i c a l s p e c t r u m 

w i t h a n e o n s o u r c e s u p e r i m p o s e d a n d r e c o r d e d a t t h e s a m e t i m e u s i n g 

t h e g r a t i n g in t h e f i r s t o r d e r . 

G r e a t e r d e t a i l s of t h e s p e c t r o s c o p i c w o r k a r e r e p o r t e d in C h a p t e r 

7 . F i g u r e 6 . 1 8 s h o w s h o w s t a b l e t h e u n i t w a s i n o p e r a t i o n w i t h s u f f i -

c i e n t a t o m f l u x t o e n a b l e a d i r e c t p h o t o m e t r i c r e c o r d i n g . 

F E E D S T O C K F L O W S A N D C O O L I N G L O S S E S 

T h e g e n e r a t o r c a n a c c o m m o d a t e g a s e o u s f l o w r a t e s w i t h i n t h e 

r a n g e 100 t o 7 0 0 m l s " ^ ( m e a s u r e d a t 2 0 ° C a n d 1 A t m o s p h e r e ) . W a t e r 

c o o l i n g r e q u i r e m e n t s d e p e n d o n t h e a p p l i c a t i o n a n d d e t a i l s of t h e a n o d e 

d i m e n s i o n s . G e n e r a l l y a n o p t i m u m e x i s t s b e t w e e n e x p a n s i o n r a t i o s e t 

b y t h e a p p l i c a t i o n p r e s s u r e s a n d s u r f a c e r e c o m b i n a t i o n l o s s e s t h r o u g h 

t h e a n o d e . U n d e r t h e w o r s t c o n d i t i o n s of w a t e r c o o l i n g ( l o w e s t p r e s -

s u r e a p p l i c a t i o n w a s 6 . 0 T o r r ) 4 5 % of t h e e l e c t r i c a l p o w e r w a s l o s t t o 

t h e e l e c t r o d e s . U n d e r m o s t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e a p p l i c a t i o n s t h e 

w a t e r c o o l i n g l o s s w a s l e s s t h a n 2 0 % , a n d w i t h a n a n o d e o r i f i c e d i a -

m e t e r of 2 . 5 m m a n d a t 500 m l s of N £ , i t w a s p o s s i b l e t o o p e r a t e 

w i t h n o w a t e r c o o l i n g a t a l l . In a l l t h e e a r l y e x p e r i m e n t s t h e u n i t s w e r e 

o v e r - c o o l e d , n o t b e c a u s e of e l e c t r o d e c o o l i n g r e q u i r e m e n t s , b u t d u e t o 

i n i t i a l f a i l u r e of r u b b e r O r i n g s e a l s , b e f o r e s i l i c o n - r u b b e r o n e s w e r e 

u s e d . 

E X P E R I M E N T A L 

T h e b a s i c a p p a r a t u s f o r t h e t h e r m o d y n a m i c a n a l y s i s a r e s h o w n 
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in F i g u r e s 6 . 1 6 a n d 6 . 1 7 . T h e s p e c t r o s c o p i c w o r k t h a t i d e n t i f i e d i a n d 

j of e q u a t i o n 6 . 1 i n v o l v e d i n s t a l l i n g 4 q u a r t z w i n d o w s t o a r m s o n t h e 

p y r e x t u b e . R a d i a t i o n w a s f o c u s e d o n t o t h e e n t r a n c e s l i t of a 0 . 5 m 

E b e r t m o u n t e d , J a r r e l l - A s h s c a n n i n g m o n o c h r o m a t o r w i t h a q u a r t z 

l i t h i u m f l u o r i d e a c h r o m a t i c t r i p l e t l e n s . R a d i a t i o n f r o m t h e e x i t s l i t s 

f e l l on a n E M I 9 5 2 9 B p h o t o m u l t i p l i e r t u b e , c h o s e n b e c a u s e of i t s w i d e 

s p e c t r a l r e s p o n s e . 

T h e s i g n a l t o n o i s e r a t i o w a s s u f f i c i e n t l y l a r g e t h a t n o c o o l i n g of 

t h e P M t u b e w a s r e q u i r e d . T h e t u b e p o w e r s u p p l y w a s a H a r r i s o n 

6516A D C u n i t . T h e o u t p u t w a s d i s p l a y e d o n a D V M a n d r e c o r d e d o n a 

p a p e r c h a r t r e c o r d e r . 

F o r t h e p h o t o m e t r i c g a s t i t r a t i o n e x p e r i m e n t s a y e l l o w / g r e e n 

f i l t e r a n d s l i t s w e r e f i t t e d t o t h e P M t u b e i n s t e a d of a m o n o c h r o m a t o r . 

B e c a u s e of t h e d i f f i c u l t i e s g e n e r a l l y a s s o c i a t e d w i t h e f f i c i e n t p r o -

d u c t i o n of N - a t o m s , a s w e l l a s t h e i r s p e c i f i c i m p o r t a n c e in c o m b u s t i o n 

( e s p e c i a l l y t h e i r r e a c t i o n s w i t h h y d r o c a r b o n f r a g m e n t s t o g e n e r a t e 

H - a t o m s a l o n g w i t h N O a n d s o o t r e m o v a l ) t h e e x p e r i m e n t a l s e c t i o n w i l l 

d e a l m a i n l y w i t h t h e N - a t o m t i t r a t i o n e x p e r i m e n t s . I t s h o u l d b e s t a t e d 

t h a t t h e g e n e r a t o r o p e r a t e s v e r y e f f i c i e n t l y o n h y d r o g e n a n d h y d r o c a r b o n 

f e e d s t o c k s a l s o ( p r o p a n e , e t h y l e n e a n d m e t h a n e h a v e a l l b e e n u s e d s u c -

c e s s f u l l y ) . S e e a l s o F i g u r e 6 . 2 0 . 

A l l t h e s p e c t r a a s s o c i a t e d w i t h t h e N ( 4 s ) ~ a t o m t i t r a t i o n e x p e r i -

m e n t s ; t h e N 2 y e l l o w r e c o m b i n a t i o n f i r s t p o s i t i v e a f t e r g l o w , t h e N O 

/3 a n d y s y s t e m s a n d t h e N 0 2 y e l l o w / g r e e n c o n t i n u u m w e r e r e a d i l y o b -

t a i n e d ( a l o n g w i t h o t h e r s p e c t r a a s s o c i a t e d w i t h h i g h e r l e v e l s of e x c i -

t a t i o n ) a n d c o m p a r e d w i t h s p e c t r a i n t h e l i t e r a t u r e ( P e a r s e a n d G a y d o n , 

r e f s . 2 1 8 , 3 8 2 ) . 

In o r d e r t o i m p r o v e t h e a c c u r a c y of t h e t i t r a t i o n t e c h n i q u e , a n d 

t o m a k e t h e a p p a r a t u s s u i t a b l e f o r e s t i m a t i n g h i g h e r a t o m i c s t a t e s , t h e 
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e x h a u s t g a s f r o m t h e a p p a r a t u s w a s a n a l y s e d w i t h a T E C O m o d e l 10A 

c h e m i l u m i n e s c e n t N O x a n a l y s e r a n d a v o l u m e t r i c e n d p o i n t d e t e r m i n e d 

a s w e l l a s a p h o t o m e t r i c o n e . T h i s m o d i f i e d g a s t i t r a t i o n , s i n c e i t i n -

v o l v e s a s t r a i g h t l i n e i n t e r s e c t i o n , p r o v e d t o b e h i g h l y a c c u r a t e a n d 

r e p r o d u c i b l e , e s p e c i a l l y a t h i g h p r e s s u r e a p p l i c a t i o n s w h e r e t h e p h o -

t o m e t r i c a s s a y w a s n o t . A l l t h e t i m e t h e N - a t o m g e n e r a t i o n r a t e e x -

c e e d s t h e r a t e of f l o w of N O m o l e c u l e s i n t o t h e p y r e x r e a c t o r t h e l e v e l 

of N O in t h e t u b e w a s a l w a y s l e s s t h a n 0 . 1 p p m . T h e e x p e r i m e n t a l 

a r r a n g e m e n t s h o w n in F i g u r e s 6 . 1 6 a n d 6 . 1 7 e n a b l e d a r a n g e of u p -

s t r e a m (1. 5 t o 5 A t m ) a n d d o w n s t r e a m (6 t o 800 T o r r ) p r e s s u r e s t o b e 

s t u d i e d a s w e l l a s a n o d e g e o m e t r i e s . 

R E S U L T S 

If P o w e r c o n s u m e d b y a r c (v x i) = P W a t t s 

M o l e s N O / s e c f l o w i n g i n t o 
r e a c t o r a t e n d p o i n t = 

D i s s o c i a t i o n E n e r g y of 

N2 i n t o N ( 4 S ) = 

W a t e r c o o l i n g l o s s e s = W ( J s 

t h e n e q u a t i o n 6 . 1 r e d u c e s t o : -

°NZ X i 
V = 6.2 

2 ( P - YV) 

T a b l e 6 . 1 g i v e s a r a n g e of e x p e r i m e n t a l v a l u e s o b t a i n e d f o r t h e g e n e r a t o r 

D N 2 w a s t a k e n a s 9 4 9 . 4 k J m o l e 

T h e a v e r a g e a r c r o t a t i o n f r e q u e n c y w a s 310 H z 

y = N ^ f l o w r a t e s ( m l s ~ l ) a t 1 A t m p r e s s u r e a n d 2 0 ° C 

B = C a t h o d e d i a m e t e r = 3 . 0 m m 

2 r = A n o d e o r i f i c e d i a m e t e r ( m m ) 

P = P o w e r m e a s u r e d in W a t t s 

P ^ = D o w n s t r e a m P r e s s u r e ( T o r r ) 
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E = E x p a n s i o n R a t i o ( P 1 / P 2 ) 

In t h e e a r l y d e s i g n s u s e d f o r t h e o r i g i n a l g a s t i t r a t i o n e x p e r i m e n t s 

r u b b e r O r i n g s w e r e u s e d . M e r e l y a s a p r e c a u t i o n t o a v o i d a l l p o s s i -

b i l i t y of l e a k a g e p a s t t h e s e r i n g s o v e r t h e e x t e n d e d p e r i o d of m e a s u r e -

m e n t s f o r t h e g a s t i t r a t i o n s , e x c e s s i v e w a t e r c o o l i n g w a s u s e d . T h i s 

h e a t i n g l o s s h a s t h e r e f o r e b e e n s u b t r a c t e d in e q u a t i o n 6 . 2 a n d i n t h e 

c a l c u l a t i o n s s h o w n in T a b l e 6 . 1 . 

T A B L E 6 . 1 

P 2 E 2 r P y (%) 

30 36 2 . 0 7 14 4 8 0 5 4 . 7 

100 11 2 . 0 7 14 4 8 0 4 7 . 0 

2 9 0 8. 5 2 . 0 900 7 0 0 2 8 . 5 

1 0 76 0 . 7 7 8 0 1 1 8 4 9 . 2 

11 6 9 2 . 5 500 1 0 0 6 4 . 7 

7 6 0 2 . 5 2 . 0 7 12 4 8 0 2 8 . 0 

7 6 0 1 . 8 2 . 5 7 2 0 520 4 9 . 2 

E x p e r i m e n t a l a n d t h e o r e t i c a l r e l a t i o n s h i p s e x i s t t h a t p r e d i c t a r c 

m o v e m e n t p r o p e r t i e s a s a f u n c t i o n of s u c h v a r i a b l e s a s B , i , m , e l e c -

t r o d e r a d i i a n d a r c g a p (4 ) . F o r e x a m p l e a r e l a t i o n s h i p f o r c a t h o d e 

s p o t v e l o c i t y , U , w i t h B in G a u s s a n d i in a m p s i s g i v e n a s : -

U = 57 B 0 . 6 j.0. 33 c m / s 6 . 3 

U s i n g r e p r e s e n t a t i v e v a l u e s of B a n d i f r o m t h e e x p e r i m e n t s of 2 50 

G a u s s a n d 10 a m p s y i e l d s a v a l u e of U = 3 3 5 0 . 0 c m / s . M e a s u r e d 

v a l u e s of o p t i m u m r o t a t i o n f r e q u e n c y w e r e 310 H z , w i t h a c a t h o d e d i a -

m e t e r of 3. 0 m m t h i s y i e l d s a n a c t u a l s p o t v e l o c i t y in t h e g e n e r a t o r of 

292 c m / s . 
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In s t u d i e s o n m a g n e t i c a l l y r o t a t e d a r c s t h a t w e r e u s e d m a i n l y f o r 

t h e p u r p o s e of b u l k h e a t i n g of g a s e s (215, 216 a n d r e f e r e n c e s t h e r e i n ) 

a t h e o r e t i c a l r e l a t i o n s h i p s w a s d e r i v e d f o r r o t a t i o n f r e q u e n c y t h a t m a y 

b e e x p r e s s e d a s : -

i B H z 6 . 4 
2 m 7r R ^ 

o n t h e a s s u m p t i o n t h a t R^ » R Q , w h e r e RQ = r a d i u s of c a t h o d e a n d 

R l = r a d i u s of c y l i n d r i c a l e n c l o s u r e of a n o d e , (m = m a s s f l o w r a t e 

of c o l d g a s , a n d B i s in W b / m 2 ) . O b v i o u s l y f o r t h i s g e n e r a t o r t h a t 

a s s u m p t i o n d o e s n o t h o l d a n d q u i t e t h e r e v e r s e i s t r u e , i e . R o » R l 

( o r in t h e t e r m i n o l o g y of F i g u r e 6 . 3 i i , B » a) m o d i f y i n g t h e d e r i v a -

t i o n of e q u a t i o n 6 . 4 f o r t h i s c o n d i t i o n l e a d s t o : -

i B 
H z 6 . 5 

2 m 77• B ^ 

T h i s e x p r e s s i o n i n c l u d e s a m a s s f l o w r a t e d e p e n d e n c e . T h e g e n e r a t o r 

d e s c r i b e d in t h i s s t u d y h a s a v e r y h i g h g a s b y p a s s a n d t h e m e a s u r e d 

r o t a t i o n f r e q u e n c y w a s f o u n d n o t t o b e a s t r o n g f u n c t i o n of m . H o w -

e v e r , t a k i n g a s a r e p r e s e n t a t i v e e x a m p l e 1 . 0 g / s g i v e s a v a l u e of 

f = 4 4 0 H z . 

I t w a s n o t e x p e c t e d t h a t e i t h e r f o r U w o u l d a g r e e v e r y c l o s e l y 

w i t h t h e m e a s u r e d v a l u e s ( in f a c t t h e a g r e e m e n t is r e a l l y c l o s e r t h a n 

e x p e c t e d ) s i n c e in t h e w o r k u s e d t o o b t a i n e q u a t i o n s 6 . 3 a n d 6 . 4 t h e 

a r c g a p i s m u c h g r e a t e r t h a n t h e e l e c t r o d e d i a m e t e r a n d ' e l e c t r o d e 

e f f e c t s ' i n t h e b o u n d a r y l a y e r s , b e c o m e m o r e i m p o r t a n t a s t h e a r c 

g a p is r e d u c e d , t h e s e a r e l i k e l y to b e v e r y i m p o r t a n t in t h i s g e n e r a t o r , 

C O N C L U S I O N S 

A s h a r p - e d g e d c a t h o d e c o m b i n e d w i t h a c a r e f u l l y c o n t r o l l e d r a t e 
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of a r c r o t a t i o n m a k e s i t p o s s i b l e to d e s i g n a p l a s m a j e t w i t h a f i n e l y 

a d j u s t a b l e i n t e r e l e c t r o d e s p a c i n g w h i c h o p e r a t e s s t a b l y o v e r l o n g p e -

r i o d s of t i m e a n d w i t h a v a r i e t y of g a s e s . It r e q u i r e s n o n o b l e m o n a -

t o m i c c a r r i e r g a s , a n d w o r k s w e l l a t v e r y h i g h ( s o n i c ) f l o w v e l o c i t i e s 

t h e r e b y m i n i m i s i n g h e a t l o s s e s t o t h e a n o d e . I t c a n a c t a s a n e f f i c i e n t 

g e n e r a t o r of p a r t i c u l a r r a d i c a l s a n d s p e c i f i c e x c i t e d s t a t e s a n d c a n b e 

u s e d w i t h a s u p e r s o n i c n o z z l e e x p a n s i o n t o h e l p q u e n c h t h e s e . T h e 

c o m p a c t a n d i n e x p e n s i v e c o n s t r u c t i o n u s i n g a b o n d e d f e r r i t e p e r m a -

n e n t m a g n e t , w e i g h t s o n l y 600 g r a m s , w i t h t h e o u t e r c a s i n g m a d e in 

b r a s s f o r e a s e of m a c h i n i n g . T h i s w e i g h t c o u l d e a s i l y b e r e d u c e d 

u s i n g a l i g h t w e i g h t i n s u l a t i o n c a s i n g , a l l o w i n g m i n i a t u r i s a t i o n a n d 

m a k i n g p o s s i b l e i t s u s e in v a r i o u s a p p l i c a t i o n s p r e v i o u s l y n o t a v a i l a b l e 

f o r c o n v e n t i o n a l p l a s m a t o r c h e s . 

B e c a u s e t h e f i n a l r o t a t i o n f r e q u e n c y r e s u l t s f r o m t h e b a l a n c e 

of t h e L o r e n t z f o r c e d r i v i n g t h e a r c , a n d t h e a e r o d y n a m i c d r a g f o r c e s 

o n t h e a r c a s i t m o v e s t h r o u g h i t s o w n w a k e ; f o r l a r g e a r c g a p s t h e 

b e h a v i o u r of t h e a r c i s t h e r e f o r e a s a n i n v o l u t e (4 ) , a n d u n d e r t h e s e 

c i r c u m s t a n c e s t h e l e n g t h of t h e a r c i s n o t e q u a l t o t h e a r c g a p . A s 

w a s s t a t e d e a r l i e r , f r o m r e f . 4, t h e f i n a l r o t a t i o n f r e q u e n c y i s a f u n c -

t i o n of t h e g a p w i d t h ( a n d a r c s h a p e ) . In t h i s g e n e r a t o r , b e c a u s e t h e 

a r c h a s b e e n r e d u c e d in l e n g t h , t h e b e h a v i o u r i s m o r e l i k e t h a t of a 

s p o k e , in t h a t r e s p e c t i t h a s b e e n ' s t r e a m l i n e d ' w i t h r e s p e c t t o a n i n -

v o l u t e . A l t h o u g h t h e o p t i m u m f r e q u e n c y in t h e p r e s e n t w o r k w a s a b o u t 

300 H z , t h e r e w a s s o m e e v i d e n c e , f r o m t h e L i s s a j o u s f i g u r e s , t h a t 

w i t h t h i s t y p e of s m a l l a r c r o t a t i o n f r e q u e n c i e s v e r y m u c h h i g h e r t h a n 

t h i s m a y b e a c h i e v e d , (if d e s i r e d f o r a p a r t i c u l a r a p p l i c a t i o n ) . S u b -

j e c t of c o u r s e t o t h e t h e r m a l p r o p e r t i e s of t h e e l e c t r o d e s , a n d c o n s t i -

t u t i o n of t h e p l a s m a b e i n g c o m p a t i b l e w i t h v e r y h i g h r o t a t i o n r a t e s , 

s t a b l e o p e r a t i o n m a y b e o b t a i n e d . 
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T h e p l a s m a c o n s t i t u t i o n i s v e r y i m p o r t a n t w i t h r e s p e c t t o t h e 

t u n i n g a n d o p e r a t i o n a l s t a b i l i t y of t h e g e n e r a t o r . In n o b l e g a s p l a s m a , 

a n d t h o s e c o n t a i n i n g n i t r o g e n , t h e p r e d o m i n a n t i o n s a r e p o s i t i v e l y 

c h a r g e d ( V e n u g o p a l a n ) a n d r e q u i r e l o w e r l o n g i t u d i n a l f i e l d s t h a n t h o s e 

s p e c i e s s u s c e p t i b l e t o p r o d u c i n g n e g a t i v e i o n s s u c h a s o x y g e n , h y d r o -

g e n a n d h y d r o c a r b o n s . T h e r m i o n i c e m i s s i o n a i d e d b y b o m b a r d m e n t 

of h e a v y p o s i t i v e i o n s h e l p s t o s u s t a i n t h e c a t h o d e . T h e n a t u r e of t h e 

p l a s m a w i l l a l s o m o d i f y t h e p o s i t i v e i o n s p a c e c h a r g e in t h e c a t h o d e 

v o l t a g e d r o p r e g i o n w h i c h i s t h e d e t e r m i n i n g r e g i o n f o r f i e l d e m i s s i o n . 

T h e e x p o n e n t i a l d e p e n d e n c e of t h e r m i o n i c e m i s s i o n w i t h t e m p e r a t u r e 

l e a d s t o a p p r e c i a b l e c u r r e n t s o n l y a t t e m p e r a t u r e s c l o s e t o t h e m e l t -

i n g p o i n t t e m p e r a t u r e of t h e c a t h o d e a n d m a k e s f i e l d e m i s s i o n h i g h l y 

d e s i r a b l e to k e e p e r o s i o n l e v e l s l o w . I n c r e a s e d f i e l d e m i s s i o n m a y 

a l s o r e m o v e a c o n s t r a i n t on t h e r o t a t i o n f r e q u e n c y . 

T h e v e r y l o w l e v e l s of e r o s i o n a n d h i g h s t a b i l i t y ( e s p e c i a l l y w i t h 

n i t r o g e n ; h a s g e n e r a l l y b e e n t h e m o s t d i f f i c u l t p l a s m a t o m a i n t a i n 

( C h a p t e r 4)) s h o w n b y t h i s g e n e r a t o r i s s t r o n g e v i d e n c e t h a t f i e l d e m i s -

s i o n a s a c o m p o n e n t of a r c s t a b i l i s a t i o n i s p r e s e n t . 

