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En este trabajo se estudia la técnica fotoacustica resonante aplicada a la deteccion de metano. Para realizar la medicion
se utilizd una celda que presenta un resonador cilindrico con filtros de cuarto de onda, silenciadores regulables y
ventanas en angulo de Brewster. La excitacion se realizé en doble pasaje con un oscilador parametrico 6ptico modulado.
La adquisicidn se efectud en forma sincrdnica con un amplificador lock-in cuya referencia provenia del modulador
mecénico. En trabajos anteriores, se ha encontrado que la sefial-fotoacustica de metano en una atmdsfera de aire es
menor que la medida en una atmdsfera de nitrogeno puro. Esto se debe a que, luego de un fuerte intercambio de energia
entre niveles resonantes del oxigeno y el metano, la energia se acumula en un nivel metaestable del oxigeno (1500 cm-
1) en lugar de convertirse en energia cinética. En este trabajo se revierte este proceso mediante el agregado de un par
colisional del oxigeno: el hexafloruro de azufre. Esta molécula, que presenta alta densidad de niveles vibracionales
alrededor de 1500 cm, colisiona con el oxigeno y el metano dando lugar a un fuerte intercambio, que permite liberar
la energia a cinética, incrementando la sefial fotoacustica.
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In this paper we study the resonant photoacoustic technique applied to the detection of methane. A cell was used which
consists of a cylindrical resonator, quarter wave filters, adjustable buffer volume and Brewster angle windows. The
excitation was performed in double passage with a modulated optical parametric oscillator. The acquisition was
synchronous with a lock-in amplifier whose reference came from the mechanical modulator. In previous work, we have
found that the photoacoustic signal of methane in air is less than in pure nitrogen.. This is because, after a strong energy
exchange between resonant levels of oxygen and methane, energy is accumulated in a metastable level of oxygen (1500
cm?) instead of being converted into Kinetic energy. In this work this process goes back by adding a collisional partner
to oxygen: sulphur hexafluoride. This molecule, which shows high density of vibrational levels around 1500 cm,
collides with the oxygen and methane molecules, resulting in a strong exchange which enables a kinetic energy release,
which causes an increase of the photoacoustic signal.
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I. INTRODUCCION

El metano (CH.), gas de efecto invernadero de similar
impacto al dixido de carbono, presenta una concentracion
de alrededor de 1,7 ppmV en la atmdsfera. Este valor fue
alcanzado debido a un acelerado incremento en los tltimos
150 afios vinculado a las multiples fuentes emisoras tanto
naturales como antropogénicas 2. Por este motivo, el
monitoreo de las emisiones de metano es de gran
importancia para mantener un control sobre las mismas.
En este trabajo, se propone el uso de la espectroscopia
fotoacustica (FA) para la deteccion de metano ya que
presenta gran sensibilidad y selectividad.

Esta técnica consta de una celda FA (cavidad
resonante) donde se coloca la muestra a medir compuesta
por la sustancia de interés (metano) inmersa en un gas
buffer (aire seco, nitrégeno, etc). Se hace incidir sobre el
gas radiacién proveniente de una fuente de luz modulada
cuya longitud de onda coincide con alguna transicion
vibro-rotacional o electrénica de la molécula que se desea

detectar. Las moléculas se excitan al absorber la radiacion
resonante y luego se relajan colisionalmente mediante la
entrega de energia vibracional a traslacion (V-T), dando
lugar a un incremento en la energia cinética del gas. De este
modo, se produce un aumento de temperatura y presion en
el volumen irradiado y, en consecuencia, se genera un
gradiente de presion. Este da origen a una onda acustica,
asi llamada sefial FA, que puede ser medida con un
micréfono. ©)

En trabajos anteriores “® se ha observado que en
muestras de metano-aire seco hay una disminucion de la
sefial FA respecto a muestras de metano-nitrégeno. Esta
diferencia se debe a la cuasi-coincidencia entre los niveles
vibracionales del oxigeno (v) y del metano (v2 y va). Debido
a esta coincidencia hay un rapido intercambio vibracional-
vibracional (V-V) entre estos gases; la metaestabilidad del
nivel v del oxigeno da lugar a una acumulacion de energia
en el mismo por
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algunos milisegundos. Si el periodo de modulacion de la
fuente de luz utilizada es menor al tiempo de relajacion del
oxigeno, la energia almacenada en v no contribuye en su
totalidad al incremento de energia cinética. Esto genera una
dréstica reduccion de la sefial FA respecto al caso donde se
utiliza nitrégeno como buffer, en el que el total de la
energia absorbida por el sistema se transforma en cinética.
Este fendmeno conlleva una disminucion de la sensibilidad
del sistema.

