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Se estudié la evolucion temporal del proceso de adsorcion mediante el método fotoactstico de la molécula de
dioxido de nitrogeno sobre distintos materiales. Con este fin se realizaron mediciones de la evolucion temporal de la
presion en tres celdas de geometria cilindrica, de distintos materiales y diametros, conteniendo una mezcla conocida
de diéxido de nitrogeno en nitrégeno.
Conjuntamente se desarrolld un modelo tedrico del proceso de adsorcion, bajo las hipotesis de monocapa y
adsorcion fisica, segun el modelo de Langmuir, suponiendo una superficie uniforme.
Por tultimo se comparan los datos experimentales con las predicciones del modelo teérico mediante un ajuste
numérico y se determina el tiempo de decaimiento de la presion al 90% del valor inicial, caracteristico de cada
celda.
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The time evolution of the nitrogen dioxide molecule adsorption process on different materials has been studied by
means of the photoacoustic technique. For this purpose, measurements on three different cylindrical cells were
performed, changing diameters and materials, with samples of nitrogen dioxide in nitrogen.

At the same time a theoretical model of the adsorption process was developed, under the hypothesis of monolayer
and physical adsorption, following Langmuir’s model, under the supposition of uniform surface.

The experimental data are numerically fitted by the model and the decay time of the pressure to 90 % of the initial
value was determined for each acoustical cavity.
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Introduccion

La técnica fotoacustica (OA) es un método muy
sensible para la deteccion de trazas gaseosas en el estudio
de la contaminacion ambiental y otras aplicaciones.
Mediante este método pueden medirse pequedias
concentraciones del orden de 0.05 ppmV con gran
precision'.

Uno de los problemas que se presenta es el proceso
de adsorcion-desorcion, que puede producir variaciones
en las muestras durante su analisis. La determinacion de
concentraciones muy pequefias por la técnica OA requiere
promediacion o integracion de sefiales, segin que se
utilice la técnica pulsada o resonante, para mejorar la
relacion sefial/ruido; es por eso que el proceso arriba
nombrado es problematico ya que limita el tiempo de
medicion.

En este trabajo se realizd0 un estudio tedrico-
experimental de este fenomeno. Se planteé una solucion
teodrica para el proceso de adsorcion-desorcion, basada en
el modelo de Langmuir® , bajo las hipétesis de adsorcién
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fisica, monocapa sobre una superficie homogénea.
Ademas, se realizaron mediciones de concentracion sobre
una mezcla de didxido de nitrégeno (NO,) en nitrogeno
puro. El didoxido de nitrogeno es un contaminante de la
atmosfera produciendo lluvia 4cida y problemas
respiratorios. Al ser una molécula polar, se adsorbe
practicamente sobre cualquier material; ademas reacciona
con algunos metales, como por ejemplo Al, Cu Cr y
bronce. Se registrd la variaciéon de concentracion en el
tiempo utilizando tres cavidades acusticas de geometria
cilindrica, de distintos tamafios, construidas en diferentes
materiales, sin flujo.

Posteriormente  se = compararon los  datos
experimentales con el modelo tedrico planteado mediante
un ajuste numérico.

Modelo Teorico

Adsorcion es el proceso mediante el cual las
moléculas de un gas se acumulan sobre la superficie en
contacto con él. En el proceso inverso, denominado
desorcion, las moléculas adsorbidas se desprenden de la
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superficie de contacto. Ambos procesos se dan en
simultaneo, siendo uno u otro dominante segun la
concentracion de moléculas o los procesos a los que se
somete el sistema.

Consideramos un sistema formado por una celda de
geometria cilindrica, conteniendo un gas que adsorbe y
desorbe en sus paredes. Suponemos también una
adsorcidn fisica, es decir que las moléculas no reaccionan
quimicamente con la superficie, sino que se mantienen
unidas a ella mediante fuerzas tipo Van der Waals.

Suponiendo que la distribucion de sitios disponibles
en la superficie es homogénea, el balance de masa dentro
de la celda esta dado por la ecuacion:

AV ==psS (1)

donde V'y S son el volumen y la superficie totales de la
celda, ps es la densidad de moléculas adsorbidas en
superficie y py la densidad de moléculas en volumen que,
para el caso de un gas ideal, es proporcional a la presion
parcial de NO, dentro de la celda. En este caso la
ecuacion de equilibrio dindmico, suponiendo que se forma
una n(l;))nocapa, se plantea como una ecuacion diferencial
en pg:

Ps =K Py (pso _pS)_KdespS 2

La cantidad total de sitios disponibles en superficie a
=0 es psp, mientras que a tiempo ¢ es (psy - ps.). Ademas
K.is Yy Kues son las constantes de adsorcion y desorcion
respectivamente. Estas ultimas dependen fuertemente de
la temperatura del sistema. Combinando las ecuaciones
(1) y (2) se obtiene una ecuacion diferencial para la
concentracion de moléculas en volumen:

Py ==K (pV _xl)(pV _xz) (3)
Donde x;y x, estan dados por:

J‘VZZ%{Q¥(QE+F)] 2}

S K es 4
Q:_;pso _Kjds + Py )
= 4K 4 Pro
Kadx

con pyy proporcional a la presion parcial de carga.
La solucion de la ecuacion (3), en términos de la
presion normalizada a P, (presion inicial) esta dada por:

(1+(P.-1)B)e“ ~P.B (s)

Pt

Los parametros a y f estan dados por:

a=K NQ* +T, f= (6)

1-R
1-P

2
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donde P/ =kT X; /By P,=P es la presion normalizada
del sistema cuando se alcanza el régimen estacionario.