T h e p o s s i b i l i t y of f i e l d e m i s s i o n s t a b i l i s a t i o n w a s a n t i c i p a t e d a s 

a p o s s i b l e d e s i g n f e a t u r e . H o w e v e r , o v e r a l l f i e l d i n t e n s i t i e s u s e d in 

t h e g e n e r a t o r of 10 2 t o 10 3 V c m " 1 w e r e t h r e e o r d e r s of m a g n i t u d e t o o 

l o w t o a n t i c i p a t e a s i g n i f i c a n t f i e l d e m i s s i o n ( C o b i n e ) . H o w e v e r , i t i s 

t h e c a t h o d e d r o p r e g i o n t h a t d e t e r m i n e s t h e e f f e c t i v e f i e l d i n t e n s i t y a t 

t h e c a t h o d e t i p a n d t h i s r e g i o n i s v e r y m u c h s m a l l e r t h a n t h e l e n g t h of 

t h e a r c g a p a n d c o u l d l e a d t o v a l u e s c l o s e r t o 10^ V c m " 1 . U s i n g n i t r o -

g e n , a n d c o n d i t i o n s s i m i l a r t o t h o s e of t h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d h e r e , 

t h e v o l t a g e d r o p r e g i o n w a s e s t i m a t e d a t 6 x 10"^ c m ( C o b i n e ) . T h e 

p r e s e n c e of t h o r i u m a n d t h e s h a r p e d g e d c a t h o d e w o u l d f u r t h e r a i d a 

p o s s i b l e f i e l d e m i s s i o n s t a b i l i s a t i o n c o m p o n e n t b y g i v i n g r i s e t o a 
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l o c a l i n c r e a s e in p o s i t i v e i o n s p a c e c h a r g e , f u r t h e r i n c r e a s i n g t h e e f -

f e c t i v e f i e l d s t r e n g t h . S u c h p o s s i b i l i t i e s a r e w o r t h i n v e s t i g a t i n g , a l o n g 

w i t h w a y s i n w h i c h t h e a n o d e m a y a l s o a c t t o s t a b i l i s e t h e a r c ( a d d i -

t i o n s of r a d i o a c t i v e m a t e r i a l f o r e x a m p l e ) s o t h a t i t m a y o p e r a t e i n a 

r o l e o t h e r t h a n s p e c i e s q u e n c h i n g . 

T h e s m a l l s i z e of t h e a r c in t h e p l a s m a g e n e r a t i o n r e g i o n m a k e s 

c o n v e n t i o n a l s o l i d p r o b e t e c h n i q u e s d i f f i c u l t ( s e e B i b l i o g r a p h y a n d r e f s . 

5 8 , 6 0 , 88 , 8 9 , 3 9 5 ) . E x t r a c t i o n of t h e r a d i a t i o n a s s e e n i n F i g u r e 6 . 3 

m a y b e of u s e f o r i n - s i t u s t u d i e s o n e x c i t a t i o n p r o c e s s e s . 

A g e n e r a l r e v i e w of p o s s i b l e u s e s of l o w t e m p e r a t u r e p l a s m a s 

b a s e d on p r e v i o u s d e s i g n s i s in t h e L i t e r a t u r e ( 2 6 9 ) . U s e s f o r c a r b u -

r i s i n g of m e t a l c o m p o n e n t s w i t h h y d r o c a r b o n s a r e a l s o r e p o r t e d (164, 

165) , t h i s d e s i g n d i f f e r s f u n d a m e n t a l l y f r o m a l l p r e v i o u s d e s i g n s of 

p l a s m a g e n e r a t o r a n d m a k e s i t of u s e b o t h in a c a d e m i c a n d p r a c t i c a l 

s t u d i e s . 

A r c h e a t e r s h a v e b e e n u s e d p r e v i o u s l y in a c a d e m i c s t u d i e s (41, 

4 7 5 ) . D e v i c e s h a v e a l s o b e e n r e p o r t e d s p e c i f i c a l l y f o r g e n e r a t i n g 

s m a l l i o n s ( 3 7 , 4 6 0 ) , a n d n u m e r o u s p a t e n t s e x i s t f o r v a r i o u s p r o c e s s e s 

i n v o l v i n g c o n t i n u o u s d i s c h a r g e s ( f o r e x a m p l e r e f . 4 7 0 ) a n d h a v e b e e n 

r e p o r t e d a t S y m p o s i a ( f o r e x a m p l e r e f s . 241, 3 6 0 , 3 9 9 , 4 7 0 , 4 7 2 , 4 7 3 ) . 

T h e c o m m o n e l e c t r o d e m a t e r i a l s a r e n o r m a l l y c o p p e r a n d t u n g s t e n . 

H o w e v e r , in t h e v e r y e a r l y W o o d ' s t u b e A l u m i n i u m e l e c t r o d e s w e r e 

u s e d ( 4 6 6 ) . 

D i f f i c u l t i e s w i t h e l e c t r o d e c o n t a m i n a t i o n a n d e r o s i o n h a s f a v o u r e d 

t h e u s e of v a r i o u s ' e l e c t r o d e l e s s ' d i s c h a r g e a r r a n g e m e n t s w h i c h a r e 

i n d u c t i v e l y c o u p l e d t o t h e p l a s m a . E i t h e r a n ' E - T y p e ' o r a n ' H - T y p e ' . 

T h e E - T y p e i n c l u d e m i c r o w a v e d i s c h a r g e s w h e r e e x c i t a t i o n c o m e s 

f r o m a h i g h f r e q u e n c y m i c r o w a v e s o u r c e , e g . 2 . 4 5 G H z (113, 133) 

a c t i n g a s a d i a t h e r m y u n i t w i t h a c a v i t y n o r m a l l y t u n e d i n t o r e s o n a n c e . 

T h e H - T y p e u s e s a s o l e n o i d a t R F f r e q u e n c i e s ( e g . 35 M H z r e f . 360) 
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w h e r e t h e p l a s m a i s m a i n t a i n e d b y J o u l e h e a t i n g r e s u l t i n g f r o m i t s 

b e h a v i o u r a s t h e s h o r t c i r c u i t e d s e c o n d a r y w i n d i n g of a t r a n s f o r m e r , 

w i t h t h e R F l e a d a c t i n g a s t h e p r i m a r y . S u c h d i s c h a r g e s h a v e b e e n 

u s e d in c o m b u s t i o n s t u d i e s (2 32 ) . 

G e n e r a l l y m i c r o w a v e u n i t s a r e u s e d in a c a d e m i c s t u d i e s i n v o l v -

ing a t o m g e n e r a t i o n ( f o r r e v i e w s s e e 194, 2 2 6 , 384) w i t h a t o m s g e n e -

r a t e d f r o m s u b s e q u e n t r e a c t i o n s o f t e n t h e p r i n c i p a l o n e s f o r s t u d y 

(241). B o t h t y p e s of d i s c h a r g e h a v e v e r y h i g h g a s b y p a s s a n d t h e e l e c -

t r i c a l e f f i c i e n c y of a t o m p r o d u c t i o n i s l o w . B o t h a r e e x t r e m e l y s e n -

s i t i v e t o t h e n a t u r e of t h e s u r f a c e of t h e c o n t a i n i n g v e s s e l . 

F o r n i t r o g e n a t o m p r o d u c t i o n s u c h t y p e s h a v e v e r y h i g h a m o u n t s 

of e n e r g y p a r t i t i o n i n t o b u l k t h e r m a l h e a t i n g , a l t h o u g h it i s p o s s i b l e t o 

i m p r o v e N - a t o m p r o d u c t i o n b y t h e i n c l u s i o n of a s e n s i t i s e r , n o t a b l y 

SF^, ( 4 7 4 ) . W h i l e t h e r e i s s o m e e v i d e n c e of v a r i o u s d i f f e r e n t e l e c t r o -

n i c s t a t e s b e i n g p r o d u c e d in 2 . 4 5 G H z s o u r c e s w i t h o x y g e n ( i e . 1Ag 

r e f . 113) i t i s u n l i k e l y t h a t , d u e t o t h e d i f f e r e n c e in t h e m o d e of e x c i t a -

t i o n , t h a t t h e t u n a b i l i t y p r e s e n t in t h e g e n e r a t o r d e s c r i b e d in t h i s 

c h a p t e r ( i e . t o g o , a t w i l l , f r o m t h e c o n d i t i o n t h a t l e a d s t o t h e e m i s -

s i o n s e e n in F i g u r e 6 . 2 0 a , t o t h a t s e e n in F i g u r e 6 . 2 0 d ) w o u l d b e 

f o u n d w i t h m i c r o w a v e s o u r c e s . 

A s a f i n a l c o n c l u s i o n , t h e g e n e r a t o r s h o w n d i a g r a m a t i c a l l y in 

F i g u r e 6 . 1 3 h a s s o l v e d a l l t h e p r o b l e m s g e n e r a l l y a s s o c i a t e d w i t h a r c 

d i s c h a r g e s , a s w e l l a s h a v i n g c h a r a c t e r i s t i c s t h a t m a k e i t s u p e r i o r t o 

i n d u c t i v e s y s t e m s g e n e r a l l y u s e d h i t h e r t o b e c a u s e of e l e c t r o d e c o n t a -

m i n a t i o n p r o b l e m s . T h e r e s u l t i s a d e s i g n of g e n e r a t o r t h a t i s 

s u p e r i o r f o r a n u m b e r of p r a c t i c a l a s w e l l a s a c a d e m i c a p p l i c a t i o n s . 

I n i t i a l e x p e r i m e n t s i n d i c a t e d t h a t t h e p o w e r s u p p l y s h o w n in 

F i g u r e 6 . 1 7 m a y b e r e p l a c e d b y b a t t e r i e s , w i t h a r e d u c e d b a l l a s t r e -

s i s t i v e l o a d . H o w e v e r , a s e p a r a t e c a p a c i t i v e d i s c h a r g e c i r c u i t in 

c o m b i n a t i o n w i t h t h e T e s l a c o i l w o u l d b e r e q u i r e d f o r i n i t i a t i n g t h e a r c . 
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H a v i n g d e m o n s t r a t e d t h e e f f i c i e n c y of t h e g e n e r a t o r , i m p r o v e m e n t s in 

t h e e f f i c i e n c y of t h e p o w e r s u p p l y , t o a v o i d d i s s i p a t i n g a n e q u i v a l e n t 

a m o u n t of p o w e r i n t h e b a l l a s t l o a d , w o u l d b e a n o b v i o u s n e x t s t e p f o r 

p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n . 

A n o t h e r f e a t u r e f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n i s t h e p o w e r s r e q u i r e d 

f o r p u m p i n g f e e d s t o c k g a s e s . W i t h a n a r c of o n l y 300 m i c r o n s in 

l e n g t h , r o t a t i n g a t 300 H z , it i s e v i d e n t t h a t m o s t of t h e g a s e o u s f e e d -

s t o c k t o t h e p l a s m a g e n e r a t o r a c t u a l l y b y p a s s e s t h e a r c . F o r t h e a p -

p l i c a t i o n s c o n s i d e r e d w i t h t h i s d e v i c e ( i e . s e l e c t i v e p r o d u c t i o n of 

s p e c i e s , r a t h e r t h a n b u l k t h e r m a l h e a t i n g of a l l t h e f e e d s t o c k ) t h i s i s 

a d v a n t a g e o u s f o r i n c r e a s e d e l e c t r i c a l e f f i c i e n c y , a s d e s c r i b e d b y e q u a -

t i o n 6 . 1 . H o w e v e r , f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n , c o n s i d e r a t i o n n e e d s t o 

b e g i v e n t o t h e t o t a l p o w e r r e q u i r e m e n t , w h i c h w o u l d i n c l u d e t h e p o w e r 

r e q u i r e d t o p u m p g a s e s t o t h e g e n e r a t o r . 

T h e r e a s o n a h i g h g a s b y p a s s of t h e a r c i m p r o v e s t h e s p e c i e s 

g e n e r a t i o n e f f i c i e n c y , i s t h a t w h e n t h e s p e c i e s a r e g e n e r a t e d b y c l o s e 

c o n t a c t w i t h t h e c o n d u c t i n g c h a n n e l , t h e y a r e a d m i x e d w i t h a v a s t e x -

c e s s of u n d i s s o c i a t e d g a s , a n d t h e p r o b a b i l i t y of a t o m - a t o m r e c o m b i -

n a t i o n b y c o l l i s i o n , p r i o r t o t h e d e s i r e d r e a c t i o n , i s s i g n i f i c a n t l y r e -

d u c e d . T h i s h a s e f f e c t i v e l y i n c r e a s e d t h e i r m e a n f r e e p a t h a n d h e n c e 

l i f e t i m e w i t h r e s p e c t t o r e c o m b i n a t i o n l o s s e s . F o r a s i n g l e c o m p o n e n t 

d i a t o m i c f e e d s t o c k , a n a t o m - m o l e c u l e c o l l i s i o n w i l l r e s u l t i n n o l o s s 

of a t o m s . 

T o c a l c u l a t e w h a t p e r c e n t a g e of t h e f e e d s t o c k c o m e s i n t o c o n t a c t 

w i t h t h e c o n d u c t i n g c h a n n e l r e q u i r e s s o m e a s s u m p t i o n s . F i r s t l y a n 

a r c t h i c k n e s s h a s t o b e a s s u m e d , a n d t h e n t h e a s s u m p t i o n t h a t t h e g a s 

e x p a n s i o n on a p p r o a c h i n g t h e a r c , c a u s i n g a n o v e r f l o w of t h e c o n d u c t -

ing c h a n n e l , d o e s n o t o c c u r t o a n y s i g n i f i c a n t e x t e n t . L a w t o n a n d 

W e i n b e r g s t a t e t h a t t h e g e n e r a l c o n d i t i o n f o r a g a s f l o w i n g a t l i n e a r 

v e l o c i t y , v, t o e x p e r i e n c e t h e p a s s a g e of t h e d i s c h a r g e a t l e a s t o n c e , 
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i s g i v e n b y w > 2tt v / d w h e r e w = the a n g u l a r v e l o c i t y a n d d = t h e 

' e f f e c t i v e ' a r c c h a n n e l t h i c k n e s s . T h i s c o n d i t i o n i s n o t m e t b y t h i s 

g e n e r a t o r , a n d it i s e v i d e n t t h a t l e s s t h a n 1% of t h e g a s f l o w w o u l d 

c o m e i n t o ' c o n t a c t ' w i t h t h e a r c w i t h a n a s s u m e d t h i c k n e s s a s l a r g e 

a s 1 m m . 

T h e p e r c e n t a g e d i s s o c i a t i o n of n i t r o g e n m e a s u r e d in t h e s e e x -

p e r i m e n t s w a s b e t w e e n 1 t o 5% of t h e t o t a l f e e d s t o c k f l o w r a t e . T h i s 

i s h i g h e r t h a n m i g h t b e e x p e c t e d w i t h s u c h a h i g h g a s b y p a s s . T h e 

r e a s o n f o r t h a t is o n l y s p e c u l a t i v e a t t h i s s t a g e , b u t m a y b e d u e t o 

' u p - p u m p i n g ' of v i b r a t i o n a l l y e x c i t e d m o l e c u l e s p a s s i n g t h r o u g h t h e 

c o n v e r g e n t - d i v e r g e n t n o z z l e of t h e g e n e r a t o r , t h u s l e a d i n g t o d i s s o -

c i a t i o n o n e x p a n s i o n . T h i s t y p e of p r o c e s s i s c o n s i d e r e d in r e f . 80 , 

a n d w i l l be s t r o n g l y i n f l u e n c e d b y t h e o p e r a t i n g p r e s s u r e s . 

C a l c u l a t i o n of t h e t o t a l g a s p u m p i n g p o w e r t o a g e n e r a t o r of t h i s 

s o r t , m a y b e e s t i m a t e d a s f o l l o w s : -

P u m p i n g P o w e r = W = m A H a c t = C p ( A T ) a c t 6 . 6 

T h e p u m p i n g w i l l b e d o n e b y a c o m p r e s s o r w i t h a n i s e n t r o p i c e f f i c i e n -

c y d e f i n e d a s f o l l o w s : -

77 (AH)s nc = 6.7 

A H a c t 

m ( A H ) s m C p (AT) 
W = = 6 . 8 

Tic 

U s i n g a s a n e x a m p l e N i t r o g e n g a s , i n i t i a l l y a t 1 a t m a n d 300 K , d e l i -

v e r e d t o t h e g e n e r a t o r a t 5 a t m . F o r a d i a b a t i c , i s e n t r o p i c c o m p r e s 

s i o n : -

T 2 = 3 0 0 ( 5 ) ° - 4 / 1 - 4 = 4 8 2 . 8 K 6 . 9 

(AT)S = 183 K 
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T o a f i r s t a p p r o x i m a t i o n C p = 1. 0 k J k g " 1 U s i n g a r e p r e s e n t a -

t i v e f l o w of N z = 1. 0 g s " 1 t h e n W = 183 / r j c W a t t s . 

A r e p r e s e n t a t i v e f i g u r e f o r rjc w o u l d b e 0 . 7 5 t o 0 . 8 ( R o g e r s a n d 

M a y h e w ) , s o t h a t p u m p i n g p o w e r s of 2 5 0 W p e r u n i t c o u l d b e a n t i c i -

p a t e d . T h i s v a l u e i s n e a r l y h a l f t h a t of t h e e l e c t r i c a l p o w e r d i s s i p a t e d 

b y t h e a r c . 

F r o m t h e s e c a l c u l a t i o n s i t i s e v i d e n t t h a t t h e p u m p i n g p o w e r s 

w i l l n o t b e i n s i g n i f i c a n t . T h i s w i l l n o t n e c e s s a r i l y p r e c l u d e t h e u s e of 

t h e s e u n i t s f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n a n d t h i s w i l l b e d e t e r m i n e d b y w h a t 

o v e r a l l g a i n s m a y b e e x p e c t e d . 

I t w o u l d n o t b e u n r e a l i s t i c t o i m a g i n e , f o r e x a m p l e , a C H 4 

p l a s m a g e n e r a t o r f i r i n g a l a r g e n a t u r a l g a s t w o s t r o k e p u m p i n g e n g i n e . 

T h e r e , t h e h i g h p r e s s u r e C H 4 f e e d s t o c k i s a l r e a d y a v a i l a b l e a t t h e e n -

g i n e . S u c h e n g i n e s h a v e s e v e r e d i f f i c u l t i e s m e e t i n g e m i s s i o n s t a n d a r d s 

(461) a n d a f a s t , l e a n - b u r n s o l u t i o n w o u l d b e v e r y a d v a n t a g e o u s . 

T h e r e h a v e b e e n d e v e l o p m e n t s in n o n - c r y o g e n i c s e p a r a t i o n 

s c h e m e s ( s e e a l s o A p p e n d i x 1), w h i c h w o u l d p r o v i d e h i g h p r e s s u r e O^ 

a s w e l l a s N^ g a s s t r e a m s . T h e p o s i t i v e e f f e c t s of e n r i c h m e n t in 

D i e s e l e n g i n e o p e r a t i o n h a v e n o t b e e n f u l l y e x p l o r e d , a n d a h y b r i d of 

a n C>2» e n r i c h m e n t a n d p l a s m a c o u l d p r o v i d e a h y b r i d f o r l o w s o o t 

a n d N O x e m i s s i o n s . N a t u r a l l y , t h e p u m p i n g p o w e r s w i l l a l w a y s n e e d 

t o b e c o n s i d e r e d in t h e t o t a l e n e r g y c a l c u l a t i o n s , b u t t h e y m a y n o t 

n e c e s s a r i l y r u l e o u t p r a c t i c a l u s e . T h i s w i l l d e p e n d o n c o n s i d e r a t i o n 

of a l l t h e p o t e n t i a l g a i n s t h a t t h e p l a s m a g e n e r a t o r c o u l d m a k e a v a i l -

a b l e . 
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B e r t e l l i ' s M u s s o l i n i 
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F i g u r e 6 . Z - F i n e d e t a i l of c a t h o d e - a n o d e a r r a n g e m e n t 

QCVJ 

QQ 

A 
Q C M 

A 
C L ~ 



c a t h o d e s p o t t r a j e c t o r i e s . 
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F i g u r e 6 . 4 - S c h e m a t i c of m a x i m u m a r c s t r e t c h t h a t o c c u r s 
w i t h d e v i a t i o n f r o m p r e s e t t r a j e c t o r y , a r e s u l t 
of t h e c o m b i n e d e l e c t r o d e g e o m e t r y . 
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F i g u r e 6 . 5 - C a t h o d e m i c r o g r a p h 
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d 3 cm 

F i g u r e 6 . 6 A r c v o l t a g e a s a f u n c t i o n of s e p a r a t i o n ( f r o m 
v o n E n g e l , p 2 6 l ) 
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Figure 6.7 L o n g i t u d i n a l c o m p o n e n t of e l e c t r i c f i e l d a s a 
f u n c t i o n of c u r r e n t a t 1 A t m o s p h e r e f o r d i f f e r e n t 
g a s e s , ( f r o m v o n E n g e l , p 2 6 2 ) 
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F i g u r e s 6 . 1 0 - 6 . 1 2 - S e q u e n c e s in r o t a t i o n r a t e r e f i n e m e n t ( s e e a l s o 
l i s t of f i g u r e s ) 



- 
1
6
6 

-

F
ig

u
re 

6
.1

3 
- 

S
ch

em
atic 

of 
the 

fin
al 

construe 



- 167 -

F i g u r e s 6 . 1 4 - 6 . 16 - See l i s t of f i g u r e s 
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F i g u r e 6 . 1 7 - S c h e m a t i c of t h e s t e a d y s t a t e s t e a d y f l o w e v a l u a -
t i o n a p p a r a t u s s e e n in F i g u r e 6 .16 
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C H A P T E R 7 

S P E C T R O S C O P I C S T U D I E S 

I N T R O D U C T I O N 

T h i s C h a p t e r d e s c r i b e s e x p e r i m e n t s a n d r e s u l t s t h a t f o r m e d a 

p a r t o f , a n d s u p p l e m e n t t o , s o m e of t h e a r g u m e n t s of p r e v i o u s C h a p -

t e r s . T h e e a s e w i t h w h i c h e m i s s i o n s p e c t r a c o u l d b e o b t a i n e d w i t h t h e 

p l a s m a g e n e r a t o r , f o r t h e c o n d i t i o n s s h o w n in F i g u r e 6 . 2 0 , f a c i l i t a t e d 

d e t a i l e d q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s . F o r e x a m p l e , t h e s p e c t r u m s h o w n a s 

F i g u r e 6 . 1 8 r e a d i l y y i e l d s t he r o t a t i o n a l c o n s t a n t f o r N O a n d t h e c o m -

p l e t e s p e c t r u m e n a b l e s a c c u r a t e c a l c u l a t i o n of t h e a n h a r m o n i c i t y c o n -

s t a n t . T h i s d a t a w a s o b t a i n e d d i r e c t l y ( i e . w i t h o u t t h e u s e of a s p e c -

t r u m p l a t e a n d m i c r o d e n s i t o m e t e r ) in a m a t t e r of m i n u t e s . 

T h e m a i n a i m of t h e s p e c t r o s c o p i c w o r k d e s c r i b e d in t h i s C h a p -

t e r w a s t o s h o w e x p e r i m e n t a l l y t h e l i n k b e t w e e n N - a t o m s a n d H - a t o m s 

in t h e e l e c t r i c a l a u g m e n t a t i o n w o r k . O t h e r s p e c t r o s c o p i c i n f o r m a t i o n 

i s r e a d i l y a v a i l a b l e w i t h t h e t o t a l e x p e r i m e n t a l s y s t e m s h o w n in 

F i g u r e 7 . 1 . T h e r e l e v a n t s p e c t r a w i l l b e p r e s e n t e d , w i t h e a c h s p e c i e s 

s e c t i o n d e a l i n g w i t h i n d i v i d u a l p a r t s t h a t a r e e i t h e r d i r e c t l y r e l e v a n t 

t o t h i s t h e s i s o r of p o s s i b l e u s e to f u r t h e r w o r k in t h i s a r e a . 