Dado el interés de monitorear metano en aire
atmosférico, es importante lograr que el limite de deteccion
sea el adecuado, para lo cual hay que incrementar la
sensibilidad de la técnica. Algunos autores ©“® han
mostrado que, en estos casos, la adicién de un compariero
colisional del oxigeno o el metano puede incrementar la
sefial hasta alcanzar el valor del caso metano-nitrégeno. En
este trabajo se propone el uso de hexafloruro de azufre
(SFe), un gas inerte y no absorbente en la regién de 3000
cm?, el cual es comlinmente utilizado para relajacion
colisional de otros gases *® debido a su alta densidad de
niveles vibracionales en la region del infrarrojo medio.

I1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Para realizar las mediciones FA de metano se dispuso
de un sistema como el de la figura 1. Se utilizé una celda
con caracteristicas similares a la utilizada por Bijnen et al.
© que presenta un resonador cilindrico con un diametro de
6 mm y largo de 84 mm, filtros de cuarto de onda de 24
mm de didmetro, silenciadores regulables y ventanas de
CaF; en angulo de Brewster, con un largo total entre
centros de las ventanas de la celda de 216 mm. La
excitacion se realizd con un oscilador paramétrico 6ptico
(M-Squared, Firefly-IR-100, frecuencia de repeticion 150
kHz, sintonizable entre 2880 y 4480 nm; ancho de linea
<10 nm a 3000 cm™) sintonizado en la longitud de onda
correspondiente al modo vz del metano (3019 cm™) y
modulado mecéanicamente (Terahertz Tech.Inc., mod. C-
995). La sefial FA se midi6 utilizando un micr6fono
electrete de respuesta plana hasta 10 kHz (Knowles mod.
EK-3132) ubicado en el centro de la pared interna de la
celda. La adquisicion se realizd en forma sincrénica
conectando el micréfono a un amplificador lock-in
(Standford Research mod. SR830) cuya referencia, dada
por el modulador mecanico, se fij6 a la frecuencia de

modulacion de la excitacién correspondiente al modo
longitudinal resonante (0 0 1) de la celda FA (~2000 hz).
Para este modo se determind que el factor de mérito de la
celda es de 31+1. Para incrementar la relacion sefial a ruido
del sistema se utiliz6 un montaje en doble pasaje colocando
un espejo a la salida de la celda FA. La potencia del OPO
fue medida con una termopila (Gentec, XLP12-1S-H2) a
partir de una reflexién del haz en una lamina de CaF;
(2mm) dispuesta como se observa en la figura 1. También
se ubicd una lamina delgada de Ge de 1mm para cortar la
emisién del bombeo (1064 nm) que sale colineal con la
emision paramétrica del OPO.

Los gases utilizados en la experiencia fueron: aire
cromatografico (Air Liquide 99,5%), metano (Air Liquide
99,995%), hexafloruro de azufre (Air Liquide 99,993%) y
nitrogeno (Air Liquide 99,998%). Las mezclas se
realizaron en una linea de vacio con medidores de presion
MKS (piezoeléctrico y Baratron)

I11. SISTEMA DE NIVELES Y EFECTOS DEL
AGREGADO DE SFs

Para comprender los procesos que dan lugar a la
disminucion de sefial FA en presencia de oxigeno
seflalados anteriormente, es necesario hacer un breve
estudio de la distribucion de niveles vibracionales de las
moléculas involucradas.