Experimento

Se realizaron experiencias en celdas OA conteniendo
NO; en N, (700 Torr), iluminando con un laser pulsado
de Nd-YAG con generacion de segunda armonica en 532
nm y 80 mJ de energia por pulso con una repeticion de 10
Hz (Continuum Surelite I). Todas las celdas contenian un
microfono (Knowles EM 3468 low noise) adherido a la
pared en el punto medio, conectado a través de un
amplificador de bajo ruido a un osciloscopio digital con el
que se realizaba un promedio sobre 128 pulsos. Estos
micréfonos se utilizan comercialmente en audifonos para
hipoacusicos. Se ubicd ademas un detector piroeléctrico
(GENTEC ED-200LA) a la salida de la celda para
normalizar la sefial actstica respecto de la energia del
pulso laser (ver figura 1).

Laser Nd YAG
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Piroeléctrico

Surelite |

_Optoacustica i

oo
oo
oo

Ne (O OOD
e () DO
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esta

utilizado en

Figura 1: experimental

experiencia.

Dispositivo

El proceso de mediciéon se automatizé mediante un
programa que controlaba en forma automatica todos los
instrumentos utilizados a partir de los puertos serie RS-
232 conectados a la PC. El Programa enciende las
lamparas de descarga del laser por 40 segundos para
permitir que la temperatura de la barra de neodimio se
estabilice y no haya efectos de lente térmica variable
durante la medicion. Luego se abre el shutter, permitiendo
la excitacion de las muestras, durante 20 segundos,
tiempo suficiente para que se realice un promedio de 128
pulsos en el osciloscopio. Transcurrido ese tiempo,
automaticamente se apaga el laser, se transfieren los datos
del osciloscopio a la PC y se realiza la FFT de la sefal
(Ver figura 2). Este proceso se repite a intervalos fijos de
tiempo, establecidos previamente.

La altura del pico de mayor amplitud del espectro es
proporcional a la presion parcial de NO, dentro de la
celda. Asi, se obtiene un grafico de la evolucion temporal
de la presion de NO, debido a la adsorcion en el interior
de la celda.
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Para caracterizar el proceso de adsorcion y comparar
las distintas celdas, se definié 7 como el tiempo que tarda
la presion dentro de la celda en disminuir al 90 % de su
valor inicial. Dentro de este tiempo se cometeria un error
menor al 10 % en la mediciéon de la concentracion. Este
tiempo de decaimiento 7 es un parametro caracteristico de
cada celda que depende tanto de su geometria como del
material de la misma.

Andlisis de datos

Se realizaron mediciones para tres celdas de
geometria cilindrica de distintos materiales y tamafos.

La primera celda fue construida en vidrio Pyrex, tiene
un radio de 37.5 mm y una longitud de 102.35 mm. El
pico dominante en el espectro de frecuencias se encuentra
en la resonancia del modo fundamental radial en 5700 Hz
(Fig.2). La segunda consiste en una celda de Polietileno
de alta densidad molecular (ADM) “ con una longitud
total de 140 mm. Contiene un resonador en una cavidad
interna de 6 mm de radio y una longitud de 70 mm. En los
extremos del resonador se encuentran sendos volumenes
amortiguadores (buffer) de 25 mm de radio que
minimizan el ruido proveniente de la absorcion de
radiacion por las ventanas. El pico dominante en el
espectro de frecuencias corresponde a la segunda
armonica longitudinal del resonador en 2330 Hz Por
ultimo, la tercera celda, fabricada en acero inoxidable
304, posee una geometria similar a la celda de polietileno
ADM. Su longitud total es de 140 mm, el resonador
interno tiene una longitud de 70 mm y 5 mm de radio. Los
buffers en este caso tienen un radio de 15 mm. El pico
dominante se encuentra en 2300 Hz correspondiente
también a la segunda armonica longitudinal del resonador.

Sabemos que los parametros libres a determinar en el
modelo tedrico planteado dependen de la temperatura, los
parametros geométricos de la celda y de la cantidad de
sitios disponibles en la superficie, es decir del material
que compone la celda en cuestion. Decidimos analizar la
dependencia del modelo frente a los parametros
geométricos de la celda. A partir de la ecuacion (6)
podemos deducir que todos los parametros libres, a, f, y
P, dependen de un factor geométrico C (1/m) dado por el
cociente entre la superficie total y el volumen total de la
celda. Multiplicando este factor geométrico por el
cociente entre la densidad de sitios y la densidad
volumétrica de moléculas a /=0 obtendremos una cantidad
proporcional al cociente entre la cantidad de sitios totales
y la cantidad total de moléculas dentro de la celda
inicialmente. Notemos que cuanto mayor sea este factor
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mas nos acercamos a las hipotesis del modelo tedrico
(monocapa y equivalencia de sitios). Si consideramos que
psp NO varia apreciablemente en los materiales utilizados,
el parametro s6lo dependera del factor geométrico C.