E X P E R I M E N T A L 

T h e b a s i c a p p a r a t u s i s s h o w n in F i g u r e 7 . 1 . I t i s a n e x t e n s i o n 

of t h a t d e s c r i b e d in t h e e x p e r i m e n t a l s e c t i o n of C h a p t e r 6 a n d s h o w n 

a s F i g u r e 6 . 17 . 

C a l i b r a t i o n s f o r t h e s p e c t r a s h o w n in t h i s C h a p t e r w e r e o b t a i n e d 

b y u s i n g c a l i b r a t e d a r g o n , h e l i u m , m e r c u r y o r n e o n s o u r c e s . I m a g e s 

of t h e s o u r c e s w e r e s u p e r i m p o s e d on t h e e n t r a n c e s l i t s of t h e m o n o -

c h r o m a t o r , s i m u l t a n e o u s l y w i t h t h e r a d i a t i o n f r o m t h e r e a c t i n g s y s -

t e m u n d e r s t u d y , a t t h e t i m e of r e c o r d i n g , f o r h i g h e s t a c c u r a c y of c a l i -

b r a t i o n . W a v e l e n g t h d a t a f o r t h e s e s o u r c e s w e r e o b t a i n e d f r o m t h e 



F i g u r e 7 . 1 - P l a s m a s p e c t r o s c o p y a p p a r a t u s 
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m a n u f a c t u r e r s ( ' P e n - R a y ' l a m p s - U l t r a - V i o l e - t P r o d u c t s I n c . , a n d 

E a l i n g B e c k C o m p a n y ) a n d f r o m p u b l i s h e d s o u r c e s , s u c h a s r e f s . 11, 

4 9 , 99 a n d 151. 

N I T R O G E N 

T h e y e l l o w f i r s t p o s i t i v e n i t r o g e n a f t e r g l o w m a y b e s e e n in 

F i g u r e 6 . 2 0 b . T h i s a f t e r g l o w h a s b e e n s t u d i e d e x t e n s i v e l y in i n v e s t i -

g a t i o n s i n v o l v i n g t h e r e c o m b i n a t i o n of a t o m s g e n e r a t e d in e l e c t r i c a l 

d i s c h a r g e s . I t i s f u l l y c h a r a c t e r i s e d ( P e a r s e a n d G a y d o n , 7 8 , 3 8 2 , 

471, 4 7 2 , 4 7 3 ) . F i r s t a n d s e c o n d p o s i t i v e e m i s s i o n s h a v e b e e n r e -

c o r d e d in N H 3 / F 2 f l a m e s (81). 

T h e y e l l o w f i r s t p o s i t i v e a f t e r g l o w r e s u l t s f r o m t h e r e c o m b i n a -

t i o n of g r o u n d s t a t e ( S ) N - a t o m s a l o n g t h e u s u r f a c e ( s e e F i g u r e 

7 . 2 ^ w i t h a p r o p o r t i o n u n d e r g o i n g i n t e r s y s t e m c r o s s i n g i n t o h i g h v i -

b r a t i o n l e v e l s of t h e B 

s t a t e . I t i s t h e t r a n s i t i o n B^TI -> A ^ S t h a t 

g i v e s r i s e t o t h e y e l l o w e m i s s i o n . D i r e c t t r a n s i t i o n f r o m t h e A s t a t e 

t o t h e g r o u n d s t a t e g i v e s r i s e t o t h e r a d i a t i o n of t h e V e g a r d - K a p l a n 

b a n d (A"^£ -> X * 2 g ) , w h i c h d u e t o t h e c h a n g e in m u l t i p l i c i t y ( f o r b i d d e n ) 

i s w e a k a n d r a r e l y s e e n , a l t h o u g h s o m e b a n d s a r e p r e s e n t in F i g u r e 

7 . 4 . 

In C h a p t e r 6 t h e p o s s i b i l i t y of s t a t e s e l e c t i v i t y w i t h t h e p l a s m a 

g e n e r a t o r w a s i n t r o d u c e d , a n d t h i s a t t e n t i o n t o t h e d e t a i l s of t h e s p e c -

t r u m i s t o s h o w t h a t t h e p r i n c i p a l e m i s s i o n r e c o r d e d in t h a t s p e c t r u m 

a r o s e f r o m r e c o m b i n a t i o n of g r o u n d s t a t e a t o m s . 

In a d e t a i l e d s t u d y of t h e r e c o m b i n a t i o n a f t e r g l o w of n i t r o g e n 

(78 ) , i t w a s s t a t e d t h a t g e n e r a l a g r e e m e n t h a d b e e n r e a c h e d a m o n g 

s p e c t r o s c o p i s t s t h a t t h e c h a r a c t e r i s t i c y e l l o w a f t e r g l o w w a s a s s o c i a t e d A 

w i t h r e c o m b i n a t i o n of g r o u n d s t a t e ( g ) N - a t o m s . O n p r o g r e s s i v e a d -

d i t i o n of n i t r i c o x i d e in t h e s e e x p e r i m e n t s , t h e y e l l o w a f t e r g l o w ( F i -

g u r e 6 . 2 0 b ) w a s r e p l a c e d b y a b l u e e m i s s i o n ( F i g u r e 6 . 2 0 a ) a n d f i n a l l y 
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b y a y e l l o w / g r e e n e m i s s i o n ( F i g u r e 6 . 2 0 c ) . In b e t w e e n t h e c o n d i t i o n s 

s h o w n in F i g u r e s 6 . 2 0 a a n d c t h e r e w a s a p o i n t a t w h i c h t h e r e w a s n o 

e m i s s i o n of l i g h t a t a l l f r o m t h e e x p e r i m e n t . 

T h e s e q u e n c e of c o l o u r c h a n g e s f o r m s t h e b a s i s of t h e e s t a b l i s h e d 

p h o t o m e t r i c g a s t i t r a t i o n t e c h n i q u e t h a t w a s e m p l o y e d f o r t h e N - a t o m 

g e n e r a t i o n r a t e c a l c u l a t i o n s d e s c r i b e d in C h a p t e r 6 . T h e t r a n s i t i o n 

f r o m c o l o u r l e s s t o y e l l o w g r e e n i s s h a r p , a n d t h e r e f o r e a c t s a s a n i n -

d i c a t o r , t h u s e s t a b l i s h i n g t h e e n d p o i n t f o r t h e N - a t o m f o r m a t i o n r a t e 

d e t e r m i n a t i o n s h o w n in F i g u r e 6 . 1 9 . A s s t a t e d p r e v i o u s l y , a y e l l o w 

f i l t e r w a s p l a c e d o v e r t h e P M t u b e f o r t h e t i t r a t i o n e x p e r i m e n t s . 

T h e b l u e e m i s s i o n i s a s s o c i a t e d w i t h N O * ( o n e p e a k of w h i c h h a s 

b e e n s h o w n a s F i g u r e 6 . 1 8 ) a n d F i g u r e 7 . 3 s h o w s t h e y e l l o w / g r e e n 

N 0 2 * c o n t i n u u m f o r m e d b y r e a c t i o n of N O w i t h O . T h e N 0 2 * s p e c t r u m 

i s i n c l u d e d b e c a u s e of i t s p o s s i b l e s i g n i f i c a n c e f o r t h e o b s e r v a t i o n s 

m a d e o n s o o t r e m o v a l d e s c r i b e d in C h a p t e r 4 . T h e i m p o r t a n c e of O 2 

c h e m i s o r p t i o n a n d O H o x i d a t i o n of s o o t h o w e v e r , m a k e t h e r o l e of O -

a t o m s l e s s c l e a r . F u r t h e r w o r k i s r e q u i r e d in t h i s a r e a . 

T h e N 0 2 * p r o d u c e d b y r e a c t i o n of N O a n d O i s o n e r e a c t i o n t h a t 

c o u l d o c c u r w i t h O - a t o m s in a c o m b u s t i o n e n v i r o n m e n t . T h i s r e a c t i o n 

h a s b e e n u s e d t o e s t i m a t e t e m p e r a t u r e s i n a s p a r k i g n i t i o n e n g i n e (431). 

T h e r e a c t i o n s of O - a t o m s a r e w e l l d o c u m e n t e d ( 7 9 , 92) a n d s t u d i e s of 

d i r e c t r e a c t i o n w i t h h y d r o c a r b o n s a r e a l s o r e p o r t e d (316) . 

O - a t o m s c o u l d b e p r o d u c e d f r o m a p l a s m a d i r e c t l y , o r a s s e e n 

h e r e , i n d i r e c t l y f r o m a s u b s e q u e n t r e a c t i o n . T h e s e p r o c e s s e s m a y 

b e s i g n i f i c a n t in i g n i t i o n ( the r o l e in p h o t o c h e m i c a l i g n i t i o n w a s m e n -

t i o n e d in C h a p t e r 3) a n d s o o t o x i d a t i o n . O - a t o m s c o u l d a l s o b e l i n k e d 

t o t h e v i s i b l e e m i s s i o n r e p o r t e d in t h e p l a s m a / f l a m e - t u b e e x p e r i m e n t s 

of C h a p t e r 4 . 

T h e r e a c t i o n of N ( 4 g ) w i t h N O is o f t e n u s e d a s a s o u r c e of O -

a t o m s f o r s u b s e q u e n t r e a c t i o n s (241, 2 4 2 ) ( a l o n g w i t h H + N 0 2 , f o r 
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Mf'D ) + N( 'D ) 

N(4S ) + N('P ) 

INTERNUCLEAR DISTANCE (A) 

F i g u r e 7 . 2 - P o t e n t i a l e n e r g y c u r v e s f o r n i t r o g e n ( f r o m r e f . 382) 

O + H C r e a c t i o n s f o r , e x a m p l e s e e r e f . 213) . A c c o r d i n g t o t h e p r e v i o u s 

C h a p t e r s , d i r e c t r e a c t i o n b e t w e e n CM f r a g m e n t s and N - a t o m s t o g e n e -

r a t e H C N a n d H - a t o m s w a s a n t i c i p a t e d w i t h s u b s e q u e n t o x i d a t i o n of 

H C N t o N O x . H y d r o g e n c y a n i d e w i l l b e c o n s i d e r e d n e x t . 

H Y D R O G E N C Y A N I D E 

T o d e m o n s t r a t e t h e p r e f e r e n t i a l f o r m a t i o n of h y d r o g e n c y a n i d e 

a n d H - a t o m s e v e n in t h e p r e s e n c e of c o m b u s t i o n a i r , t h e p u r e N O i n -

l e t , t h a t h a d b e e n u s e d f o r t h e g a s t i t r a t i o n e x p e r i m e n t s , w a s r e p l a c e d 

w i t h a n a i r s t r e a m s a t u r a t e d w i t h c h l o r o f o r m f r o m a n i s o t h e r m a i l b a t h . 

T h e a i r f l o w w a s f r o m 1 . 7 t o 7 . 2 m l In t h e a b s e n c e of t h e h y d r o -

c a r b o n N O x l e v e l s w e r e l e s s t h a n 5 p p m . 





4 0 0 0 3000 

Y e l l o w N;> r e c o m b i n a t i o n a f t e r g l o w ( a s s e e n i n 
F i g u r e 6 . 2 0 b ) s h o w i n g 1s t p o s i t i v e s y s t e m a n d 
V e g a r d - K a p l a n b a n d s . 
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O n t h e i n t r o d u c t i o n of i n c r e a s i n g a m o u n t s of a i r s a t u r a t e d w i t h 

C H C I 3 t h e s p e c t r a c h a n g e d , a s s h o w n b y t h e s e q u e n c e F i g u r e 7 . 4 t o 

F i g u r e 7 . 7 . I t i s e v i d e n t t h a t t h e s p e c t r a c o l l a p s e t o t h e s i n g l e i n -

t e n s e C N l i n e of t h e v i o l e t s y s t e m ( t h e 0 , 0 t r a n s i t i o n i s a t 3 8 8 3 X ; 

P e a r s e a n d G a y d o n ) a n d t h e h y d r o c a r b o n i s r e s p o n s i b l e f o r c o n s u m p -

t i o n of t h e N ( 4 g ) - a t o m s g e n e r a t e d i n t h e p l a s m a . 

T h e e x h a u s t g a s e s f r o m t h e r e a c t i o n w e r e a n a l y s e d f o r N O x c o n -

t i n u o u s l y ( w i t h k n o w n a i r d i l u t i o n in t h e c h e m i l u m i n e s c e n t a n a l y s e r , 

w i t h t h e S h a w c e l l ( 3 8 3 ) in p a r a l l e l ) . S a m p l e s w e r e a l s o t a k e n f o r a n a -

l y s i s of h y d r o g e n c y a n i d e , a c c o r d i n g t o t h e i o n s e l e c t i v e m e t h o d of 

r e f . 4 0 8 ( D r . S t i n t o n k i n d l y a n a l y s e d t h e s a m p l e s t h a t f o r m e d t h e d a t a 

f o r t h e a b s c i s s a of F i g u r e 7 . 8 ) . 

T h e r e s u l t s s h o w n in F i g u r e 7 . 8 s h o w c l e a r l y t h e d i r e c t c o r r e -

l a t i o n b e t w e e n t h e N O x e m i s s i o n a n d t h e r e s i d u a l H C N c o n c e n t r a t i o n . 

T h e m a i n f e a t u r e of t h i s r e s u l t i s t o s h o w t h a t , i n t h e p r e s e n c e of a 

h y d r o c a r b o n / N - a t o m / O ; ? r e a c t i n g m e d i u m , h y d r o g e n c y a n i d e i s p r o -

d u c e d ( a n d o x i d i s e d t o N O x ) in p r e f e r e n c e t o N O r e m o v a l b y N - a t o m s . 

T h e N O r e m o v a l r e a c t i o n i s v e r y f a s t ( C h a p t e r 4 ) , b u t t h e r o u t e t o 

H C N i s o b v i o u s l y f a s t e r . 

N e a r l y i d e n t i c a l s p e c t r a w e r e o b t a i n e d w i t h m e t h a n e , p r o p a n e , 

e t h y l e n e a n d C H ^ C l ^ . T h e r e f o r e , i t a p p e a r s t h a t N - a t o m a t t a c k o n 

t h e h y d r o c a r b o n in H C / a i r / N - a t o m r e a c t i n g s y s t e m s i s a p o s s i b l e f i r s t 

a n d f a s t r a c t i o n . 

T h i s d o e s n o t p r o v e t h a t H - a t o m s w o u l d b e g e n e r a t e d s u b s e q u e n t -

l y . H o w e v e r , p r o d u c t i o n of H - a t o m s f r o m p l a s m a g e n e r a t e d H C N h a s 

b e e n r e p o r t e d ( 6 3 ) . 

T o e x p l a i n t h e m e c h a n i s m of a u g m e n t a t i o n of c o m b u s t i o n d o e s n o t 

r e q u i r e o n l y c o n s i d e r a t i o n of a t t a c k b y N - a t o m s o n t h e o x i d a n t t o p r o -

d u c e O - a t o m s ( P r e v i o u s l y c o n s i d e r e d in C h a p t e r 3) . I n t e r a c t i o n w i t h 

h y d r o c a r b o n s d i r e c t l y m a y n o t b e r u l e d o u t , a n d w i t h t h e m o u n t i n g 
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Figure 7.7 - a) 3.0 m i s " 1 CI-ICL 3/air. 

b ) 6 . 2 m i s " 1 C H C I 3 / a i r . 
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F i g u r e 7 . 8 - D a t a d e m o n s t r a t i n g c o r r e l a t i o n b e t w e e n H C N a n d 
N O x c o n c e n t r a t i o n in t h e r e a c t i o n of p l a s m a g e n e r a t e d 
N ( * S ) w i t h C H f r o m C H C I 3 . 

e v i d e n c e f o r t h e i m p o r t a n c e of H - a t o m s , s u c h a n e x p l a n a t i o n i s w o r t h y 

of m o r e d e t a i l e d s t u d y . 

A r e c e n t s t u d y o n N - a t o m r e a c t i o n s w i t h k e t e n e s h o w s s i m i l a r 

s p e c t r a (67) a n d C N * e m i s s i o n . 

H Y D R O G E N 

T h e p l a s m a g e n e r a t o r d e s c r i b e d i n C h a p t e r 6 o p e r a t e d v e r y w e l l 

o n a H £ f e e d s t o c k ( F i g u r e 6 . 2 0 e ) . N o e x p e r i m e n t s w e r e p o s s i b l e w i t h 

d i r e c t r e a c t i o n of H - a t o m s f r o m t h i s g e n e r a t o r w i t h h y d r o c a r b o n s , a n d 

t h i s i s a n o b v i o u s a r e a f o r f u r t h e r r e s e a r c h . A n u m b e r of p o s s i b l e 

H - a t o m g e n e r a t o r s h a v e b e e n p r o p o s e d , a n d t h a t of r e f . 7 5 a p p e a r s t o 

b e h i g h l y e f f i c i e n t . B e f o r e a n y c o m p a r i s o n c o u l d b e m a d e w i t h t h e 

g e n e r a t o r of C h a p t e r 6 , t h e t h e r m o d y n a m i c e v a l u a t i o n t h a t w a s d o n e 

f o r n i t r o g e n t o o b t a i n 77 i n e q u a t i o n 6. 1, w o u l d n e e d t o b e d o n e f o r H -

a t o m s . A n u m b e r of t e c h n i q u e s e x i s t f o r H - a t o m t i t r a t i o n ( 7 5 , 91, 105 , 

4 Z 3 ) , a n d if N O 2 i s u s e d r e f . 375 p r o v i d e s u s e f u l k i n e t i c d a t a f o r t h e 

N O Z / H 2 s y s t e m , a n d r e f . 3 3 8 f o r N / N O 2 , ( a l s o 114, 1 7 5 ) . 



- 184 -

A R G O N 

A n e m i s s i o n s p e c t r u m of a n e a r l y p l a s m a j e t ( F i g u r e 4 . 6) o p e r -

a t i n g on a r g o n w a s t a k e n . T h e s p e c t r u m s h o w e d l i n e e m i s s i o n d o w n t o 

3 9 4 . 9 n m a n d e v i d e n c e of O H b e l o w t h a t . T h e r e i s e m i s s i o n in t h e v a -

c u u m u v f r o m a r g o n a r c s (6 , 4 0 2 ) . N o a t t e m p t w a s m a d e t o r e c o r d 

t h e v a c u u m u v e m i s s i o n in t h i s s t u d y , o r u s e i t d i r e c t l y , a l t h o u g h i t 

w a s c o n s i d e r e d a s a s o u r c e of O - a t o m s f o r p h o t o c h e m i c a l i g n i t i o n . 

S T A T E S E L E C T I V I T Y 

F i g u r e 7 . 9 s h o w s t h e e m i s s i o n s p e c t r u m a s s o c i a t e d w i t h t h e 

v i o l e t r e c o m b i n a t i o n s e e n in F i g u r e 6 . 2 0 d . It w a s p o s s i b l e w i t h t h e 

p l a s m a g e n e r a t o r of C h a p t e r 6 t o m o v e a t w i l l f r o m t h e c o n d i t i o n 

s h o w n in F i g u r e 6 . 2 0 b t o t h a t of 6 . 2 0 d b y r a i s i n g t h e ' p o w e r d e n s i t y 1 

of tHe a r c , a n d b y v a r i a t i o n s of l e n g t h , g a s f l o w a n d p o w e r c o n s u m p -

t i o n . T h e v i o l e t r e c o m b i n a t i o n a f t e r g l o w u n d e r w e n t t h e s a m e c o l o u r 

c h a n g e s in t h e g a s t i t r a t i o n e x p e r i m e n t s w i t h N O . Q u e n c h i n g of t h e 

e m i s s i o n w i t h m o l e c u l a r h y d r o g e n w a s v e r y r e a d i l y d e m o n s t r a t e d , a t 

m a s s f l o w r a t e s of H^ b e l o w t h a t e x p e c t e d t o l e a d t o t o t a l c o n s u m p t i o n 

of a l l t h e N - a t o m s p r o d u c e d . 

C o m p a r i s o n of t h e e m i s s i o n s p e c t r a of F i g u r e s 7 . 4 a n d 7 . 9 f o r 

a n N^ f e e d s t o c k s h o w t h a t d i s t i n c t l y d i f f e r e n t t r a n s i t i o n s a r e t a k i n g 

p l a c e . T h o s e of F i g u r e 7 . 4 a r i s e f r o m N ( 4 g ) , a s p r e v i o u s l y d e s c r i b e d , 

w h i l e t h e s e c o n d p o s i t i v e e m i s s i o n a r i s e s f r o m t h e p r e s e n c e of N ( 2 p ) 

( s e e a l s o r e f s . 7 8 a n d 4 2 3 ) . T h e d e t a i l e d a n a l y s i s of t h e s p e c t r u m w i t h -

o u t f u r t h e r e x p e r i m e n t s c a n n o t r u l e o u t t h e p r e s e n c e of N( D)« F u r t h e r 

s t u d i e s of t h e s p e c t r a u n d e r h i g h e r r e s o l u t i o n w i l l e n a b l e c l e a r e r 

a s s i g n m e n t of t h e a t o m i c s t a t e s p r o d u c e d t o b e m a d e . 

T E M P E R A T U R E M E A S U R E M E N T S 

N o t e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e in t h e s e e x p e r i m e n t s . 

T h i s s e c t i o n i s i n c l u d e d t o a s s i s t a n y f u r t h e r s t u d i e s in t h i s a r e a , 



Figure 7. 9 E m i s s i o n s p e c t r u m of v i o l e t N - a t o m a f t e r g l o w , a s s e e n 
in F i g u r e 6 . 2 0 d . 
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w h e r e t e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t s a r e r e q u i r e d . It i s p o s s i b l e t o o b -

t a i n a n u m b e r of e s t i m a t e s of t e m p e r a t u r e b o t h w i t h i n t h e p l a s m a i t -

s e l f (71, 2 6 4 , 2 6 5 , 266 ) a n d f r o m r e a c t i o n s in t h e d o w n s t r e a m r e g i o n . 