El metano presenta cuatro modos de vibracion: dos de
flexion v2 y va en 1533 cm? y 1311 cm? (activo IR),
respectivamente y dos de estiramiento v1 y v3 en 2917cm*
(activo IR) y 3019cm, respectivamente. Esta distribucion
caracteristica en la que los modos de flexion son
aproximadamente la mitad que los de estiramiento, da
lugar a la formacion de clusters o poliadas. De este modo,
los dos modos de flexion forman una diada, y los siguientes
cinco niveles cercanos a 3000 cm™ (v, vs, 2v2, 2vay vo +
va) forman una péntada (ver fig. 2). Dentro de cada cluster
los estados interacttian fuertemente debido a la resonancia
de Fermi por lo que en cualquier andlisis espectroscopico
de un nivel particular es importante considerar todos los
estados involucrados en la poliada a la que el nivel
pertenece (10,

Por otro lado, el oxigeno presenta un solo modo
vibracional inactivo en infrarrojo (v) y metaestable cuasi-

ANALES AFA Vol. 24 N.1 (36-40) VILLA CARLOS PAZ 2012 37



Transferencia Inter-modo | —_—
£ 30004 2V2 /_\ £y N
IE &_Evfi_vz A 37\/1
e —2V, Péntada
©
5
'S 2000 ) VT
= Diada V-V
> Vv, -
(o] 7'7\/4\ V-V
\5) v I
S .
o 1000 Transferencia
w Inter-modo  |v.t Excitacion
laser
\ 4
v, v, 2 v,
Flexion Flexién Estiramiento Estiramiento
\ asimétrico  simétrico
"
CH,

Figura 2: Esquema cualitativo de niveles y procesos involucrados.

resonante con la diada del metano. Esta coincidencia da
lugar a un répido intercambio V-V entre ambas moléculas.
Dado que el nivel v es metaestable, la molécula de oxigeno
permanece excitada durante un tiempo cercano a 30 ms
(tiempo de vida). Si el periodo de modulacion de la fuente
de luz que excita el gas es inferior a este valor, la energia
acumulada por el oxigeno no se libera a tiempo a través de
procesos V-T y, por lo tanto, no contribuye a la sefial FA.
De este modo, en una mezcla con nitrégeno, el total de la
energia absorbida por el metano se convierte en cinética y
contribuye a la sefial FA mientras que, al usar aire
cromatografico como buffer, la presencia de oxigeno da
lugar a una sefial FA menor reduciendo la sensibilidad del
método. En la figura 3 se observa la disminucion de la sefial
con el agregado de oxigeno a la muestra quedando en
evidencia que el agregado de un 20% de oxigeno reduce la
sefial un orden de magnitud.

Como se sefial anteriormente, el agregado en forma
controlada de un compafiero colisional del oxigeno es
conveniente para incrementar la sensibilidad de la técnica
FA, debiendo ser este gas transparente a la radiacion, inerte
y poco abundante en la naturaleza. Por estos motivos se
estudia cudl es el comportamiento de la sefial con el
agregado de hexafloruro de azufre. Este gas presenta seis
modos vibracionales fundamentales distribuidos entre 300
y 1000 cm™ (% 1) cyyos sobretonos generan una alta
densidad de niveles a medida que se incrementa la energia.
Esto genera una alta probabilidad de coincidencia de
niveles vibracionales que permiten obtener intercambios
V-V entre la diada del metano, el hexafloruro y el oxigeno.
Estas transferencias pueden permitir la rapida liberacion de
la energia que acumula el oxigeno por diversos procesos
que se detallaran mas adelante.

En la figura 4 se muestra una curva de la sefial FA en
funcion de la concentracion de hexafloruro de azufre para
una cantidad fija de metano (0,3 Torr), con aire
cromatografico completando a presion atmosférica. Se
observa un rapido incremento de la sefial y luego un fuerte
cambio de pendiente.

Este incremento de sefial puede deberse principalmente
a los siguientes procesos:

- La energia acumulada por la poblacion de
moléculas de oxigeno excitadas se transfiere por procesos
V-V al hexafloruro de azufre y éste se relaja
colisionalmente por procesos V-T cediendo la energia a
cinética nivel por nivel (stepladder de-excitation). Es
decir:

CH,*+0, —“Y >CH, +0, * ()
0, *+SF,—Y >0, +SF, * 2)
SF, *+M —T5SF, + M @)

donde el simbolo (*) significa que la molécula esta
vibracionalmente excitada y M representa cualquiera de las
especies que componen la mezcla.
- La energia almacenada en el oxigeno se libera por
transferencias V-T con el hexafloruro de azufre.
(4)

0, *+SF, ——~—0, +SF,

- Si los tiempos propios de procesos V-V y/o V-T
metano-hexafloruro de azufre son mas cortos que los
correspondientes a intercambios V-V metano-oxigeno, el
almacenamiento de energia en el oxigeno se vera reducido
y se observara un incremento en la sefial FA debido a la
rapida relajacion V-T del hexafloruro de azufre y/o el
metano.