En la aproximacion de gas ideal, sabemos que la
densidad volumétrica inicial es proporcional a la presion
de carga (kT constante), de modo que podemos definir un
parametro 77 como:

kTpy,
——Lac 7
n P (7

Manteniendo 7 aproximadamente constante para
todas las celdas, aseguramos una relacion constante entre
la cantidad de moléculas y la cantidad de sitios
disponibles en la superficie.

Tomando 7 = 137 como valor de referencia™”’, se
calculo la presion de carga P, a partir del valor de C
correspondiente.

En la tabla 1 se muestran la presion inicial de carga
de NO, utilizada en las mediciones y la relacion
superficie-volumen (C) correspondiente a cada celda.

(©)

Vidrio | Polietileno | Acero

Pyrex | ADM Inoxidable 304
C (m") 64.4 | 140 179
P, (Torr) 0.06 0.09 0.16

Tabla 1: Relacién superficie- volumen de las celdas y presién
de carga de NO,.

Se cargaron las celdas con las proporciones
calculadas de NO, en N, y se procedio a medir la sefal
OA. Una vez realizadas las mediciones, se hizo un grafico
de amplitud del pico resonante de mayor amplitud,
proporcional a la presion parcial de NO, dentro de la
celda y normalizado al valor inicial, en funcion del tiempo
y se realizO un ajuste numérico de los datos
experimentales con el modelo planteado (ver ecuacion
(5)). Los resultados de estas mediciones se muestran en la
figura 3.

Se observa en el grafico de la figura 3 la evolucion de
la adsorcion de NO, en las celdas. El mayor tiempo de
decaimiento 7 se obtiene con la celda de vidrio Pyrex, es
decir que el contaminante se adhiere a la superficie de la
celda mas lentamente. Todas las evoluciones en el
proceso de adsorcion se ajustan muy bien (trazo lleno) al
modelo tedrico planteado.

En el caso de la celda de acero inoxidable, debido al
decaimiento tan abrupto de la presion, observamos que la
curva se ajusta por una exponencial pura. Dicha
exponencial se obtiene a partir del modelo tedrico
tomando el limite de § tendiendo a infinito y P, tendiendo
a cero en la ecuacion (5). A partir del ajuste numérico se
observa que para f > 20 se obtiene el comportamiento
descrito.

LA PLATA 2005 -79


XP2200
   79 - ANALES AFA Vol. 17                                                                                                  LA PLATA 2005 - 79


i . . :
09} —e— Celda de Pyrex®
' —0— Celda de Polietileno
0.8H° |~ Celda de Acero inox. 304
07r 4
2 08 |
= o
[1+]
E 05+
=1 k0
=
& 04 ]
8 4
o 03f b
.ﬂ.
o
02t u“un
01} : ”ﬂnnuu :
0 A DnnnnuununﬂngWuanﬂunuuﬂgon o
0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (min)

Figura 3: Presion normalizada en funcion del tiempo para las
celdas de vidrio Pyrex, de polietileno ADM y de acero
inoxidable 304.

En la tabla 2 se muestran los parametros de ajuste y
el tiempo caracteristico de decaimiento 7 para las tres
celdas utilizadas.

Vidrio | Polietileno Acero
Pyrex ADM Inoxidable 304
T (min) 81.7 10.5 1
o (min") | 0.0002 0.0059 0.15
B 1.131 1.98 > 20
P, 0.2167 0.0296 0.0094

Tabla 2: Valores de los parametros libres del modelo obtenidos
mediante un ajuste numérico de los datos experimentales.

A partir de los parametros de ajuste, se calculd pgp
obteniendo en todos los casos valores entre 2 x 10" y 3
x 10" sitios / m% Este resultado es consistente con la
hipotesis de que pgp no varia apreciablemente en los
materiales utilizados.

Conclusiones

Los tiempos de permanencia de muestras de NO, en
N, afectadas por adsorcion varian dependiendo de la celda
en cuestion. Para la celda de vidrio Pyrex resulta t = 81.7
minutos, para la de polietileno ADM 10.5 minutos y por
ultimo, para la celda de acero inoxidable 304 es menor a 1
minuto. La celda de Pyrex es la que ofrece un intervalo
temporal mas amplio para realizar mediciones con un
error menor al 10%.

Para las celdas de vidrio Pyrex y la de polietileno el
modelo se ajusta satisfactoriamente al modelo planteado
por la ecuacion (5). El caso de la celda de acero
inoxidable 304 representa un caso limite donde, para
obtener una descripcion satisfactoria se considera f
tendiendo a infinito y P, tendiendo a cero en el modelo
teorico. Por otro lado posiblemente el modelo en
consideracion ya no es valido y podria tratarse de
adsorcion quimica o multicapa.
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