T h e p h o t o m u l t i p l i e r t u b e u s e d ( E M I 9 5 2 9 B ) , w h i l s t h a v i n g a l o w q u a n -

t u m e f f i c i e n c y ( ^ 6 % ) h a d a n e a r l y c o n s t a n t e f f i c i e n c y f r o m 500 n m t o 

2 5 0 n m s o t h a t r e l a t i v e i n t e n s i t y m e a s u r e m e n t s b e t w e e n t h e s e l i m i t s 

w o u l d b e c o m p a r a t i v e a n d r e l a t i v e l y l i n e a r , a s s h o w n b y F i g u r e 7 . 1 0 . 

A l t h o u g h e s t i m a t e s of t e m p e r a t u r e c o u l d in p r i n c i p l e h a v e b e e n 

m a d e f r o m e x p e r i m e n t a l d a t a o b t a i n e d , n o s u c h m e a s u r e m e n t s a r e 

p r e s e n t e d . It i s w e l l k n o w n t h a t e l e c t r o n t e m p e r a t u r e s in f l a m e s e x -

c e e d t h o s e of t h e b u l k of t h e g a s (61) a n d v a l u e s of t h i s t e m p e r a t u r e 

m a y r e s u l t f r o m e n e r g y t r a n s f e r f r o m c h e m i l u m i n e s c e n t e m i t t i n g 

s p e c i e s n o t a b l y O H * (59) , a n d r o t a t i o n a l t e m p e r a t u r e s of O H w i t h 

a t o m i c f l a m e s , a s h i g h a s 8 0 0 0 K a r e r e p o r t e d (157). T e m p e r a t u r e 

m e a s u r e m e n t s b a s e d o n s u c h s p e c i e s w o u l d h a v e d e v i a t e d f r o m t h e 

m a i n t h e m e of t h e t h e s i s a n d a r e n o t i n c l u d e d . 

C O N C L U S I O N S 

T h i s s p e c t r o s c o p i c w o r k h a s d e m o n s t r a t e d t h e p o t e n t i a l f o r t h e 

p l a s m a g e n e r a t o r i n c o m b u s t i o n s t u d i e s g e n e r a l l y , a n d f o r p r o v i d i n g 

s o m e e x p l a n a t i o n s a s t o t h e m o d e s of c h e m i c a l r e a c t i o n s r e s u l t i n g 

f r o m p l a s m a e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n s . 

T h e r e h a v e b e e n s o m e v e r y s u c c e s s f u l c a l c u l a t i o n s f o r d i s s o -

c i a t i o n of H^ a n d in n o n - e q u i l i b r i u m p l a s m a s (80) a n d t h e s e , w i t h 

c o m b i n e d i n - s i t u a r c s p e c t r o s c o p y , a s w e l l a s e x t e n s i o n s to t h e e x p e r i 

m e n t s d e s c r i b e d i n t h i s t h e s i s , m a y p r o v i d e f u r t h e r i n f o r m a t i o n o n d i s 

s o c i a t i o n e f f i c i e n c i e s . 

S o m e of t h e l e s s e a s i l y e x p l a i n e d o b s e r v a t i o n s , e s p e c i a l l y o n 

t h e r o l e s of i n f r a - r e d a n d uv r a d i a t i o n , o n i g n i t i o n a n d s o o t r e m o v a l , 

w i l l r e q u i r e f u r t h e r s t u d y . U n l e s s t h e r e i s p h o t o n e n e r g y p o o l i n g , 
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F i g u r e 7 . 1 0 - I n t e n s i t y r e s p o n s e of p h o t o m u l t i p l i e r o u t p u t o n 
i n c r e a s i n g m o n o c h r o m a t o r e n t r a n c e s l i t w i d t h . 
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l o n g r a n g e p h o t o c h e m i c a l e f f e c t s f r o m d i s s o c i a t i o n a r e u n l i k e l y b e -

c a u s e of t h e w a v e l e n g t h s i n v o l v e d . H o w e v e r , s u b s e q u e n t c h e m i l u m i -

n e s c e n t r e a c t i o n s , s u c h a s t h e o n e g e n e r a t i n g t h e e x t r e m e l y i n t e n s e 

C N e m i s s i o n s h o w n in t h i s C h a p t e r a r e w o r t h y of f u r t h e r s t u d y . 

In t h e p r e s e n c e of a h y d r o c a r b o n in t h e p l a s m a t h e h i g h r e s o l u -

t i o n e m i s s i o n in t h e i n f r a - r e d , u s i n g t h e a p p a r a t u s of r e f . 176, c o u l d 

p r o v i d e i n f o r m a t i o n o n l o n g r a n g e h e a t i n g of r e a c t a n t s b y i n f r a - r e d 

r a d i a t i o n . T h i s i s a l e s s s p e c i f i c m o d e of e x c i t a t i o n a n d w e a k e n s t h e 

s t r e n g t h of t h e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n m e t h o d s . 

T h e a r e a in t h i s s t u d y t h a t i s l e a s t e x p l a i n e d , i s t h a t of s o o t r e -

m o v a l b y b o t h A r a n d A r / N ^ p l a s m a s . It i s p o s s i b l e t o s p e c u l a t e a b o u t 

p o s s i b l e s c h e m e s , a n d t h e p o s s i b i l i t y of r e a c t i n g in t h e e a r l y p h a s e s of 

s o o t f o r m a t i o n ( s h o w n f o r e x a m p l e in r e f s . 6 4 a n d 409 ) w i t h ' O ' o r O H 

g e n e r a t e d , p o s s i b l y p h o t o c h e m i c a l l y , i s a n a r e a t h a t s h o u l d b e i n v e s t i -

g a t e d s p e c t r o s c o p i c a l l y a n d t h e o r e t i c a l l y . W a t e r v a p o u r in c o n t a c t a t 

t h e i n t e r f a c e of t h e A r o r A r / N 2 p l a s m a w i l l d i s s o c i a t e a n d p r o d u c e 

O H . P o l y n u c l e a r a r o m a t i c m o l e c u l e s h a v e b e e n s u g g e s t e d a s s o o t p r e -

c u r s o r s , a n d r e a c t i o n of O H w i t h t h e m , a s a n o x i d a t i v e s c h e m e i n h i b i -

t i n g s o o t f o r m a t i o n , m a y b e p o s s i b l e . R e l a t i v e r a t e c o n s t a n t s f o r O H 

w i t h v a r i o u s h y d r o c a r b o n s , i n c l u d i n g a r o m a t i c m o l e c u l e s h a v e r e c e n t -

l y b e e n p u b l i s h e d ( 2 7 8 ) . 
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C H A P T E R 8 

C O N C L U S I O N S 

T h i s s t u d y h a s s e p a r a t e d t h e t w o e x t r e m e s of b u r n i n g a c c o r d i n g 

t o t h e m o d e of p o w e r c o n t r o l . F o r b o t h t y p e s of p r a c t i c a l q u a l i t y a n d 

q u a n t i t y p o w e r - c o n t r o l m o d e s y s t e m s , t h e p r a c t i c a l r e a l i t y i s t h a t 

e c o n o m y a n d e m i s s i o n s a r e m u t u a l l y e x c l u s i v e , a t t h e p r e s e n t t i m e . 

In s y s t e m s t h a t h a v e s t r o n g d e g r e e s of d i f f u s i o n c o n t r o l in t h e 

m a i n h e a t r e l e a s e t h e p r o b l e m i s n o t r e a d i l y r e s o l v e d , a t t h e p r o d u c t 

d i s c h a r g e s t a g e , d u e t o t h e p r e s e n c e of a s p e c i e s (NO) t h a t n e e d s t o 

b e r e d u c e d , b e i n g p r e s e n t in a n o x i d i s i n g e n v i r o n m e n t of e x c e s s a i r . 

T h i s o c c u r s s i m u l t a n e o u s l y w i t h a s p e c i e s r e q u i r i n g o x i d a t i o n ( s o o t ) , 

t h a t i s n o t r e a d i l y o x i d i s e d in t h e l i m i t e d t i m e a v a i l a b l e b e f o r e q u e n c h -

i n g , e v e n in t h e e x c e s s o x y g e n a t m o s p h e r e . 

T h e p r o b l e m m a y b e s o l v e d b y t h e u s e of h i g h e l e c t r i c a l p o w e r s 

in t h e f o r m of N - a t o m p l a s m a s , a n d p o t e n t i a l l y t h e e n e r g y u s e d p e r 

m o l e c u l e of N O r e d u c e d b y t h i s m e t h o d i s l e s s t h a n t h a t of i n j e c t i o n 

r e t a r d . H o w e v e r , N - a t o m i n j e c t i o n c o n s t i t u t e s t h e h i g h e s t e n e r g y 

e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n , a n d c o u l d o n l y b e c o n s i d e r e d p r a c t i c a l l y v i a b l e 

w h e n e m i s s i o n c o n s t r a i n t s on N O a n d s o o t c a n n o t b e m e t b y c o n v e n -

t i o n a l m e t h o d s . 

T h e d i f f i c u l t y a s s o c i a t e d w i t h d i f f u s i o n c o n t r o l l e d c o m b u s t i o n 

c a n b e o v e r c o m e w i t h a l c o h o l f u e l s , d u e t o t h e o x y g e n p r e s e n t in t h e 

f u e l . T h e s e f u e l s p r o d u c e n o s o o t u n d e r d i f f u s i o n c o n t r o l l e d c o m b u s -

t i o n , a n d h a v e c o o l e r c o m b u s t i o n c h a r a c t e r i s t i c s . H o w e v e r , f o r D i e s e l 

a p p l i c a t i o n of s u c h f u e l s , h i g h v o l t a g e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n t o m o d i f y 

t h e i g n i t i o n d e l a y p e r i o d , c o u l d p o t e n t i a l l y s o l v e a l l t h e c o m b u s t i o n 

g e n e r a t e d p r o b l e m s f o r a D i e s e l e n g i n e . 

T h e O t t o e n g i n e h o w e v e r i s o n e e n g i n e w h e r e t h e p o t e n t i a l f o r 

s o l v i n g a l l t h e p r o b l e m s of c o m b u s t i o n g e n e r a t e d e m i s s i o n s a n d e c o n o -
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m y m a y b e s o l v e d in a u n i q u e w a y e l e c t r i c a l l y , b o t h a t t h e m i x t u r e p r e -

p a r a t i o n s t a g e , a n d t h e s t a g e of c o n v e r s i o n f r o m r e a c t a n t s t o p r o d u c t s . 

T o a p p r e c i a t e h o w t h i s m a y b e d o n e r e q u i r e s a r e v i e w of t h e 

b a s i c p r o b l e m s , w o r k t h a t h a s b e e n a t t e m p t e d t o s o l v e t h e m , a n d w h y 

t h e k i n d s of e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n l e a d t o i m p r o v e m e n t s o v e r a n d 

a b o v e t h a t o b t a i n e d b y c o n v e n t i o n a l m e t h o d s . 

L E A N B U R N 

T h e a t t e m p t s a t l e a n b u r n c o m b u s t i o n h a v e b e e n d i r e c t e d t o w a r d s 

o p e r a t i n g a t m i x t u r e s t r e n g t h s m u c h w e a k e r t h a n 20 :1 A F R . H o w e v e r , 

a s c a n b e s e e n f r o m F i g u r e 1. 3, w h i l e N O l e v e l s f a l l t o low v a l u e s , 

w i t h i n c r e a s i n g l y w e a k e r m i x t u r e s , B S F C r i s e s , a s d o h y d r o c a r b o n 

e m i s s i o n s ( a n d s o m e t i m e s c a r b o n m o n o x i d e ) , a n d t h e N O ^ c o m p o n e n t 

of N O x i n c r e a s e s . 

A t t e m p t s t o i m p r o v e l e a n b u r n c o m b u s t i o n b y p r o d u c i n g h o m o -

g e n e o u s m i x t u r e s o n a m o l e c u l a r s c a l e d o n o t p r o v i d e t h e s o l u t i o n , 

a n d o n l y h i g h l i g h t t h e p r o b l e m of t u r b u l e n c e a t t h e i g n i t i o n p h a s e a n d 

m a i n h e a t r e l e a s e p h a s e . L o w l e v e l s of t u r b u l e n c e a r e p r e f e r a b l e 

u n t i l t h e e s t a b l i s h m e n t of a p r o p a g a t i n g f l a m e f r o n t , w h e n i n c r e a s e d 

c o m p r e s s i o n t u r b u l e n c e i s d e s i r a b l e ( 7 4 ) . T h i s c o n c e p t of o p t i m u m 

t u r b u l e n c e a t d i f f e r e n t p h a s e s in t h e h e a t r e l e a s e h a s b e e n d e m o n -

s t r a t e d e x p e r i m e n t a l l y (55) a n d m e t h o d s of p r o j e c t i n g t h e s p a r k k e r n e l 

a w a y f r o m q u e n c h i n g r e g i o n s h a v e b e e n c o n s i d e r e d , m a i n l y w i t h l a b o -

r a t o r y s t u d i e s (56 , 184) . In v a r i o u s t o r c h c h a m b e r c o n c e p t s a l a t e 

f i r i n g t o r c h h a s b e e n c o n s i d e r e d t o g e n e r a t e t h i s l a t e t u r b u l e n c e , t o 

i n c r e a s e p o w e r , a n d r e d u c e t h e l o s s in e f f i c i e n c y a s s o c i a t e d w i t h i n -

c r e a s e d b u r n t i m e s of l e a n m i x t u r e s (3) . 

It w a s r e c o g n i s e d t h a t a s m i x t u r e s b e c a m e l e a n e r , s o t h e i g n i -

t i o n s o u r c e s w o u l d , of n e c e s s i t y , h a v e t o c h a n g e (17, 7 2 , 3 7 9 , 4 3 6 ) . 

H o w e v e r , i t i s n o t o n l y i g n i t i o n t h a t l i m i t s l e a n o p e r a t i o n , b u t a l s o 
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t h e r a t e of f l a m e p r o p a g a t i o n . T h i s h a s b e e n c o n s i d e r e d in r e f e r e n c e 

3 5 2 . T h e s e r e s u l t s h a v e l e d t o c o n f u s i n g a s p e c t s a b o u t l i m i t i n g f e a -

t u r e s of f l a m e c h e m i s t r y a n d t u r b u l e n c e in l e a n b u r n s i t u a t i o n s . H o w -

e v e r , i t i s b e c o m i n g c l e a r t h a t a s f a r a s s p a r k i g n i t e d s y s t e m s a r e 

c o n c e r n e d h o m o g e n e o u s m i x t u r e s a r e n o t o p t i m a l ( 2 9 4 , 352) a n d s o m e 

f o r m of a e r o d y n a m i c a l l y s t r a t i f i e d c h a r g e i s a p p r o p r i a t e . T h e p o t e n -

t i a l f o r t h e s e in c o n t r o l l i n g h e a t r e l e a s e r a t e s , a n d t h e r e s u l t a n t e f -

f e c t s on e m i s s i o n s (351, 4 2 2 , 429 ) m a k e s r e s e a r c h in t h a t a r e a of 

p r i m e i m p o r t a n c e f o r e l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n f o r p r o d u c t i o n of u n i -

f o r m l y d i s p e r s e d a e r o s o l s , i n d e p e n d e n t of a i r m a s s f l o w r a t e . 

I g n i t i o n g e n e r a t e d t u r b u l e n c e f r o m i g n i t i o n s o u r c e s s p e c i f i c a l l y 

d e s i g n e d f o r t h a t p u r p o s e (386) o r r e s u l t i n g f r o m v a r i o u s f o r m s of 

p r e c h a m b e r t o r c h i g n i t i o n h a v e b e e n i d e n t i f i e d a s b e i n g a b l e t o a s s i s t 

in i n c r e a s e d r a t e s of b u r n of l e a n m i x t u r e s . I t i s h a r d t o s e p a r a t e 

s u c h s y s t e m s f r o m p l a s m a j e t s y s t e m s s o t h e y w i l l b e c o n s i d e r e d 

n e x t . 

P L A S M A J E T I G N I T I O N 

T h e r e a r e m a n y v a r i e t i e s of h i g h e n e r g y i g n i t i o n a n d p l a s m a j e t 

i g n i t o r s y s t e m s i n t h e l i t e r a t u r e t h a t h a v e r e c e i v e d a t t e n t i o n r e c e n t l y 

(21, 2 2 , 2 3 , 4 6 , 109, 211, 3 2 9 , 330 , 4 2 4 ) . H o w e v e r , o n l y in t h e c a s e of 

r e f . 211 w a s a n y s p e c i f i c a t t e m p t m a d e t o g e n e r a t e H - a t o m s d i r e c t l y , 

w h i c h a c c o r d i n g t o t h i s w o r k w o u l d b e t h e m o s t e f f e c t i v e in a u g m e n t -

i n g l e a n c o m b u s t i o n . T h e w o r k of r e f . 211 s h o w e d c l e a r l y h o w l e a n 

m i x t u r e s c o u l d r e a d i l y b u r n w h e n i g n i t e d b y H - a t o m s f r o m a d i s c h a r g e 

i n t o o r C H 4 . 

A l t h o u g h d e s c r i b e d a s p l a s m a j e t i g n i t o r s t h e y a r e b a s i c a l l y 

h i g h e n e r g y s p a r k s y s t e m s , w h i c h b e c a u s e of t h e n a t u r e of t h e s p a r k 

d i s c h a r g e c i r c u i t m a k e s t h e m v e r y d i f f i c u l t t o c h a r a c t e r i s e . 

It i s c o m m o n , f o r e x a m p l e r e f . 3 7 9 , to t a l k a b o u t t h e t o t a l s p a r k 

d u r a t i o n a n d t o t a l c u r r e n t , w h e r e a s in r e a l i t y t h e d i s c h a r g e p r o c e s s 
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i s c h a r a c t e r i s e d b y d i f f e r e n t p r o c e s s e s o c c u r i n g in d i f f e r e n t t i m e 

s c a l e s w i t h i n t h e s p a r k . T h e t w o b a s i c c o m p o n e n t s of a c o i l s p a r k 

d i s c h a r g e h a v e l o n g b e e n k n o w n a n d s t u d i e d w i t h r e s p e c t t o i g n i t i o n , 

a n d w i t h a v i e w to c o n t r o l l i n g t h e d i s c h a r g e c h a r a c t e r i s t i c s a s e a r l y 

a s 1933 (142) . T h e i n i t i a l h i g h e n e r g y ' c a p a c i t i v e ' c o m p o n e n t r e s u l t s 

f r o m t h e d i s c h a r g e of t h e s e l f c a p a c i t a n c e of t h e h i g h t e n s i o n c i r c u i t . 

I t i s t h e h i g h c u r r e n t p a r t of t h e d i s c h a r g e , w i t h p e a k c u r r e n t a s h i g h 

a s 2 0 0 a m p s a n d d u r a t i o n 1 t o 10 n s (291) t h a t h a s t h e g r e a t e s t i n f l u e n c e 

o n i g n i t i o n . D e p e n d i n g o n t h e c o m p o n e n t s of t h e s y s t e m t h e d u r a t i o n 

m a y b e i n c r e a s e d t o 100 n s w i t h p e a k c u r r e n t s of 20 a m p s ( 3 7 6 , 377) . 

P h o t o g r a p h i c r e c o r d s r e s u l t i n g f r o m t h e c o m p r e h e n s i v e w o r k d e s -

c r i b e d in r e f s . 9 a n d 291 s h o w p r o d u c t i o n a n d p r o p a g a t i o n of t h r e e 

s t r o n g s h o c k w a v e s w i t h i n t h e f i r s t 10 n s . C o n s e q u e n t l y , d u r a t i o n a n d 

t o t a l e n e r g y a l o n e d o n o t t o t a l l y d e f i n e e v e n t h e v e r y s h o r t i n i t i a l c o m -

p o n e n t . 

T h e s e c o n d c o m p o n e n t of t h e d i s c h a r g e i s t h e l o w e n e r g y 

' i n d u c t i v e ' c o m p o n e n t t h a t r e s u l t s f r o m o s c i l l a t i o n in t h e p r i m a r y 

c i r c u i t c o n t i n u a l l y t r a n s f e r i n g e n e r g y to t h e s e c o n d a r y . T h e d u r a t i o n 

i s l o n g e r t y p i c a l l y 50 \ is a n d low c u r r e n t s of t h e o r d e r of 1 a m p . T h e 

e f f e c t s of t h e s e t w o c o m p o n e n t s on i g n i t i o n c h a r a c t e r i s t i c s h a v e b e e n 

i n v e s t i g a t e d ( 4 0 6 , 4 6 3 ) e s p e c i a l l y w i t h r e s p e c t to m i n i m u m i g n i t i o n 

e n e r g y . 

T h e h i g h c u r r e n t f l o w i s c h a r a c t e r i s e d b y a n a r c , w h i l e t h e l o w 

c u r r e n t i s c h a r a c t e r i s e d b y a g l o w d i s c h a r g e . O n e s i g n i f i c a n c e of 

t h e p l a s m a g e n e r a t o r d e s c r i b e d in C h a p t e r 6 i s t h a t i t h a s t a k e n t h e 

c h a r a c t e r i s t i c s of t h e i n i t i a l c o m p o n e n t of a s p a r k d i s c h a r g e a n d 

a l l o w e d it t o b e o p e r a t e d c o n t i n u o u s l y . T h e e x p e r i m e n t a l e v i d e n c e 

(291, 4 0 6 ) s u g g e s t s t h a t i t i s t h e i n i t i a l c o m p o n e n t t h a t c o n t r o l s t h e 

s u b s e q u e n t i g n i t i o n . 

R e f e r e n c e 291 c h o o s e s t o f u r t h e r s u b d i v i d e t h e i n i t i a l c o m p o n e n t 
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i n t o a ' b r e a k d o w n ' p h a s e b e f o r e a r c t y p e d i s c h a r g e s . In t h i s t r a n s i e n t 

r e g i o n it i s s u g g e s t e d t h a t e n e r g y t r a n s f e r t o t h e p l a s m a is g r e a t e s t 

d u e t o r e d u c e d r a d i a t i v e a n d h e a t t r a n s f e r l o s s e s t o t h e e l e c t r o d e s 

(367) b e f o r e a n a r c f o r m s . T h e d e s i g n of t h e p l a s m a g e n e r a t o r of 

C h a p t e r 6 h a s c o n s i d e r a b l y r e d u c e d t h e s e t w o c a u s e s of m a j o r e n e r g y -

l o s s . 