CH, *+SF, —~>CH, +SF, )
0
CH,*+SF, Y~ 5CH, +SF, * (6)

SF,*+M —"5SF, + M

A partir de la curva de la figura 4 se observa que con el
agregado de aproximadamente 10 Torr de hexafloruro de
azufre se obtiene una sefial solo 10% menor que a la del
caso metano-nitrégeno. Dado el incremento de sensibilidad
obtenido en presencia de aire cromatografico, se utiliza
esta presion de hexafloruro de azufre para realizar todas las
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mediciones del sistema para su uso en el monitoreo de
metano.
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Figura 3: Disminucion de la sefial FA con el agregado de
oxigeno al sistema y concentracion constante de metano de 0,3
torr.
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Figura 4: Incremento de la sefial FA con el agregado de SFe a
muestras con aire cromtografico a presion cuasi-atmosférica y
0,3 Torr de CHs

Considerando la baja presion necesaria para alcanzar a
liberar la mayoria de la energia absorbida por el metano, es
posible distinguir cual de los procesos mencionados
anteriormente deberia primar frente a los demas. Gregory
V et al. ® han mostrado que para moléculas grandes como
compafieras colisionantes, como es el caso del SFg, las
transferencias V-V suelen dominar frente a las V-T
descartando los procesos (4) y (5) frente a (2) y (6). Para
conocer si la energia se transfiere por (2) o (6) es posible
estimar las tasas de transferencia en cada caso. Los
intercambios V-V entre metano-oxigeno (1) se dan con una
tasa de k = 2,6 105s* Torr @, siendo éste un valor tipico
para este tipo de interacciones. Si se asume que el proceso
(6) ocurre con una tasa k del mismo orden de magnitud, se
puede estimar el tiempo V-V de ocurrencia de los procesos

(1) y (6) como

1 1
iend
KN(©,) ’ kKN(SF) "Ny

N(SFe) las poblaciones de ambas moléculas en el estado
fundamental. De este modo se puede observar que el

tiempo requerido para (1) es menor que para (6) ya que en
aire a presion atmosférica la presion de oxigeno es
alrededor de 152 Torr y la presion de SFg considerada es
de 10 Torr. De aqui se desprende que el conjunto de
procesos (1)-(2)-(3) constituye el canal més probable de
liberacidn de energia a cinética.

IV. CALIBRACION Y DETERMINACION DE
LIMITE DE DETECCION

Considerando los resultados de la seccion anterior se
realiza una calibracion de metano en aire cromatogréfico
agregando a todas las muestras una presion de 10,1 Torr de
SFe (ver fig. 5).
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Figura 5: Calibracion del sistema metano-aire cromatogréafico
con el agregado del0,1 Torr de hexafloruro de azufre.
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A partir de la sefial FA obtenida en muestras de aire
cromatografico con 10.1 Torr de SFg se determind un limite
de deteccion de 600 ppbV utilizando la convencién de
determinar la concentracion correspondiente a una sefial 3¢
en la recta de calibracion, siendo o la desviacion estandar
(ver fig. 6). En principio, este limite de deteccion permite
una deteccién cuantitativa de la concentracion de metano
atmosférico aunque puede ser interferido por el agua u
otras especies en la atmosfera.
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V. CONCLUSIONES

Se realiz6 un estudio de deteccion mediante la técnica
FA de metano en una atmosfera de aire cromatogréfico. Se
observé la disminucion de la sefial que se produce en una
muestra metano-nitrégeno con la presencia de oxigeno y se
postulé que el agregado de SFg deberia revertir el proceso
que genera la reduccion de la sefial FA, debido a la alta
probabilidad de intercambio V-V con las otras especies. Se
prob6 experimentalmente que el agregado de 10 Torr de
SFe incrementa la sefial hasta alcanzar un 90% del caso
metano-nitrégeno  permitiendo, como se esperaba,
incrementar la sensibilidad de la técnica con una sustancia
inerte. Se realiz6 una calibracién del sistema utilizando
como buffer aire cromatogréfico a presion casi-atmosférica
con 10,1 Torr de SFg y se determind un limite de deteccion
de 600 ppbV, valor adecuado para la deteccion de metano
atmosférico.
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