Of s i g n i f i c a n t i m p o r t a n c e in a n y f o r m of s p a r k d i s c h a r g e i s h o w 

t h e e n e r g y i s t r a n s f e r e d f r o m b e i n g s t o r e d e l e c t r i c a l l y in t h e e x t e r n a l 

c i r c u i t t o t h e r e a c t a n t s . T h e g a s e s a r o u n d t h e s p a r k i t s e l f a r e t h e r e -

f o r e e x t r e m e l y i m p o r t a n t b e c a u s e t h e i n c r e a s e d s p a r k e n e r g y m a y b e 

w a s t e d h e a t i n g g a s e s t h a t m a y e i t h e r g e n e r a t e p o l l u t i o n o r a b s o r b 

m o s t of t h e s p a r k e n e r g y i n to m o d e s t h a t a r e r e d u n d a n t in t h e e s t a -

b l i s h m e n t of t h e f l a m e k e r n e l . N i t r o g e n g a s s h o u l d t h e r e f o r e n o t b e 

p r e s e n t c l o s e t o t h e s p a r k , f o r t h e a b i l i t y t o a b s o r b u p t o 9 . 7 6 e V b e -

f o r e d i s s o c i a t i o n i s a m a j o r s i n k . O n c e d i s s o c i a t e d , i t m a y r e a c t t o 

p r o d u c e H C N a n d s u b s e q u e n t l y N O f r o m t h e f u e l c o m p o n e n t o r d i r e c t l y 

t o N O w h e n t h e c o n d i t i o n s d e s c r i b e d in C h a p t e r 4 a r e m e t . T h e d e s i r -

a b i l i t y of k e e p i n g a i r f r o m t h e s p a r k t o r e d u c e N O e m i s s i o n s w a s r e -

c o g n i s e d s o m e t i m e a g o ( 4 3 6 ) . 

T h i s p r e s e n t s t u d y h a s e x p l a i n e d t h e r o l e of t h e N - a t o m in i n -

c r e a s i n g r e a c t i o n r a t e s a s v i a p r o d u c t i o n of H - a t o m s . D i r e c t d i s c h a r g e 

in t h e a b s e n c e of n i t r o g e n i n t o e i t h e r h y d r o g e n o r a h y d r o c a r b o n i s 

t h e r e f o r e t h e m o s t p r o m i s i n g i n i t i a l m e t h o d f o r i g n i t i o n t o p r o d u c e 

H - a t o m s a s h a s b e e n d e m o n s t r a t e d (211). 

T h e s u p e r i m p o s e d r o l e s of c h e m i c a l r e a c t i v i t y a n d m o b i l i t y of 

t h e H - a t o m h a s b e e n d e m o n s t r a t e d a n d t h e e v i d e n c e f o r i t s k e y r o l e 

in s p e c i f i c c o m b u s t i o n r e a c t i o n s s h o w n . F u r t h e r s p a r k i g n i t i o n 

s t u d i e s s h o u l d t h e r e f o r e u t i l i s e t h i s f a c t t o t r y to l o w e r c o m b u s t i o n 

c h a m b e r t u r b u l e n c e , n o t i n c r e a s e i t , b y u s i n g t h e h i g h d i f f u s i v i t y of 
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H - a t o m s a n d i m p a r t i n g t o t h e m h i g h t r a n s l a t i o n a l e n e r g y a t t h e t i m e 

of g e n e r a t i o n . 

H i g h t u r b u l e n c e l e v e l s t h a t a r e a s s o c i a t e d w i t h , a n d r e q u i r e d f o r , 

l e a n b u r n o p e r a t i o n r e d u c e t h e c o m b u s t i o n i n t e r v a l t h u s l o w e r i n g t h e 

t i m e f o r h e a t t r a n s f e r l o s s e s f r o m t h e c y l i n d e r a n d r a i s e e f f i c i e n c y 

a n d p o w e r . H o w e v e r , t u r b u l e n c e r e s u l t s in i n c r e a s e d c o n v e c t i v e a n d 

p u m p i n g l o s s e s . T h e c o n t r o l l e d d i s c h a r g e t o p r o d u c e H - a t o m s c o u l d 

l e a d t o t h i s t u r b u l e n c e a s u n n e c e s s a r y . 

It h a s l o n g b e e n k n o w n t h a t s l o w r u n n i n g g a s o l i n e e n g i n e s w i t h 

l o w t u r b u l e n c e h a v e a h i g h t e n d e n c y to k n o c k , a n d t h a t i n c r e a s e d t u r b u -

l e n c e d e s t r o y s t h e ' e n d - g a s ' . T h i s h a s l e d t o t h e d e s i g n of a s p e c i a l 

' f i r e b a l l ' c h a m b e r t h a t h a s e n a b l e d o p e r a t i o n a t c o m p r e s s i o n r a t i o s 

n e a r e r t h e o p t i m u m l e v e l s f o r b e s t B S F C (94, 140, 2 9 7 , 2 9 8 , 299) i e . 

12 t o 15 a n d n o r m a l l y n o t a v a i l a b l e f o r O t t o e n g i n e s . T h e k n o c k l i m i t e d 

c o m p r e s s i o n r a t i o r i s e s w i t h l e a n o p e r a t i o n , a n d m u l t i p o i n t i g n i t i o n 

f r o m a n H - a t o m p l a s m a c o u l d p o t e n t i a l l y s i m u l a t e t h e s a m e ' f i r e b a l l ' 

o p e r a t i o n w i t h o u t c h a r g e t u r b u l e n c e . 

H I G H C H E M I C A L A C T I V I T Y O F I N C O M P L E T E 

C O M B U S T I O N P R O D U C T S 

T h e h i g h r e a c t i v i t y of i n c o m p l e t e c o m b u s t i o n p r o d u c t s h a s b e e n 

r e p o r t e d in a n u m b e r of p a p e r s f r o m w o r k d o n e in R u s s i a . T h e L A G 

p r o c e s s (100, 168, 169, 170) w a s b a s e d on c h a i n p r o p a g a t i n g t h e o r i e s of 

S e m e n o v . A r e c e n t a p p r a i s a l (100) c o n s i d e r s t h e f l a m e p r o p a g a t i o n t o 

b e d o m i n a t e d b y d i f f u s i o n of r a d i c a l s . It s e e m s t h a t t h e k e y s p e c i e s 

i s t h e H - a t o m f o r t h e r e a s o n s o u t l i n e d in t h i s s t u d y . 

T h e c o n c e n t r a t i o n s of C O a n d H2 in c o m b u s t i o n g a s e s r i s e s h a r p -

l y a s m i x t u r e s b e c o m e r i c h e r ( F i g u r e 1. 3), w i t h [ H 2 ] — 1. 3 [CO] g e n e -

r a l l y o b s e r v e d . T h e p r e s e n c e of h y d r o g e n in r e c i r c u l a t e d e x h a u s t 

g a s e s u s e d a s a m e a n s of N O x c o n t r o l , c o u l d , w i t h a n e x t e n d e d i g n i -

t i o n s o u r c e , i m p r o v e f l a m e p r o p a g a t i o n b y g e n e r a t i n g H - a t o m s l e a d i n g 
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t o i n c r e a s e d e f f i c i e n c y . E v i d e n c e f o r t h i s i s a l r e a d y d o c u m e n t e d in 

r e f . 8. In r e c e n t t w o - s t r o k e g a s o l i n e e n g i n e s t u d i e s t o i m p r o v e s c a -

v e n g i n g of e x h a u s t g a s e s (323 ) i t w a s o b s e r v e d t h a t t h e a c t i v i t y of t h e 

e x h a u s t g a s w a s s u c h t h a t u n d e r s o m e o p e r a t i n g c o n d i t i o n s m u l t i p o i n t 

i g n i t i o n w a s e s t a b l i s h e d in t h e f r e s h c h a r g e w i t h o u t t h e n e e d f o r a 

s p a r k , a n d r e s u l t e d in r e d u c e d H C e m i s s i o n s a n d l o w e r e d B S F C . 

S T R A T I F I E D C H A R G E C O M B U S T I O N 

S t r a t i f i e d c h a r g e c o m b u s t i o n i s n o t n e w , a n d a R i c a r d o p a t e n t in 

1915 w a s t h e f i r s t t o l a y d o w n t h e b a s i c d e s i g n (459 ) f o r s u c h a s y s t e m . 

I t s a d v a n t a g e s a r e t h e p o s s i b i l i t y of l o w N O x l e v e l s , a n d t h e p o t e n t i a l 

f o r p o w e r c o n t r o l w i t h o u t a t h r o t t l e - t h e m a i n e f f i c i e n c y l o s s in t h e 

q u a n t i t y m o d e of p o w e r c o n t r o l . A v a r i e t y of s y s t e m s h a v e b e e n c o n -

s i d e r e d ( s e e f o r e x a m p l e r e f s . 3 , 126, 131, 188, 2 5 9 , 391, 4 2 8 , 4 5 5 , 4 6 4 , 

4 6 5 , 4 6 9 ) w i t h r e f . 4 6 5 c o v e r i n g t h e m u c h s o u g h t a f t e r i d e a l of o p e n 

c h a m b e r a n d u n t h r o t t l e d o p e r a t i o n . T h e m o s t s u c c e s s f u l i s t h e t h r o t -

t l e d H o n d a C V C C 3 - v a l v e s y s t e m w i t h a r i c h p r e c h a m b e r . T h e p r o -

b l e m e v e n w i t h t h i s v e r y s u c c e s s f u l (non c a t a l y s t ) s y s t e m i s t h e p r o -

d u c t i o n of q u e n c h h y d r o c a r b o n s . R e f e r e n c e 4 6 9 d e s c r i b e s a f u r t h e r 

a d v a n c e in d e s i g n f o r t h i s s y s t e m i n v o l v i n g a ' B r a n c h e d C o n d u i t ' t h a t 

j o i n s t h e c h a m b e r s of t h i s n e w s y s t e m ( B C C V C C ! ) . 

T h e m a i n i n c e n t i v e f o r s t r a t i f i e d c h a r g e c o m b u s t i o n h a s a l w a y s 

b e e n t o o p e r a t e w i t h r e d u c e d t h r o t t l i n g f o r p o w e r c o n t r o l . S e c o n d a r y 

i m p r o v e d e f f i c i e n c y f e a t u r e s t h a t r e s u l t f r o m t h i s a r e , a n i n c r e a s e d 

k n o c k l i m i t e d c o m p r e s s i o n r a t i o , l o w e r d i s s o c i a t i o n l o s s e s , l o w e r f u e l 

s e n s i t i v i t y a n d a h i g h e r r a t i o of s p e c i f i c h e a t s of t h e w o r k i n g f l u i d . 

T h e C V C C s y s t e m h a s a p r e c h a m b e r t h a t l e a d s t o h i g h e r c h a m -

b e r s u r f a c e t o v o l u m e r a t i o s , a n d t h e r e f o r e p o t e n t i a l l y g r e a t e r h e a t 

l o s s e s , t h u s l o w e r i n g e f f i c i e n c y . A l s o , i n c r e a s e d t u r b u l e n c e a n d 

p u m p i n g l o s s e s , r e s u l t i n g f r o m g a s p a s s a g e t h r o u g h t h e c o n n e c t i n g 
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t h r o a t , w h i l e i n c r e a s i n g r a t e s of b a r n a n d r e d u c i n g h e a t l o s s i n t e r v a l s , 

l e a d t o i n c r e a s e d c o n v e c t i v e h e a t t r a n s f e r a n d p u m p i n g l o s s e s . T h e s e 

w i l l a l w a y s b e h i g h w i t h t h i s t y p e of c h a m b e r . H y d r o c a r b o n e m i s s i o n s 

f r o m t h e C V C C s y s t e m w i l l n e c e s s i t a t e t h e u s e of a n o x i d a t i o n c a t a l y s t 

f o r m o r e s t r i n g e n t e m i s s i o n r e q u i r e m e n t s . 

T h e p r e s e n t t r e n d h a s b e e n to m o v e a w a y f r o m s t r a t i f i e d c h a r g e 

c o n f i g u r a t i o n s a n d a i m f o r v e r y f a s t l e a n b u r n i n o p e n c h a m b e r s . T h e 

l e a d i n g e x a m p l e of t h i s , a t t h e p r e s e n t t i m e , i s t h e N i s s a n N A P S - Z 

s y s t e m , w i t h t w o s p a r k i n g p l u g s . 

T h e p o t e n t i a l f o r a n H - a t o m p l a s m a j e t , a s a n o v e l f o r m of s t r a -

t i f i e d c h a r g e c o n c e p t , s e e m s c l e a r . O n e a d v a n t a g e w o u l d b e t h a t t h e 

h i g h m o b i l i t y of t h e H - a t o m s g e n e r a t e d w o u l d a l l o w r a p i d h e a t r e l e a s e 

in an o p e n c h a m b e r g e o m e t r y t h a t w a s i n i t i a l l y q u i e s c e n t . T h i s w o u l d 

r e d u c e t h e p u m p i n g a n d h e a t t r a n s f e r l o s s e s a s s o c i a t e d w i t h g a s m o v e -

m e n t . F o r p l a s m a i g n i t i o n , t h e p r e c h a m b e r w o u l d a l s o b e a b s e n t t h u s 

l o w e r i n g t h e o v e r a l l s u r f a c e / v o l u m e r a t i o . R a p i d h e a t r e l e a s e in a 

l e a n m i x t u r e w i t h H - a t o m m u l t i p o i n t i g n i t i o n w o u l d a l l e v i a t e a n y k n o c k 

c o n s t r a i n t s . 

T h e e x a c t d e g r e e of m i x e d n e s s of t h e m a i n c h a r g e i s u n c e r t a i n . 

T h e r e i s e v i d e n c e , a t l e a s t f o r i n t e r n a l c o m b u s t i o n e n g i n e s , t h a t a 

c h a r g e t h a t i s n o t t o t a l l y h o m o g e n e o u s i s a d v a n t a g e o u s f o r e c o n o m y 

a n d e m i s s i o n s ( 2 9 4 ) . A n a e r o d y n a m i c a l l y s t r a t i f i e d s u s p e n s i o n of 

r i c h p o c k e t s in a i r h a s b e e n s h o w n to b u r n v e r y r a p i d l y ( 2 9 4 ) . T h i s 

a r r a n g e m e n t m o r e c l o s e l y r e s e m b l e s a d u s t s u s p e n s i o n , w h e r e ' f l a m -

m a b i l i t y l i m i t s ' a r e k n o w n t o b e w i d e , a n d m a y b e u s e d f o r i n c r e a s e d 

f l a m e p r o p a g a t i o n r a t e s in i m x t u r e s t h a t a r e o v e r a l l v e r y l e a n . T h e 

e l e c t r o s t a t i c c a r b u r e t t o r m a y b e a d e v i c e t h a t c o u l d a s s i s t t h e f o r m a -

t i o n of a n a e r o d y n a m i c a l l y s t r a t i f i e d c h a r g e . 

R e f e r e n c e 4 6 9 d e s c r i b e s i m p r o v e m e n t s in r e d u c t i o n s of H C a n d 

N O x w i t h t h e ' B C ' a d d i t i o n t o t h e C V C C . H o w e v e r , in t h e f i l m r e c o r d s 
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s h o w n a s F i g u r e 3 in t h a t p a p e r , c o m b u s t i o n w.ith t h e ' B C 1 s h o w s t h e 

e j e c t i o n of a " r e d f l a m e " " n o t o b s e r v e d in c o m b u s t i o n w i t h o u t b r a n c h e d 

c o n d u i t s " . A r e d u c t i o n of 20% in H C w i t h t h e B C s y s t e m i s o b s e r v e d . 

In a l l t h e e x p e r i m e n t s i n v o l v i n g H - a t o m g e n e r a t i o n in t h i s s t u d y t h e 

r e d H a l i n e a t 6 5 6 n m w a s a l w a y s s e e n ( s e e f o r e x a m p l e F i g u r e 6 . 2 0 e ) . 

T h e p o s s i b i l i t y of t h e ' B C ' s y s t e m r e s u l t i n g in t h e p r o d u c t i o n of h o t 

H - a t o m s , b y t h e k i n d of r e a c t i o n s d e s c r i b e d in C h a p t e r 3, a n d p u m p -

ing ( a m o n g s t o t h e r s ) t h e m a i n q u e n c h r e a c t i o n , a s d e s c r i b e d , w h i l e 

p u r e l y s p e c u l a t i v e a t t h i s s t a g e , i s c e r t a i n l y a n a r e a w o r t h y of f u r t h e r 

s t u d y . H o w e v e r , if s u b s t a n t i a t e d , t h e c o m p l e x i t y of t h e c o m b u s t i o n 

c h a m b e r s c o u l d b e r e d u c e d , w i t h h e a t r e l e a s e r a t e ( a n d t h e r e f o r e p o l -

l u t a n t e m i s s i o n ) c o n t r o l l e d a t t h e p l a s m a a n d c a r b u r a t i o n s t a g e s v i a 

t h e e x t e r n a l c i r c u i t c h a r a c t e r i s t i c s of t h e p l a s m a d i s c h a r g e a n d i t s 

c o m p o s i t i o n , a n d t h e s i z e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n of t h e d r o p l e t s of t h e 

c h a r g e in t h e e l e c t r o s t a t i c c a r b u r e t t o r . 

I G N I T I O N B Y R A D I A T I O N 

A t t e m p t i n g t o c a u s e i g n i t i o n b y r a d i a t i o n h a s b e e n d e s c r i b e d in 

C h a p t e r 3 w i t h r e s p e c t t o v a c u u m u v a b s o r p t i o n of O z t a n d f o c u s e d 

l a s e r s o n t o t a r g e t s , s p e c i f i c a l l y i n t e r s t i t i a l m e t a l h y d r i d e s . I n f r a -

r e d r a d i a t i o n h a s b e e n u s e d t o i g n i t e p r a c t i c a l e n g i n e s t o c h a r a c t e r i s e 

i g n i t i o n a w a y f r o m q u e n c h i n g s u r f a c e s (110, 111, 112). T h e s e s t u d i e s 

u s e d a T E A COz l a s e r r a d i a t i o n a t 10 .6 /u .m. T h e p l a s m a g e n e r a t o r 

d e s c r i b e d in C h a p t e r 6 c o u l d b e u s e d in s u c h a f o r m , e s p e c i a l l y w i t h 

a f e e d s t o c k of p y r o l y s i n g h y d r o c a r b o n ( a s s e e n in F i g u r e 6 . 2 0 h ) . H o w -

e v e r a s s u c h t h i s i s e x c i t a t i o n t h r o u g h i n f r a - r e d a b s o r p t i o n a n d l a c k s 

t h e s p e c i f i c i t y of uv i r r a d i a t i o n . T h e i m p o r t a n c e of u v r a d i a t i o n o n 

s p a r k d i s c h a r g e p o t e n t i a l s in m i n i m u m i g n i t i o n s t u d i e s h a s b e e n r e -

p o r t e d (406) a n d w i t h r e s p e c t t o r a d i a t i v e d e c a y in h y d r o g e n ( 2 2 9 ) ; 

h y d r o c a r b o n s c a n r a i s e t h e s p a r k i n g v o l t a g e (210) b u t l i t t l e of t h e u v 
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r a d i a t i o n f r o m s p a r k s a p p e a r s t o h a v e b e e n u s e d d i r e c t l y f o r i n t e n 

t i o n a l i g n i t i o n . 

O n e p r o b l e m w i t h s p a r k i g n i t i o n n o t e x p e r i e n c e d w i t h p u l s e d 

l a s e r s o u r c e s ( f o r e x a m p l e F i g u r e 4 of r e f . 110) i s t h e d i f f i c u l t y of 

r e p r o d u c i n g s p a r k c h a r a c t e r i s t i c s f r o m c y c l e t o c y c l e . T h i s m a k e s 

f o r a m a j o r d i f f i c u l t y w i t h c y c l i c v a r i a t i o n s a n d c h a r a c t e r i s i n g t h e 

l e a n m i s f i r e l i m i t (387) a n d f l a m e p r o p a g a t i o n t i m e s (310) . 

I n f r a - r e d l a s e r i g n i t i o n s o u r c e s ( a s w i t h a n y i n f r a - r e d r a d i a t i o n 

s o u r c e f o c u s e d i n t o a c o m b u s t i b l e m i x t u r e c o n t a i n i n g a i r a n d f u e l ) h a v e 

b e e n o b s e r v e d t o g e n e r a t e m o r e N O x . T h i s p r o b l e m m a y b e o v e r c o m e 

w i t h H - a t o m s g e n e r a t e d in t h e a b s e n c e of a i r . 

A P P L I C A T I O N S O F E L E C T R I C A L D I S C H A R G E S 

IN C O M B U S T I O N S Y S T E M S 

T h i s s e c t i o n t i t l e i s t h e s a m e a s a c o n f e r e n c e w h e r e s o m e of t h e 

p o t e n t i a l s f o r e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n w e r e d i s c u s s e d ( s e e f o r e x a m p l e 

r e f . 4 5 8 ) . E l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n w i t h f l a m e s i s n o t n e w a n d a p a r t f r o m 

t h e w o r k a l r e a d y d e s c r i b e d in p r e v i o u s c h a p t e r s m a n y p r a c t i c a l a p p l i -

c a t i o n s h a v e b e e n c o n s i d e r e d (98 , 2 4 0 , 2 6 9 , 3 2 4 , 4 5 8 ) . H o w e v e r , m u c h 

of t h e s p e c i f i c i t y w h i c h i s p o s s i b l e to s o l v e p r a c t i c a l p r o b l e m s h a s 

b e e n c o m p l e t e l y o v e r l o o k e d , a n d t h e n e c e s s i t y t o u s e a r g o n in m a n y 

a p p l i c a t i o n s p r i o r to t h i s w o r k l o w e r e d t h e p r a c t i c a l v i a b i l i t y . T h i s 

s p e c i f i c i t y i s d e s i r a b l e f i r s t l y b e c a u s e it m a k e s f o r m o r e e f f i c i e n t u s e 

of t h e p o w e r in t h e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n a n d s e c o n d l y s p e c i f i c i t y l e a d s 

t o s e l e c t i v e c o n t r o l o n c e t h e l i m i t i n g s t a g e in t h e p r o c e s s h a s b e e n 

i d e n t i f i e d . 

S o m e c o n c e r n h a s b e e n e x p r e s s e d a s t o t h e a b i l i t y t o i n i t i a t e 

a r c / h y d r o c a r b o n c o m b i n a t i o n s (138) h o w e v e r t h i s h a s n e v e r p r e s e n t e d 

a n y p r o b l e m in p r e v i o u s s t u d i e s (227) a n d w i t h t h e n e w d e s i g n d e s c r i b e d 

in C h a p t e r 6 , n o p r o b l e m of i n i t i a t i o n w a s e v e r e x p e r i e n c e d . 

T h e i n c r e a s i n g d e m a n d s of e m i s s i o n c o n s t r a i n t s h a s m e a n t t h a t 
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m o r e a n d m o r e v a l u a b l e t r a n s i t i o n m e t a l c a t a l y s t s , m a n y w i t h r a r e 

e a r t h a d d i t i v e s t o i m p r o v e c o l d s t a r t p e r f o r m a n c e , a r e t o b e s p r e a d 

o v e r t h e j u n k y a r d s of t h e w e s t e r n w o r l d . O n e p o t e n t i a l t o r e d u c e t h e 

r a r e e a r t h c o n t e n t of t h e c a t a l y s t if c o n s i d e r e d n e c e s s a r y ( a n d s e n s i b l e 

u s e of t h e a p p r o p r i a t e e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n h a s d e m o n s t r a t e d t h a t s u c h 

c a t a l y s t s a r e u n n e c e s s a r y ) i s a t o m r e c o m b i n a t i o n o n t h e s u r f a c e of t h e 

c a t a l y s t t o g e n e r a t e a h o t s p o t t o ' l i g h t - u p ' a l o w g r a d e m e t a l c a t a l y s t 

( e g . C u / C r ) a n d r e m o v e R u t h e n i u m o r R h o d i u m f o r m o r e a p p r o p r i a t e 

c a t a l y s i s in t h e p h a r m a c e u t i c a l i n d u s t r y . T h e p l a s m a g e n e r a t o r d e s -

c r i b e d in C h a p t e r 6 h a s a v a r i e t y of p o s s i b l e n o n - s p e c i f i c u t i l i s a t i o n s , 

d i r e c t r e f o r m i n g of a l c o h o l s f o r e x a m p l e f o r c o l d s t a r t i n g , e v e n c a r -

b u r i s i n g m e t a l c o m p o n e n t s (164, 165) . H o w e v e r , i t i s t h e s p e c i f i c i t y 

t h a t w a s t h e m a i n o b j e c t i v e of t h i s s t u d y . T h i s s p e c i f i c i t y l e a d s t o 

p o t e n t i a l f o r l a s e r s y s t e m s b r i e f l y m e n t i o n e d in C h a p t e r 3 a n d s e e n in 

t h e s p e c t r a of C h a p t e r 7 , b u t d i s c u s s i o n of t h e s e s y s t e m s i s b e y o n d 

t h e s c o p e of t h i s t h e s i s . 

H Y D R O G E N A D D I T I O N 

H y d r o g e n a d d i t i o n t o t h e a i r i n t a k e s of O t t o e n g i n e s h a s b e e n t h e 

s u b j e c t of t w o r e c e n t p u b l i c a t i o n s (2 38 , 357) t o a i d l e a n b u r n o p e r a t i o n . 

T h i s i s n o t a n e w c o n c e p t a n d d a t a f o r h y d r o g e n a d d i t i o n in t h i s w a y i s 

p r e s e n t e d in r e f . 32 f r o m t h e w o r k d o n e i n t h e 1920s ( 3 6 2 ) . T h e b e n e f i t s 

of h y d r o g e n a d d i t i o n in i n c r e a s i n g b u r n r a t e a n d t h e r e f o r e p o w e r a n d 

e f f i c i e n c y a r e f u l l y e x p e c t e d f r o m c o n s i d e r a t i o n of C h a p t e r 3. H o w e v e r , 

t h e m a x i m u m e f f e c t p o s s i b l e i s l i m i t e d b y t h e r m o d y n a m i c s a t t h e f l a m e 

t e m p e r a t u r e . G e n e r a t i o n of H - a t o m s in a p l a s m a , a s c a n b e s e e n f r o m 

F i g u r e 3 . 6 , n o t o n l y p r o d u c e s h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s , b u t v e r y h i g h 

t r a n s l a t i o n a l e n e r g i e s m a y b e i m p a r t e d t o t h e s e s p e c i e s a i d i n g in 

o v e r c o m i n g a c t i v a t i o n b a r r i e r s f o r k e y q u e n c h i n g r e a c t i o n s a n d f u r -

t h e r d r i v i n g t h e t r a n s p o r t p r o c e s s e s t o e n s u r e r a p i d m i x i n g in t h e 

m a i n c h a m b e r . 



- 200 -

O V E R A L L E F F I C I E N C Y 

T h e p o t e n t i a l f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n in c o m b u s t i o n s y s t e m s 

w i l l b e l i m i t e d b y a l l f o r m s of p o w e r r e q u i r e m e n t . R e m o v i n g t h e 

n e c e s s i t y f o r a r g o n w a s o b v i o u s l y t h e f i r s t m a j o r h u r d l e . L a b o r a t o r y 

e x p e r i m e n t s w i t h a r g o n / m e t h a n e m i x t u r e s h a s s h o w n t h e p o s s i b i l i t y of 

b e t t e r s p e c i f i c p o w e r u t i l i s a t i o n a t h i g h f l o w r a t e s (248 ) a n d t h e p o w e r s 

r e q u i r e d f o r g a s f l o w s t o t h e g e n e r a t o r n e e d t o b e c o n s i d e r e d in a n 

o v e r a l l e f f i c i e n c y a n a l y s i s . 

C h a p t e r 6 h a s m a i n l y c o n s i d e r e d t h e p o w e r r e q u i r e m e n t s of t h e 

p l a s m a g e n e r a t o r , a n d i t s e l e c t r i c a l e f f i c i e n c y in i s o l a t i o n a n d u n d e r 

s t e a d y s t a t e c o n d i t i o n s . F o r p r a c t i c a l u s e i t w o u l d b e n e c e s s a r y t o 

c o n s i d e r t h e u n i t in a t o t a l e n e r g y a n a l y s i s s c h e m e a s w e l l a s t h e u n i t ' s 

a b i l i t y t o h a n d l e t r a n s i e n t s i t u a t i o n s a n d v a r i a b l e t u r n - d o w n r a t i o s . 

T h e r e h a v e b e e n s i g n i f i c a n t a d v a n c e s in m a n y t e c h n o l o g i c a l a r e a s 

a p p r o p r i a t e t o t h e t o t a l e n e r g y a n a l y s i s , a n d t h i s s e c t i o n i s i n t e n d e d 

t o c i t e v a r i o u s w o r k t h a t w o u l d b e r e l e v a n t in s u b s e q u e n t d e v e l o p m e n t 

of t h e r e s e a r c h . 

A s t a t e of t h e a r t a p p r a i s a l of p o w e r m e t e r i n g m a y b e f o u n d i n 

r e f . 302 . T h e r e q u i r e d c o n t r o l c i r c u i t w o u l d b e t a y l o r e d t o t h e p a r t i -

c u l a r a p p l i c a t i o n , p o w e r m e t e r i n g w o u l d p r o b a b l y b e a s e c o n d o r d e r 

e f f e c t in t h e o v e r a l l e f f i c i e n c y . Of m u c h g r e a t e r s i g n i f i c a n c e , in t h e 

c a s e of g a s e o u s f e e d s t o c k s , i s t h e e l e c t r i c a l / c h e m i c a l e n e r g y u t i l i s e d 

f o r g a s p u r i f i c a t i o n a n d p u m p i n g t o t h e a p p r o p r i a t e u p s t r e a m p r e s s u r e 

d i c t a t e d b y t h e u n i t a n d t h e a p p l i c a t i o n . 

F o r s t a t i o n a r y n a t u r a l g a s f i r e d p u m p i n g e n g i n e s t h e s e c a l c u l a -

t i o n s w o u l d n o t b e a s c r i t i c a l w h e n t h e a p p r o p r i a t e f e e d s t o c k s , f o r 

e x a m p l e m e t h a n e , a r e a l r e a d y a v a i l a b l e a t h i g h p r e s s u r e . F o r o t h e r 

a p p l i c a t i o n s , w h e r e t h e p l a s m a f e e d s t o c k i s t o c o m e f r o m e i t h e r t h e 

f u e l , a i r o r c o o l i n g w a t e r t o f o r m a s e l f c o n t a i n e d u n i t , a l o n g w i t h t h e 

p r i m e m o v e r , t h e s e c a l c u l a t i o n s w o u l d b e c r i t i c a l . 
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T h e p o w e r r e q u i r e d f o r p u r i f i c a t i o n a n d c o m p r e s s i o n w i l l b e a 

f u n c t i o n of t h e r e q u i r e d p u r i t y , m a x i m u m p r e s s u r e , r e q u i r e d f l o w 

r a t e a n d c o m p r e s s o r e f f i c i e n c y . T h e f i n a l o v e r a l l s y s t e m e f f i c i e n c y 

i s a f u n c t i o n of t h e d i r e c t p r o d u c t of t h e i n d i v i d u a l c o m p o n e n t e f f i -

c i e n c i e s ( p l a s m a g e n e r a t o r , c o m p r e s s o r , p u r i f i e r e t c . ) . F o r s t e a d y 

s t a t e o p e r a t i o n , a t h i g h f l o w r a t e s , t h e p u m p i n g p o w e r s w i l l b e s i g n i -

f i c a n t a n d c o u l d p o s s i b l y b e g r e a t e r t h a n t h a t of t h e g e n e r a t o r i t s e l f . 

F o r c o n d i t i o n s s u c h a s i n t e r m i t t e n t i g n i t i o n p l a s m a s h i g h p r e s s u r e s 

w o u l d b e r e q u i r e d b u t t h e v o l u m e t r i c f l o w r a t e w o u l d b e l o w . 

In t h e c a s e of h y d r o g e n f e e d s t o c k s i t i s r e l a t i v e l y e a s y t o e n v i -

s a g e l o w g r a d e e x h a u s t h e a t d r i v i n g i n t e r s t i t i a l m e t a l h y d r i d e s (32) o r 

f o r s m a l l f l o w r a t e s , e l e c t r o l y s i s of w a t e r w i t h t h e h y d r o g e n r e a d i l y 

s e p a r a t e d b y e f f u s i o n o r t h i n s h e e t d i f f u s i o n . ( H e l i u m i s s e p a r a t e d 

f r o m n a t u r a l g a s b y d i f f u s i o n t h r o u g h t h i n s h e e t s of p y r e x g l a s s a n d 

s i l i c o n e r u b b e r i s e x t r e m e l y p e r m e a b l e t o H^ (66) ) . F o r l a r g e r f l o w s 

c o n t r o l l e d p y r o l y s i s of l i q u i d f u e l s to p r o d u c e H£ a n d g a s e o u s h y d r o -

c a r b o n s , e s p e c i a l l y m e t h a n e , i s a p p r o p r i a t e . 

F i g u r e 6 . 2 0 h s h o w s t h e p l a s m a g e n e r a t o r o p e r a t i n g o n a m e -

t h a n e f e e d s t o c k . F i g u r e 6 . 2 0 g i s f o r t h e s a m e f e e d s t o c k w i t h n o p o w e r 

t o t h e p l a s m a g e n e r a t o r . R a p i d e x p a n s i o n of t h e h y d r o c a r b o n t h r o u g h 

t h e a n o d e c a u s e s a i r e n t r a i n m e n t , s o l i f t - o f f c a n b e s e e n f r o m t h e g e -

n e r a t o r i n F i g u r e 6 . 2 0 g . T w o t h i n g s m a y b e o b s e r v e d b y c o m p a r i s o n 

of t h e s e F i g u r e s . F i r s t l y , t h e f l a m e is a n c h o r e d t o t h e g e n e r a t o r in 

F i g u r e 6 . 2 0 h a n d s e c o n d l y , t h e r e i s e n h a n c e d r a d i a t i v e e m i s s i o n f r o m 

t h e f l a m e in c o m b i n a t i o n w i t h t h e p l a s m a . 

T h e p l a s m a g e n e r a t o r , in i t s p r e s e n t f o r m , c o u l d b e u s e d a s a 

b u r n e r t o h a n d l e a h i g h t u r n d o w n r a t i o ( r a t i o of m a x i m u m t o m i n i m u m 

l o a d o r t h r o u g h p u t ) a n d t o c o n t r o l t h e e m i s s i v i t y of t h e f l a m e in a f u r -

n a c e a p p l i c a t i o n . T h e r e i s e v i d e n c e t h a t s u g g e s t s t h a t c a r b o n p r o d u c e d 

in h y d r o c a r b o n a r c s o c c u r s b y a d i f f e r e n t m e c h a n i s m t o t h a t p r o d u c i n g 
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t h e o t h e r m a i n p y r o l y s i s p r o d u c t s of m e t h a n e , - n a m e l y H 2 a n d C 2 H 2 . 

T h e s e p r o d u c t s , a l o n g w i t h H - a t o m s g e n e r a t e d , m a y e n h a n c e t h e f l a m e 

s t a b i l i s a t i o n a n d f a c i l i t e t h e i n c r e a s e d t h r o u g h p u t . O n e v o l u m e of m e -

t h a n e p r o d u c e s 4 v o l u m e s of H - a t o m s in c o m p a r i s o n to 2 f r o m h y d r o -

g e n . T h e r e d H - a t o m a f t e r g l o w s h o w n in F i g u r e 6 . 2 0 e , f o r a p u r e H 2 

f e e d s t o c k , i s p r o b a b l y o b s c u r r e d h e r e , d u e t o t h e c o n t i n u u m e m i s s i o n 

f r o m c a r b o n . 

T h e s i t u a t i o n f o r a n i t r o g e n f e e d s t o c k i s m o r e s e r i o u s . A l t h o u g h 

p r e s e n t in a i r a t 79% t h e p h y s i c a l s i m i l a r i t y w i t h o x y g e n h a s m e a n t t h a t 
« 

s e p a r a t i o n h a s n o r m a l l y h a d t o b e a c h i e v e d c o m m e r c i a l l y b y d i s t i l a t i o n 

of l i q u i d a i r . C o m b u s t i o n i t s e l f i s a p r o c e s s t h a t c o n v e r t s a d i a t o m i c 

o x i d e ( 0 2 ) i n t o t w o t r i a t o m i c o n e s ( H 2 0 a n d C 0 2 ) . In p r i n c i p l e , e x t r a c -

t i o n of t h e s e t w o c o m p o n e n t s f r o m t h e e x h a u s t g a s of a s t o i c h i o m e t r i c 

m i x t u r e i s e a s y w i t h e i t h e r c o o l i n g a n d / o r a m o l e c u l a r s i e v e , l e a v i n g 

a g a s t h a t w o u l d b e e s s e n t i a l l y n i t r o g e n . H o w e v e r c o n s i d e r a t i o n of t h e 

m a t e r i a l in C h a p t e r s 1 a n d 4 h a s s h o w n t h a t o n e of t h e m a i n p o t e n t i a l s 

f o r a n N 2 f e e d s t o c k i s u n d e r t h o s e c o n d i t i o n s w h i c h r u n w i t h e x c e s s 

a i r a n d h a v e p r e c l u d e d t h e u s e of r e d u c t i o n o r 3 w a y c a t a l y s t s in t h e 

p a s t . S i n c e t h e s e e x h a u s t g a s e s w i l l a l w a y s h a v e h i g h 0 2 c o n c e n t r a t i o n s 

s u c h a s c h e m e i s t h e r e f o r e l e s s a t t r a c t i v e u n l e s s t h e s y s t e m c o m e s 

u n d e r h i g h l o a d t h u s r e d u c i n g t h e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n in t h e e x h a u s t ; 

t h i s of c o u r s e h a s t h e p r o b l e m n o r m a l l y a s s o c i a t e d w i t h r e d u c e d O2 -

t h a t of i n c r e a s e d s o o t e m i s s i o n s . 

If t h e e x h a u s t g a s w e r e c o n s i d e r e d a s h a v i n g u n d e r g o n e t h e f i r s t 

p h a s e of d e o x y g e n a t i o n d u r i n g c o m b u s t i o n f o l l o w e d b y a s e c o n d s t a g e 

t h a t i n v o l v e d , f o r e x a m p l e , m e m b r a n e s e p a r a t i o n t h e n s u c h p a r t i c u l a t e 

m a t e r i a l w o u l d of n e c e s s i t y h a v e t o b e r e m o v e d f r o m t h e f e e d s t o c k b e -

f o r e p a s s a g e t o t h e m e m b r a n e . T h e r e a r e a v a r i e t y of p o s s i b l e s c h e m e s 

t o r e m o v e s u c h p a r t i c u l a t e m a t e r i a l o t h e r t h a n d i r e c t f i l t e r i n g , e l e c -

t r o s t a t i c p r e c i p i t a t i o n ( W h i t e ) o r u s i n g s p i r a l s o o t o x i d a t i o n ( F i g u r e 9 
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of r e f . 95 a r e t w o e x a m p l e s ) . N a t u r a l l y , a n y s u c h p r o c e s s a d d s t o t h e 

c o s t a n d p o w e r r e q u i r e m e n t of t h e o v e r a l l s y s t e m . 

T h e e n e r g y i n t e n s i t y of a i r l i q u e f a c t i o n a s a m e a n s of s e p a r a t i n g 

o x y g e n a n d n i t r o g e n f r o m a i r h a s l e d a n u m b e r of c o m p a n i e s , n o t a b l y 

G e n e r a l E l e c t r i c (66 , 252 ) a n d B e n d i x C o r p o r a t i o n (156) t o c o n s i d e r 

v a r i o u s n o n - c r y o g e n i c s e p a r a t i o n t e c h n i q u e s b a s e d on m e m b r a n e s o r 

m o l e c u l a r s i e v e s ( s e e F i g u r e 8 . 1 ) . T h e m a i n i n c e n t i v e f o r t h e s e h a s 

b e e n t h e n e e d f o r o x y g e n e n r i c h m e n t of a i r f o r m e d i c a l a n d c o m b u s t i o n 

p u r p o s e s . A n o x y g e n e n r i c h e d s t r e a m n a t u r a l l y m e a n s a c o r r e s p o n d -

ing o x y g e n d e p l e t e d , o r n i t r o g e n e n r i c h e d o n e ( s e e a l s o A p p e n d i x 1). 

P . J . G a r d n e r (156) w o r k i n g in t h i s a r e a k i n d l y s h o w e d t h e a u t h o r r e -

s u l t s of r e s e a r c h w o r k c o v e r i n g g a s f l o w s up t o 10 C F M w i t h p u m p i n g 

p o w e r s u p t o 3. 5 H P d e p e n d i n g on e n r i c h m e n t a n d p r o d u c t f l o w . H e 

a l s o s h o w e d r e s u l t s w i t h n i t r o g e n s t r e a m s of p u r i t i e s in e x c e s s of 98%. 

( B e c a u s e t h i s w o r k w a s of a p r o p r i e t a r y n a t u r e f u l l d e t a i l s w e r e n o t 

a v a i l a b l e . ) 

S i n c e t h a t t i m e t h e r e h a v e b e e n d e v e l o p m e n t s in r e v e r s i b l e o x y -

g e n c o o r d i n a t i o n c o m p o u n d s b a s e d on M a g n a n e s e (II) s a l t s (3 31) t h a t 

m i m i c t h e f u n c t i o n of t h e b l o o d p i g m e n t h a e m in t h e r e s p i r a t o r y p r o -

c e s s . T h e s e c o m p o u n d s a r e t h e r e f o r e a b l e t o r e v e r s i b l y e x t r a c t o x y -

g e n f r o m a i r , l e a v i n g a s t r e a m of h i g h p u r i t y n i t r o g e n , a n d o x y g e n 

t h a t m a y b e d e p o s i t e d , i n s t e a d of to m y o g l o b i n in t h e b i o l o g i c a l s y s -

t e m , i n t o t h e c o m b u s t i o n a i r . 

O b v i o u s l y , f r o m t h e f e e d s t o c k f l o w a s p e c t of t h e p o w e r c o n s u m p -

t i o n of p l a s m a g e n e r a t o r s in t h e t o t a l p o w e r a n a l y s i s , t h i s c o m p o n e n t 

i s g o i n g t o b e s t r o n g l y l i n k e d t o t h e f e e d s t o c k . P a r t i c u l a r a p p l i c a t i o n , 

p u r i t y , f l o w r a t e s a n d p r e s s u r e s , a s w e l l a s a v a i l a b l e t e c h n o l o g y w i l l 

a l l i n f l u e n c e p r a c t i c a l a p p l i c a b i l i t y . It i s e v i d e n t t h a t , a t l e a s t a s f a r 

a s l o w p o w e r s e p a r a t i o n of n i t r o g e n f r o m a i r i s c o n c e r n e d , t h e t e c h -

n o l o g y i s m o v i n g v e r y r a p i d l y . 
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F e e d 
A i r 

O x y g e n D e p l e t e d 
A i r ( P l a s m a ) 

O x y g e n E n r i c h e d 
A i r ( E n g i n e ) 

P u m p 
( I n l e t M a n i f o l d ) 

C o n t r o l 
V a l v e 

O x y g e n 
E n r i c h e d 
O u t p u t t o 
A i r I n l e t 

F i g u r e 8 . 1 - T w o s c h e m e s f o r n o n - c r y o g e n i c s e p a r a t i o n of O 2 / N 2 
f r o m a i r i) A G e n e r a l E l e c t r i c m e t h o d ( f r o m r e f . 66) 
i i ) A B e n d i x m e t h o d ( f r o m r e f . 156) . 
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T h e u s e of a m m o n i a ( o r NH^) a s a n a g e n t t o r e m o v e N O h a s b e e n 

c o n s i d e r e d b o t h t h e o r e t i c a l l y (171) a n d f o r p r a c t i c a l u s e ( 2 8 5 , 314). I t 

s h o u l d b e s t a t e d t h a t p r o d u c t i o n of a m m o n i a ( H a b e r p r o c e s s ) i s v e r y 

e n e r g y i n t e n s i v e , u s i n g h i g h t e m p e r a t u r e ( 8 8 0 ° C ) a n d p r e s s u r e s (1000 

A t m ) a s w e l l a s c a t a l y s t s . T h e h i g h p o w e r s r e q u i r e d f o r n i t r o g e n 

p l a s m a p r o d u c t i o n a r e d u e t o t h e h i g h d i s s o c i a t i o n e n e r g y ( 9 . 7 6 e V ) of 

t h e N ^ m o l e c u l e . U n t i l N a t u r e ' s m e t h o d of n i t r o g e n f i x a t i o n m a y b e 

d u p l i c a t e d o n a s u f f i c i e n t s c a l e a n y m e t h o d of p r o d u c t i o n of a m m o n i a 

f r o m h y d r o g e n a n d n i t r o g e n w i l l a l w a y s r e q u i r e o p e r a t i n g c o n d i t i o n s 

of h i g h t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s . 

I n j e c t i o n of a m m o n i a i n t o e x h a u s t s m a y g i v e r i s e t o u n d e s i r a b l e 

a m i n o c o m p o u n d s a s w e l l a s , w i t h h i g h s u l p h u r f u e l s , a m m o n i u m s u l -

p h a t e a e r o s o l s . A l t h o u g h a m m o n i a c o n t a i n s b o t h N a n d H - a t o m s i n a 

n e u t r a l m o l e c u l e , i n c l u s i o n a t t h e c o m b u s t i o n s t a g e to g e n e r a t e s p e c i e s 

t h a t m a y r e m o v e N O a n d e n h a n c e f l a m e p r o p a g a t i o n c o u l d b e c o n s i d e r e d . 

H o w e v e r , o n e w o u l d h o p e t h a t u n d e r c o n d i t i o n s w h e r e t h e H - a t o m s 

w e r e r e q u i r e d t h e N O c o n c e n t r a t i o n w o u l d b e s u f f i c i e n t l y l o w n o t t o r e -

q u i r e t h e e n e r g y i n t e n s i v e N - a t o m . 

F o r l a r g e s c a l e c o m b u s t i o n a p p l i c a t i o n s , w h e r e t h e p o t e n t i a l of 

a m m o n i a h a s b e e n d e m o n s t r a t e d , t h e p o s s i b i l i t y e x i s t s t h a t , if h y d r o -

g e n w e r e o b t a i n e d f r o m o n e s o u r c e a s p r e v i o u s l y o u t l i n e d a n d n i t r o g e n 

f r o m a i r , t h e p l a s m a g e n e r a t o r c o u l d s e r v e a s a r e a c t o r t o s y n t h e s i s e 

NI-I3 i n - s i t u f r o m t h e s e f e e d s t o c k s a t a r a t e d e t e r m i n e d b y t h e c o m -

b u s t i o n c o n d i t i o n . 

D I E S E L V E R S U S O T T O 

C o n s i d e r a b l e a t t e n t i o n h a s b e e n f o c u s e d o n c o m p a r i s o n s h i g h -

l i g h t i n g s o m e of t h e a d v a n t a g e s of b o t h e n g i n e t y p e s . In t h e a b s e n c e of 

e m i s s i o n c o n s t r a i n t s ( t h a t a r e v e r y d i f f i c u l t t o r e s o l v e w i t h t h e i n h e r e n t 

p r o b l e m s of d i f f u s i o n c o n t r o l l e d h e a t r e l e a s e , in t h e a b s e n c e of a n a l -
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c o h o l ) D i e s e l s y s t e m s h a v e a h i g h e r b r a k e t h e r m a l e f f i c i e n c y (153, 3 4 0 , 

3 8 0 ) . G e n e r a l l y , d u e t o t h e d i f f u s i o n c o n t r o l l e d h e a t r e l e a s e , t h e s p e c i -

f i c p o w e r s a r e l e s s f o r D i e s e l e n g i n e s , b u t m o d e s of b o o s t i n g a r e p o s -

s i b l e ( 3 0 8 ) . T h e r e d u c e d t h e r m a l e f f i c i e n c y t h a t p r e c h a m b e r s g e n e r a t e 

i s e x p l a i n a b l e t h e r m o d y n a m i c a l l y ( 4 4 2 ) a n d y e t s u c h p r e c h a m b e r s a r e 

t h e d e s i g n m a n y ' n o v e l ' O t t o s t r a t i f i e d c h a r g e e n g i n e s a r e h e a d i n g t o -

w a r d s . T h e l o w e r c o s t of O t t o e n g i n e f u e l l i n g s y s t e m s a n d e n g i n e 

m a n u f a c t u r e , t h e i n h e r e n t l y b e t t e r m o d e of h e a t r e l e a s e a n d t h e d e m o n -

s t r a t i o n of r e m o v a l of a l i m i t i n g c o m p r e s s i o n r a t i o ( A p p e n d i x 2) a n d 

t h e a b i l i t y t o u s e r e n e w a b l e a l c o h o l f u e l s r e a d i l y , w a r r a n t s f u r t h e r 

s t u d y t o u t i l i s e l o w p o w e r e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n s i n t h e f o r m of H -

a t o m p l a s m a p o w e r c o n t r o l of t h e r a t e of b u r n . P o t e n t i a l l y , e l e c t r o s t a -

t i c c a r b u r a t i o n c o u l d g e n e r a t e a n a e r o d y n a m i c a l l y s t r a t i f i e d c h a r g e in 

a q u i e s c e n t o p e n c h a m b e r , u n t h r o t t l e d s y s t e m . T h e i n i t i a l p h a s e s t o 

j u s t i f y s u c h a n e f f o r t h a v e b e e n s h o w n in t h i s s t u d y . 

F u r t h e r w o r k in t h i s a r e a c o u l d i n c l u d e t h e o r e t i c a l s t u d i e s i n -

v o l v i n g u s e of e s t a b l i s h e d t h e o r i e s of i g n i t i o n a n d p r o p a g a t i o n (301, 

3 9 6 , 4 7 7 ) w i t h c o d e s t h a t p r e d i c t c y c l e e f f i c i e n c y a n d e m i s s i o n s (201) 

a n d r e a c t o r p e r f o r m a n c e ( 2 8 9 , 346) to i n v e s t i g a t e t h e p e r t u r b a t i o n b y 

a p u l s e of h o t H - a t o m s on h e a t r e l e a s e , w i t h i t s e c o n o m y a n d r e s u l t a n t 

e m i s s i o n r e p e r c u s s i o n s . 

A n i m m e d i a t e p o s s i b l e p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n of t h e p l a s m a g e n e -

r a t o r r e s u l t i n g f r o m t h i s w o r k i s in s o l v i n g t h e e m i s s i o n a n d e c o n o m y 

p r o b l e m s of l a r g e n a t u r a l g a s f i r e d p u m p i n g e n g i n e s (461), w h e r e a l l 

t h e b a s i c f e e d s t o c k s a n d r e q u i r e m e n t s a r e p r e s e n t a l r e a d y . 

A l t h o u g h s o m e e n e r g y a n a l y s i s c a l c u l a t i o n s a r e c r i t i c a l of t h e 

e c o n o m y of a r c p l a s m a c o m b i n a t i o n s (57) t h a t i s b e c a u s e t h e c o n s i -

d e r a t i o n s f o r t h e s e c a l c u l a t i o n s h a v e b e e n on g e n e r a l a s p e c t s of h e a t -

ing o v e r l o o k i n g t h e p o s s i b i l i t y of s p e c i f i c i t y , w i t h r e s p e c t t o s p e c i e s 

g e n e r a t e d , n o t r e a d i l y a v a i l a b l e b y a n y o t h e r m e t h o d s . B e f o r e t h i s 
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s p e c i f i c i t y m a y b e u t i l i s e d t h e p r o b l e m n e e d s t o b e d e f i n e d a n d t h e l i -

m i t i n g s p e c i e s i d e n t i f i e d . F o r p r a c t i c a l e n g i n e s i t u a t i o n s t h a t i s a i d e d 

b y f u l l y c h a r a c t e r i s i n g t h e c o m b u s t i o n p l a s m a a s w e l l ( 3 5 3 ) . 

I t h a s b e e n t h e p r i m a r y o b j e c t i v e of t h i s s t u d y t o t r y t o c o n t r o l 

t h e c o m b u s t i o n a t t h e h e a t r e l e a s e s t a g e t o a v o i d e l a b o r a t e c l e a n i n g u p 

p r o c e d u r e s a f t e r w a r d s , t h a t i n v o l v e l a r g e r p o w e r r e q u i r e m e n t s . 

N o v e l b u r n e r s y s t e m s f r o m p r e v i o u s s t u d i e s h a v e b e e n d e s c r i b e d (452) 

a n d a f u r t h e r e l e c t r i c a l m e t h o d of i m p r o v i n g c o m b u s t i o n i s v i a e l e c -

t r o f l u i d i s e d b e d s (115). 

T h i s t h e s i s s t u d y h i g h l i g h t s t h e f o l l o w i n g t h r e e e l e c t r i c a l m e -

t h o d s a s w o r t h y of f u r t h e r p r a c t i c a l c o n s i d e r a t i o n . T h e y a p p e a r t o b e 

t h e l o w e s t p o w e r i n t e r a c t i o n s t h a t m a x i m i s e p o s i t i v e e f f e c t s on e c o n o -

m y a n d e m i s s i o n s . 

i) E l e c t r o s t a t i c c a r b u r a t i o n of a l c o h o l f u e l s . 

ii) E l e c t r o s t a t i c m o d i f i c a t i o n of D i e s e l i g n i t i o n d e l a y 

i n t e r v a l s w i t h a l c o h o l f u e l s . 

i i i ) H - a t o m p l a s m a i n j e c t i o n f o r h e a t r e l e a s e r a t e c o n -
t r o l in a q u i e s c e n t a e r o d y n a m i c a l l y s t r a t i f i e d c h a r g e . 

A l l a s p e c t s of e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n a r e w o r t h y of f u r t h e r e x -

p e r i m e n t a l a n d t h e o r e t i c a l s t u d i e s f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n . 



- 208 -

A P P E N D I X 1 - C a l c u l a t i o n s r e l e v a n t t o n i t r o g e n p u r i f i c a t i o n 

a n d e x t r a c t i o n f r o m a i r . 

C o n s i d e r t h e O ^ / N ^ s e p a r a t i o n p r o c e s s ( e g . F i g u r e 8 . 2 ) t o b e 

r e p r e s e n t e d s c h e m a t i c a l l y a s f o l l o w s : -

N2 e n r i c h e d 
( 0 . 7 9 + /9 ) N 2 , ( 0 . 2 1 - 0 ) O 2 

0 . 2 1 X 0 2 

0 . 7 9 X N 2 
OZ e n r i c h e d 
( 0 . 2 1 + a ) O z , ( 0 . 7 9 - a ) N 2 

L e t X = i n p u t f l o w r a t e of a i r 

= o u t p u t f l o w r a t e of N 2 e n r i c h e d g a s 

= o u t p u t f l o w r a t e of O2 e n r i c h e d g a s 

= e n r i c h m e n t c o e f f i c i e n t of N2 

= e n r i c h m e n t c o e f f i c i e n t of O2 

= % O2 on b s i d e 

= % N 2 o n a s i d e 

= o p e r a t i n g p r e s s u r e 

D a t a s u p p l i e d i s m a i n l y in t e r m s of O2 c o n c e n t r a t i o n o n t h e 0 2 e n r i c h e d 

s i d e i e . B = 0 . 2 1 + a (A = 0 . 79 + (3 ) 

C o n s e r v a t i o n C o n s i d e r a t i o n s 

C o n s e r v a t i o n of a i r X = a + b 

C o n s e r v a t i o n of N2 0 . 7 9 X = (0 . 79 + j3 ) a + (0 . 79 - a ) b 

C o n s e r v a t i o n of O2 0 . 2 IX = (0 . 2 1 + a ) b + (0 . 2 1 - @ ) a 

b 
0 

a 

B 

A 

P 

1 

2 

3 

R e a l i t y C o n d i t i o n s 

A l w a y s a 

( 0 . 2 1 + a ) b 

B b 

*b = 
0 . 2 IX 

0 . 7 9 

<: 0 . 2 IX 

< 0 . 2 IX 

<1 

P $ 0 . 2 1 

( 0 . 7 9 + & ) a <C 0 . 7 9 X 

A a <: 0 . 7 9 X 

A a 
0 . 7 9 X 

1 
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F o r n i t r o g e n p l a s m a f e e d s t o c k v a l u e s of A a r e r e q u i r e d f o r 

d i f f e r e n t v a l u e s of a a n d b . M o s t of t h e d a t a a v a i l a b l e ( 6 6 , 156 , 2 5 2 ) 

h a s b e e n g i v e n f o r t h e b s i d e . T h e r e f o r e , r e a r r a n g i n g 3 i n t e r m s of:-

0 . 2 IX = B b + 0 . 2 l a - a /3 

G i v e s 0 =: B b + 0 . 2 1a - 0 . 2 IX 

a 

M i n i m u m p u m p i n g p o w e r r e q u i r e s k n o w l e d g e of t o t a l v o l u m e t r i c f l o w 

(X) f o r r e q u i r e d p u r i t y a t d e s i r e d s t r e a m f l o w r a t e (a) a n d r e q u i r e s 

k n o w l e d g e of s e p a r a t i o n e f f i c i e n c y a t t h e o p e r a t i n g p r e s s u r e of t h e 

s e p a r a t o r . 
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A P P E N D I X 2 - E f f i c i e n c y of i d e a l i s e d D i e s e l c y c l e in t h e l i m i t 

a s c u t - o f f r a t i o t e n d s t o u n i t y , a n d i t s s i g n i f i c a n c e . 

T h e i d e a l i s e d D i e s e l a n d O t t o c y c l e s d i f f e r i n t h a t t h e f o r m e r 

a d d s h e a t a t c o n s t a n t p r e s s u r e , w h i l e t h e l a t t e r a t c o n s t a n t v o l u m e . 
3 

T— 
V2 

Volume — , 

V3 V1 
T— 
V2 

Volume T" 
VI 

F r o m a s i m p l e F i r s t L a w a n a l y s i s , f o r u n i t m a s s , it f o l l o w s t h a t t h e 

e f f i c i e n c i e s of e a c h a r e : -

^ D i e s e l = 1 
1 

^ O t t o 

( y -1) 

= i 
( r -1) 

w h e r e r v l/v2 = v 

= v ; 

r y - 1 1 c 1 

y (rr - 1) 
J 

' c o m p r e s s i o n r a t i o ) 

[ c u t - o f f r a t i o ) 

It i s a p p a r e n t t h a t f o r t h e O t t o c a s e t h e e f f i c i e n c y is o n l y a f u n c -

t i o n of t w o c y c l e p r o p e r t i e s , t h e c o m p r e s s i o n r a t i o a n d t h e r a t i o of 

s p e c i f i c h e a t s ( y = C p / C v ) of t h e w o r k i n g f l u i d . T h e D i e s e l c y c l e 

e f f i c i e n c y , h o w e v e r , i s l i n k e d t o t h e a m o u n t of h e a t a d d e d i e . r c . A s r c 

i n c r e a s e s , 7) d e c r e a s e s . O b v i o u s l y w h e n r c = 1 t h e e x p r e s s i o n f o r t h e 

D i e s e l e f f i c i e n c y b e c o m e s b a d l y d e f i n e d . It i s i n t e r e s t i n g t h e r e f o r e t o 

s e e w h a t h a p p e n s t o t h e e f f i c i e n c y a s r c ^ 1. 
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S i n c e r c i s o n l y p r e s e n t in t h e b r a c k e t e d p a r t of e q u a t i o n 1 

l e t 
Y(rc - 1)J 

r c = 1 + 5 

= A a n d examine A as r c 

= l e t a n d e x a m i n e r c a s 8 ^ 0 

A = (1 + 8 ) y- 1 

y ( r c - 1) 
as 

n*c - ! ) 

ya i 

a s r c > ^ O t t o 

O n e c a n s e e t h e r e f o r e t h a t a s t h e l i m i t of n o h e a t a d d i t i o n i s a p p r o a c h e d 

t h e D i e s e l c y c l e e f f i c i e n c y t e n d s t o t h a t of t h e O t t o , i e . t h e m o r e e f f i -

c i e n t c y c l e . T h e e f f e c t of t h e c u t - o f f r a t i o i s t o l o w e r t h e e f f e c t i v e 

c o m p r e s s i o n r a t i o . 

W h i l e it is t r u e t h a t in p r a c t i c a l e n g i n e s t h e r e i s t h e p o s s i b i l i t y 

of t h e D i e s e l e n g i n e o p e r a t i n g a t h i g h e r c o m p r e s s i o n r a t i o , t h e o p t i -

m u m v a l u e of a r o u n d 12. 5 t o 14. 5, b e f o r e i n c r e a s i n g f r i c t i o n a l l o s s e s 

l o w e r t h e b r a k e e f f i c i e n c y (189, 305) i s o n l y a v a i l a b l e in d i r e c t i n j e c -

t i o n D i e s e l e n g i n e s . I n d i r e c t i n j e c t i o n e n g i n e s a r e a s f a r t o t h e r i g h t 

of t he o p t i m u m in t h e g r a p h of b r a k e e f f i c i e n c y v s . c o m p r e s s i o n r a t i o 

a s e a r l y O t t o e n g i n e s a r e t o t h e l e f t . 

R e c e n t c o m b u s t i o n c h a m b e r d e s i g n i n n o v a t i o n s t h a t h a v e r a i s e d 

t h e k n o c k l i m i t e d c o m p r e s s i o n r a t i o t o t h o s e n e a r e r t h e o p t i m u m v a l u e s 

h a v e b e e n r e p o r t e d ( 2 9 7 , 2 9 8 , 299) w i t h c o r r e s p o n d i n g b r a k e s p e c i f i c 

e f f i c i e n c i e s e x c e e d i n g t h o s e of D i e s e l e n g i n e s . 

N a t u r a l l y t h e p u m p i n g l o s s e s of t h r o t t l e d e n g i n e s e x c e e d t h o s e 

w i t h q u a l i t y p o w e r c o n t r o l a n d c o m p a r i s o n b a s e d o n e m i s s i o n s o r c o s t 

of t h e p r i m e m o v e r i s n o t t h e p u r p o s e of t h i s a p p e n d i x . 

T h e r a t i o of s p e c i f i c h e a t s i s t h e f i n a l v a r i a b l e in e q u a t i o n s 1 a n d 

2 . S i m p l e k i n e t i c t h e o r y l e a d s o n e t o e x p e c t v a l u e s of Y f o r m o n o , d i 

a n d t r i a t o m i c g a s e s of 5 / 3 , 7 / 5 a n d 9 / 7 r e s p e c t i v e l y . A p a r t f r o m a d -
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v a n t a g e s of r e d u c e d h e a t t r a n s f e r c o e f f i c i e n t t h e r e a r e a d v a n t a g e s t o 

u s i n g a m o n a t o m i c g a s ( i e . h e l i u m f o r c l o s e d c y c l e u n i t s ) t o o b t a i n 

= p r e s s u r e r a t i o , P ^ / P ^ ) . T h e i d e a l J o u l e c y c l e e f f i c i e n c y h a s s i m i -

v a r i a b l e s t o t h a t of t h e O t t o c y c l e , a n d c l o s e d c y c l e B r a y t o n u n i t s u s -

i n g h e l i u m (y = 1. 67) h a v e b e e n b u i l t . H o w e v e r , f o r o p e n c y c l e s y s -

t e m s s u c h g a s e s a r e i m p r a c t i c a l . 

B e c a u s e a i r i s e s s e n t i a l l y a d i a t o m i c g a s w h i l e c o m b u s t i o n p r o -

d u c t s c o n t a i n t r i a t o m i c s , i t i s a d v a n t a g o u s t o o p e r a t e l e a n of s t o i c h i o -

m e t r i c t o i n c r e a s e t h e v a l u e of Y f o r t h e w o r k i n g f l u i d . F u r t h e r a d v a n -

t a g e s a r e : l o w e r d i s s o c i a t i o n l o s s e s in t h e w o r k i n g f l u i d t h a t s e r v e t o 

l o w e r t h e e f f e c t i v e c o m p r e s s i o n r a t i o , r e d u c e d h e a t l o s s e s f r o m t h e 

c o m b u s t i o n c h a m b e r a n d t h e a b i l i t y t o r a i s e t h e K L C R . w h i c h i n c r e a s e s 

a s A F R i s i n c r e a s e d . 

T h e p o t e n t i a l t h a t p l a s m a j e t i g n i t i o n o f f e r s f o r c o n t r o l l e d r a t e s 

of h e a t r e l e a s e in v e r y l e a n m i x t u r e s w o u l d f u r t h e r a i d t h e b r a k e e f f i -

c i e n c y b y d e a l i n g w i t h t h e m a j o r l o s s a s s o c i a t e d w i t h q u a n t i t y p o w e r 

c o n t r o l v i a t h e t h r o t t l e . 

I t i s m o r e r e a l i s t i c , b e c a u s e c o n s t a n t p r e s s u r e o r c o n s t a n t v o -

l u m e h e a t a d d i t i o n i s p u r e l y i m a g i n a r y , t o c o n s i d e r a n y h e a t a d d i t i o n 

b e i n g m a d e u p of a c o n s t a n t v o l u m e f o l l o w e d b y c o n s t a n t p r e s s u r e c o m -

p o n e n t . F o r t h e s a k e of c o m p l e t e n e s s of t h i s a p p e n d i x t h e e f f i c i e n c y 

of s u c h a c y c l e ( t he m i x e d o r d u a l ) i s i n c l u d e d h e r e a s : -

g a i n s in e f f i c i e n c y ( t he J o u l e c y c l e e f f i c i e n c y = 1 -

1 1 < > 3 
r ( y-1) ( r p - 1) + y r p ( r c - 1) Pv c V 

r in e q u a t i o n 3 i s t h e r e f o r e P 3 / P 2 w i t h a l l t h e c y c l e s t a g e s n u m b e r e d 
ir 

in t h e f o r m a t of c o m p r e s s i o n b e i n g s t a t e 1 — ^ 2 . 
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A P P E N D I X 3 - C a l c u l a t i o n s r e l e v a n t t o e x c e s s e n t h a l p y 

c o m b u s t i o n . 

T h e i m p o r t a n c e of a n e x c e s s e n t h a l p y c o n c e p t i n c o m b u s t i o n 

w a v e s a s a h y p o t h e s i s i n c o r r e l a t i o n of i g n i t i o n e n e r g i e s w a s s u g g e s t e d 

in t h e 1930s ( L e w i s a n d v o n E l b e ) . R e c e n t l y t h e e x c e s s e n t h a l p y c o n -

c e p t h a s b e e n a p p l i e d t o v a r i o u s b u r n e r g e o m e t r i e s w i t h a v i e w t o 

i n c r e a s i n g h e a t r e l e a s e r a t e s i n l e a n m i x t u r e s w i t h o u t c o r r e s p o n d i n g 

d i l u t i o n w i t h e x h a u s t p r o d u c t s . T h e b a s i c s u c c e s s f u l d e s i g n u s e d i n 

t h e w o r k of r e f s . 2 7 9 , 2 8 0 a n d 281 i s s h o w n in D i a g r a m 1, a n d d a t a t h a t 

d e m o n s t r a t e d t h e a b i l i t y t o b u r n b e l o w t h e c o n v e n t i o n a l ' l i m i t of f l a m -

m a b i l i t y ' i s s h o w n in D i a g r a m 2 . 

S o m e i n t e r e s t i n g t h e r m o d y n a m i c c a l c u l a t i o n s h a v e b e e n a t t e m p t e d 

(180) a n d a n a l y t i c a l s t u d i e s of c o m b u s t i o n in s u c h h e a t e x c h a n g e r s m a d e 

( 2 3 6 ) . E x p e r i m e n t a l l y , t h e w o r k on ' S w i s s R o l l 1 b u r n e r s s h o w e d a 

m i n i m u m f i n a l c o m b u s t i o n t e m p e r a t u r e f o r m e t h a n e a t a r o u n d 1400 K . 

It w a s , e x p e r i m e n t a l l y i n d e p e n d e n t of f l o w v e l o c i t y o v e r t h e r a n g e s 

u s e d , a n d a p p r o x i m a t e l y s i m i l a r in v a l u e f o r t h e t w o h y d r o c a r b o n f u e l s 

u s e d . T h e v a l u e s q u o t e d a r e C H 4 = 1403 K, C 3 H 8 = 1295 K. 

It w a s r e l e v a n t t o t h e e l e c t r i c a l m e t h o d s w o r k , t o e n s u r e t h a t 

t h e i n t e r a c t i o n p o w e r is k e p t a s low a s p o s s i b l e , t o i n v e s t i g a t e w h a t 

t h e s y s t e m c a n p o s s i b l y a c h i e v e w i t h o u t a n y e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n . 

T h e e x c e s s e n t h a l p y w o r k , a l r e a d y p u b l i s h e d , h a s s h o w n w h a t c a n b e 

d o n e w h e n r e a c t a n t s a r e p r e h e a t e d w i t h o u t d i l u t i o n w i t h e x h a u s t p r o -

d u c t s . D i l u t i o n h a d p r e v i o u s l y b e e n a l i m i t i n g f a c t o r in t h e c o n t r o l of 

h e a t r e l e a s e r a t e s . E q u i l i b r i u m t h e r m o d y n a m i c s a t c o m b u s t i o n t e m -

p e r a t u r e s a n d r a t e c o n s t r a i n e d h e a t r e l e a s e r a t e s a r e t h e t w o m a i n 

l i m i t i n g f a c t o r s t h a t m a y b e r e s o l v e d w i t h a p l a s m a i n t e r a c t i o n . T h e 

p o s s i b i l i t y of a n e x c e s s e n t h a l p y i n t e r a c t i o n w i t h a p l a s m a j e t l e d t o 

t h e w o r k of t h i s a p p e n d i x . A n a t t e m p t w a s m a d e t o d e t e r m i n e if t h e 
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m i n i m u m v a l u e of t h e t h e r m a l d a m t e m p e r a t u r ' e , o b s e r v e d e x p e r i m e n -

t a l l y , w a s a ' f u n d a m e n t a l c o n s t a n t ' f o r t h e s y s t e m , o r m a y b e e x p l a i n e d 

b y c o n s i d e r a t i o n of t h e g e o m e t r y a n d f l o w c h a r a c t e r i s t i c s of t h e b u r n e r , 

a n d c h a r a c t e r i s t i c s of t h e f u e l a i r m i x t u r e . 

T h e f o l l o w i n g s i m p l e m o d e l w a s d e v e l o p e d a l o n g a ' c h a r a c t e r i s t i c 

t i m e ' a p p r o a c h a s a f i r s t a p p r o x i m a t i o n . T h e b a s i c m o d e l c o n c e p t i s 

s h o w n s c h e m a t i c a l l y in D i a g r a m 3 f o r t h e S w i s s R o l l c o n f i g u r a t i o n . 

C o n s i d e r i n g t h e t e m p e r a t u r e p r o f i l e of D i a g r a m 3 t h e n : -

7~i = i n d u c t i o n t i m e a t t e m p e r a t u r e T^ 

TZ - i n d u c t i o n t i m e a t t e m p e r a t u r e T 2 

T c c - r e s i d e n c e t i m e of e l e m e n t in t h e c o m b u s t i o n v o l u m e V c c 

T h e o b j e c t w a s t o t r y t o c a l c u l a t e t h e m i n i m u m h e i g h t of t h e t h e r m a l 

d a m , t h a t c o r r e s p o n d s t o t h e v a l u e of t h e t e m p e r a t u r e T 2 , b a s e d o n 

t h e f o r m of t h e t e m p e r a t u r e p r o f i l e t h a t w a s o b s e r v e d e x p e r i m e n t a l l y 

a n d s h o w n i n D i a g r a m 3. 

I n i t i a l l y t w o b a s i c a s s u m p t i o n s w e r e m a d e , in t h e f o r m a t of t h e 

m o d e l p r e s e n t e d h e r e : -

i) D i f f u s i o n e f f e c t s a r e n e g l e c t e d - T h e b a s i s f o r t h i s i s t h e 

a s s u m p t i o n of v e r y h i g h t u r b u l e n c e l e v e l s in V c c . F o r e x a m p l e e v e n 

t h o u g h t h e b u r n i n g v e l o c i t y of a l i m i t m i x t u r e of m e t h a n e / a i r i s 0 . 0 5 

m s " 1 i t w a s o b s e r v e d t h a t in t h e s e b u r n e r s , e v e n a t 1 / 5 of t h e l i m i t 

m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n , s t a b l e c o m b u s t i o n w a s o b t a i n e d w i t h f l o w v e -

l o c i t i e s e s t i m a t e d a t 2 t o 6 m s " ^ (281) . 

ii) I n s t a n t a n e o u s f l a m e k i n e t i c s - T h e b a s i s f o r t h i s , i s t h e 

a s s u m p t i o n t h a t t h e i n d u c t i o n p e r i o d i s m u c h g r e a t e r t h a n t h e i n t e r v a l 

i n w h i c h t h e m a i n h e a t r e l e a s e t a k e s p l a c e , s o , t h e t o t a l h e a t r e l e a s e 

i n t e r v a l i s e q u a l t o t h e i n d u c t i o n p e r i o d . 

B a s e d o n t h e s e a s s u m p t i o n s t w o c o n d i t i o n s a r e t h e r e f o r e r e -

q u i r e d f o r a s t a b l e s i t u a t i o n a s s h o w n in D i a g r a m 3. 

C o n d i t i o n 1 7~[ » T"2 - T h i s is r e q u i r e d in o r d e r t h a t a t h e r -
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Reactanta (dark in simulation) 

* 400 

S t e a d y state stabil ity character ist ics 
of two burners 

Burner B Spiral (it H turns, 9 cm radius, mode of 5cm wide, 229cm long A, Inconel 600strip Flow channel 04cm» 3.5cm 

Burner A Spiral of 41} turne, 5crn rodius, mode of 
Scrn wide on<i t4Scm long Inconel 600 strip Flow channel 04 cm» 3J5cm 

Norma l limit of fkjmmabi l i ty 
at 5 3 % 

Diagram 1 

I t r . 4 — r f c r W o h — 5 V , j ' f l 5*6 
% CH4 in air 

Diagram 2 

E l e m e n t e n t e r s V c c E l e m e n t l e a v e s V c c 

Diagram 3 

T 
/ 

/ 

A T OC • d CH; j d t w i t h i n t h e e l e m e n t 

< Tec > 

C o n d i t i o n © 7~2 ^ Tec w i t h i n s t a n t a n e o u s f l a m e k i n e t i c s m i n i m u m 
s u c h t h a t 7"? a T" c c 

\ V c c Combustion Chamber 
P r o d u c t s 
( l i g h t i n 
s i m u l a t i o n ) 
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m a l d a m m a y b e e s t a b l i s h e d . T h e a c t i v i t y of t h e r e a c t i n g s y s t e m i s 

t a n c e of a c t i v a t i o n e n e r g i e s i n t h i s c o n t e x t i s d e s c r i b e d in r e f . 4 4 3 . 

D a t a r e l e v a n t t o t h i s e x p r e s s i o n i s p r e s e n t e d l a t e r . 

q u i r e d s o t h a t c o m b u s t i o n t a k e s p l a c e w i t h i n t h e v o l u m e V c c . T h i s 

c o n d i t i o n c o m b i n e s c h e m i c a l r e a c t i v i t y a n d f l o w r a t e p r o p e r t i e s of t h e 

s y s t e m . 

I n d u c t i o n d a t a f o r v a r i o u s f u e l s c o u l d t h e n , in p r i n c i p l e , c a l c u -

l a t e t h e v a l u e of T 2 . T h e a p p r o p r i a t e d a t a f o r H 2 , C 2 H 4 , C 3 H 8 a n d 

C H 4 w a s o b t a i n e d f r o m t h e l i t e r a t u r e ( 4 8 , 69, 7 0 , 119, 129, 163, 195, 

2 7 7 , 381, 3 9 2 , 393 , 414, 4 5 4 ) , m a i n l y f r o m s h o c k t u b e s t u d i e s , w h e r e 

t h e i n d u c t i o n p e r i o d is d e f i n e d a s t h e i n t e r v a l b e t w e e n h e a t i n g of t h e 

g a s b y t h e r e f l e c t e d s h o c k w a v e a n d t h e o n s e t of r a p i d c h e m i c a l r e a c -

t i o n ( s e e n b y a p h o t o d e t e c t o r e t c . ) . 

A s i n a l l e x p e r i m e n t s w h e r e a n i n t e r v a l ( o r r a t e c o n s t a n t ) i s 

m e a s u r e d a s a f u n c t i o n of t e m p e r a t u r e , a n A r r h e n i u s t y p e p l o t ( to 

l i n e a r i s e t h e d a t a a n d o b t a i n ' p a r a m e t e r s ' , a n d e x t r a p o l a t e t o d i f f e r e n t 

e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s ) of l o g ( i ) a s a f u n c t i o n of i n v e r s e t e m p e r a t u r e 

f o r v a r i o u s s y s t e m s w a s p r e s e n t e d . T h i s l e a d s t o a n e m p i r i c a l e x -

p r e s s i o n a s f o l l o w s : -

t h e r e f o r e i m p o r t a n t in t h e f o r m of 3 ( e x p ( ^ E / R T ) ) / 3 T . T h e i m p o r -

C o n d i t i o n 2 T h i s i s r e -

T = 
A e x p r ^ / R T ) 

[ o x i d a n t ] a [ f u e l ] b [ i n e r t . ] c 

w h e r e 7" = i n d u c t i o n t i m e ( s e e s ) 

[ ] = m o l a r c o n c e n t r a t i o n ( m o l e s m l " 1 ) 

A = a p p a r e n t p r e - e x p o n e n t i a l f a c t o r ( s / m o l e m l " 1 ) lx a + b + c 

E = a p p a r e n t a c t i v a t i o n e n e r g y ( c a l m o l e ) 

R = g a s c o n s t a n t ( c a l m o l e " 1 K""1) 

1 

T = t e m p e r a t u r e (K) 

a , b , c = c o r r e l a t i o n i n d e x 
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F o r t h e C H 4 / 0 2 / i n e r t s y s t e m , a n u n w e i g h t e d b e s t f i t f r o m t h e a v a i -

l a b l e d a t a y i e l d e d : -

T - 5 - 8 5 E - 1 7 e x p ( 4 5 9 4 0 / R T ) 

= [02]1" 3 7 [CH4]-°- 1 7 

T w o u n k n o w n s a t t h i s s t a g e w e r e t h e p r e s s u r e t o b e u s e d ( w h i c h 

h a s a n e f f e c t m a i n l y o n t h e r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s ) a n d t h e v a l u e of 

V c c . If a H the c o m b u s t i o n t o o k p l a c e in t h e c h a m b e r t h e n V c c h a d a 

m a x i m u m v a l u e of 20 c c . T h e v a l u e f o r t h i s w a s i n i t i a l l y e s t i m a t e d 

a t 10 c c , a n d i t i s t h e w e a k e s t p o i n t in t h e p r e s e n t t r e a t m e n t . M e t h o d s 

t o s o l v e t h i s p r o b l e m w i l l b e s h o w n . T h e f l o w r a t e of r e a c t a n t s , f , 

w a s t a k e n a s 0 . 3 t o 1 .1 1 s " 1 ( 279) ; T c c = ^ c c ^ - T h e t e m p e r a t u r e a n d 

p r e s s u r e r i s e e f f e c t s in t h e b u r n e r w e r e a s s u m e d t o c o m p e n s a t e in t h e 

r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s . 

T h e c o n c e n t r a t i o n s of m e t h a n e c o n s i d e r e d w e r e f r o m 2 t o 5% i n 

a i r . N o t u n e x p e c t e d l y t h e m o s t i m p o r t a n t f a c t o r a f f e c t i n g x in t h e 

p a r a m e t r i c s t u d y w a s t h e v a l u e of T . In r e g a r d to c o n d i t i o n 1, 

D i a g r a m 4 s h o w s t h e b e h a v i o u r of l o g T v s . t e m p e r a t u r e , f o r t h e f u e l s 

u s e d in t h e e x p e r i m e n t a l w o r k o f , f o r e x a m p l e , r e f . 2 7 9 w h e r e t h e 

f u e l s u s e d w e r e m e t h a n e a n d p r o p a n e , a n d i t c a n b e s e e n q u i t e c l e a r l y 

t h a t c o n d i t i o n 1 ( » T ? ) i s s a t i s f i e d . T h i s i s n o t t r u e f o r h y d r o g e n 

o r e t h y l e n e . 

W h i l e i t m a y b e p o s s i b l e t o g e n e r a t e a t h e r m a l d a m f o r H 2 a n d 

C 2 H 4 u n d e r a p p r o p r i a t e c o n d i t i o n s , D i a g r a m 4 s u g g e s t s t h a t t h e s e 

c o n d i t i o n s a r e n o t t h e s a m e a s t h o s e f o r C H 4 o r C 3 H g . It w a s o b s e r v e d 

e x p e r i m e n t a l l y b y o n e of t h e a u t h o r s of r e f . 279 (SAL) t h a t H 2 w o u l d 

n o t b u r n s t a b l y in t h e t y p e of b u r n e r s h o w n in D i a g r a m 1. T h e e x p l a -

n a t i o n w a s t h a t , d u e to f i l a m e n t a r y b u r n i n g r e s u l t i n g f r o m t h e d i f f e -

r e n t i a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of f u e l ( I I 2 ) a n d o x i d a n t , a s t a b l e f l a m e 
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f r o n t w a s n o t m a i n t a i n e d w i t h i n t h e c o m b u s t i o n c h a m b e r . L e a n l i m i t 

m e t h a n e / a i r f l a m e s h o w e v e r , a l s o e x h i b i t t h e c h a r a c t e r i s t i c of d i s -

c o n t i n u o u s f l a m e f r o n t s ( G a y d o n a n d W o l f h a r d ) a n d t h e p o s s i b i l i t y of 

t h e c o m b u s t i o n of s u c h m i x t u r e s b e i n g a i d e d i n ' S w i s s R o l l ' b u r n e r s 

b y s m a l l q u a n t i t i e s of p r e s e n t , g e n e r a t e d w i t h i n t h e c o m b u s t i o n 

c h a m b e r , t o a u g m e n t t h e l e a n l i m i t c o m b u s t i o n of m e t h a n e m a y b e 

p o s s i b l e . D i a g r a m 4 h o w e v e r i n d i c a t e s c l e a r l y t h a t e t h y l e n e ( t h a t 

d o e s n o t h a v e t h e l a r g e d i f f e r e n t i a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t w i t h r e s p e c t 

t o o x i d a n t ) w o u l d n o t s u s t a i n s t a b l e c o m b u s t i o n i n t h e t y p e of b u r n e r 

s h o w n in D i a g r a m 1, w i t h t h e s a m e t e m p e r a t u r e p r o f i l e s o b t a i n e d f o r 

C 3 H 8 a n d C H 4 . 

S o f a r t h e b a s i c a s s u m p t i o n of t h e v a l u e of V c c h a s n o t b e e n 

u s e d i n t h i s s e c t i o n , a n e s t i m a t e of 7~ c c i s r e q u i r e d t o c a l c u l a t e T 2 

F o r 2% C H 4 u s i n g V C c = 1 0 c c > a n d t h e e x p e r i m e n t a l f l o w s of 

r e f . 2 7 9 , t h e f o l l o w i n g r e s u l t s w e r e o b t a i n e d : -

f / 1 s " 1 0 . 3 0 . 5 0 . 7 0 . 9 1 . 1 

T c c / s 3 . 3 3 E - 2 2 . 0 E - 2 1 . 4 3 E - 2 1 . 1 1 E - 2 9 . 0 9 E - 3 

T h e e m p i r i c a l i n d u c t i o n d e l a y e q u a t i o n w a s s o l v e d f o r t h e c o n -

d i t i o n T c c = 7*2 o b t a i n T 2 . T h e r e s u l t s a r e s h o w n i n D i a g r a m 5 

b e l o w . I t c a n b e s e e n t h a t t h e v a l u e i s c l o s e t o t h a t o b s e r v e d e x p e r i -
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m e n t a l l y f o r m e t h a n e , w i t h a l o w f l o w r a t e d e p e n d e n c e t h a t a p p e a r s t o 

l e v e l off t o w a r d s 1400 K . S i m i l a r c a l c u l a t i o n s f o r C 3 H g s u g g e s t a 

l o w e r d a m t e m p e r a t u r e , n e a r e r 1200 K . 

T h e c a l c u l a t i o n s s h o w n h e r e a r e b y no m e a n s e x h a u s t i v e , a n d 

m e r e l y a t t e m p t t o i n d i c a t e t h e p o t e n t i a l , in d e s i g n of s u c h b u r n e r s , of 

c o m p a r i n g r e s i d e n c e t i m e s w i t h i g n i t i o n d e l a y t i m e s a t v a r i o u s l o c a -

t i o n s a l o n g t h e s p i r a l . T h i s c o m p a r i s o n m a y b e d o n e f o r v a r i o u s f u e l s , 

m i x t u r e s t r e n g t h s a n d t e m p e r a t u r e p r o f i l e s w i t h i n t h e b u r n e r . 

T h e t w o b a s i c c o n d i t i o n s f o r s t a b i l i t y d e s c r i b e d in t h i s a p p e n d i x 

m a y b e m e t b y a n y m e c h a n i s m t h a t e i t h e r m o d i f i e s t h e r e s i d e n c e t i m e , 

o r t h e i n d u c t i o n t i m e . O n e m e c h a n i s m f o r t h i s , f o r e x a m p l e , w o u l d b e 

t o r e d u c e t h e c r o s s s e c t i o n a l a r e a , a n d t h u s t h e r e s i d e n c e t i m e , of a n 

e l e m e n t of g a s e o u s r e a c t a n t s a l o n g t h e s p i r a l p r e - h e a t p a t h t o t h e c o m -

b u s t i o n c h a m b e r . T h i s c o u l d b e d o n e in c o m b i n a t i o n w i t h , o r i n s t e a d 

o f , e x t e r n a l p r o g r a m m i n g of t h e p r e - h e a t t e m p e r a t u r e p r o f i l e . 

T h e c a l c u l a t i o n s h a v e i n d i c a t e d t h a t , w i t h t h e b u r n e r s i z e , g e o -

m e t r y , f l o w r a t e s a n d f e e d s t o c k s u s e d in t h e w o r k of r e f 2 7 9 , t h e s t a b i -

l i t y c o n d i t i o n s s p e c i f i e d in t h i s a p p e n d i x w e r e m e t . I t i s n o t s u g g e s t e d 

t h a t H 2 a n d C 2 H 4 f u e l s c o u l d n o t b e b u r n t u n d e r e x c e s s e n t h a l p y c o n d i -

t i o n s , o n l y t h a t t h e g e o m e t r y a n d t e m p e r a t u r e p r o f i l e s w o u l d n e e d t o b e 

d i f f e r e n t t o t h a t of C H 4 a n d C ^ H g , t o m e e t t h e g e n e r a l s t a b i l i t y c o n d i -

t i o n s 1 a n d 2 . 

O n e f e a t u r e of t h e s e c a l c u l a t i o n s h a s b e e n t h e c a l c u l a t i o n of a 

m i n i m u m t h e r m a l d a m t e m p e r a t u r e t h a t w a s c l o s e t o t h a t o b s e r v e d 

e x p e r i m e n t a l l y , f o r b o t h C H 4 a n d C 3 H g . T h e c a l c u l a t i o n of t h i s t e m -

p e r a t u r e h a s b e e n b a s e d on a r e a l i s t i c e s t i m a t e of V c c b u t t h e e x a c t 

v a l u e f o r V c c i s n e v e r k n o w n w i t h c e r t a i n t y . T h i s i s a w e a k n e s s in t h e 

p r e s e n t t r e a t m e n t a n d c o n s i d e r a t i o n w a s g i v e n t o w a y s in w h i c h t h i s 

c o u l d b e s o l v e d . T w o p o s s i b l e m e t h o d s a r e : -

i) D e t e r m i n e V c c e x p e r i m e n t a l l y - A n e s t i m a t e of V c c c o u l d 
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b e m a d e o p t i c a l l y , o r v i a a s a t u r a t i o n c u r r e n t m e a s u r e m e n t (150) . 

ii) E l i m i n a t e V c c f r o m t h e t h e o r y - T h i s i s p o s s i b l e , a t l e a s t 

in p r i n c i p l e , b y t h e u s e of g a s e o u s a d d i t i v e s k n o w n t o m o d i f y t h e i n -

d u c t i o n p e r i o d . N 0 2 i s p a r t i c u l a r l y e f f e c t i v e f o r t h e C H 4 / O 2 s y s t e m , 

w i t h r e d u c t i o n s in x of 1 / 2 to 1 / 3 p o s s i b l e (108). T h e c a l c u l a t i o n s 

s h o u l d b e e x p r e s s e d in a f o r m t h a t e s t a b l i s h e s a l o w e r i n g of t h e v a l u e 

of T 2 ( e g . D i a g r a m 5) a s a f u n c t i o n of t h e r e d u c t i o n i n i n d u c t i o n p e r i o d , 

w i t h i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n of N 0 2 in t h e r e a c t a n t s . A s s u m i n g t h a t 

V C c i s n ° t m o d i f i e d b y t h e a d d i t i o n of N 0 2 , V c c t h e n c a n c e l s o u t in t h e 

e x p r e s s i o n f o r A T ^ . E x p e r i m e n t a l l y t h i s v a l u e m a y b e d e t e r m i n e d a n d 

c o m p a r e d w i t h t h e c a l c u l a t e d v a l u e . W i t h N 0 2 p r e s e n t t h e t h e r m o -

c o u p l e s s h o u l d b e c o a t e d , a n d a l l i n t r i n s i c e r r o r s (246) m i n i m i s e d . 

T h i s e x p e r i m e n t , p a r t i c u l a r l y , w o u l d l e n d s u p p o r t t o t h e m o d e l p r e -

s e n t e d h e r e a n d i s w o r t h f u r t h e r s t u d y . 

C a l c u l a t i o n of t h e i n d u c t i o n t i m e f r o m f i r s t p r i n c i p l e s i s p o s s i b l e 

f r o m k n o w l e d g e of t h e b a s i c k i n e t i c e q u a t i o n s f o r m e t h a n e o x i d a t i o n 

( 4 5 4 ) , a n d t u r b u l e n c e p r o p e r t i e s of t h e s y s t e m t h a t r e l a t e t o i g n i t i o n 

d e l a y a n d c o m b u s t i o n i n t e r v a l s ( 2 0 3 ) . T h i s is a l s o w o r t h f u r t h e r w o r k 

p a r t i c u l a r l y w i t h r e s p e c t t o t a y l o r i n g r e a c t i o n p r o f i l e s w i t h i n e x c e s s 

e n t h a l p y b u r n e r s . 
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