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El particulado fino puede alcanzar altas concentraciones en la atmosfera debido a multiples fuentes de origen natural
y humano. Su presencia afecta tanto al clima como a la salud humana por lo que su deteccién y monitoreo es de
creciente interés. El objetivo de este trabajo es el disefio de un sensor para medir depositos de particulado fino ya sea
de carbon, nitratos o sulfatos. Para ello se eligié la técnica fotoacustica resonante en la cual se excita el depdsito
realizado sobre una ventana de una celda con un oscilador paramétrico 6ptico cuyo haz es modulado mecénicamente
y sintonizado a una longitud de onda en resonancia con un pico de absorbancia de la sustancia a medir. La energia
absorbida se libera en forma de calor al gas circundante y se genera una onda de presion que se puede medir con un
micréfono. La adquisicion se realiza mediante un amplificador lock-in, en forma sincrénica con la frecuencia de
modulacién del laser. Para realizar la medicion se model6 y disefid una celda fotoaclstica con forma de
paralelepipedo rectangular. Su forma permite incidir en &ngulo de Brewster evitando reflexiones internas, las cuales
dan lugar a dispersion del haz incrementando el ruido de fondo. Para realizar las muestras se desarroll6 un método
para hacer dep6sitos de particulado a partir de un nebulizador ultrasénico. También se disefid un procedimiento de
conteo grafico para determinar la concentracion depositada. Finalmente se describe el estudio de las primeras
muestras de hollin y nitrato de potasio.
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Particulate matter can reach high concentrations in the atmosphere due to its multiple sources which can be natural
and anthropogenic. Its presence affects both climate and human health, therefore, its detection and monitoring is of
growing interest. The objective of this work is to design a sensor for measuring particulate matter in deposits of soot,
nitrates or sulphates. For this purpose, we chose the resonant photoacoustic technique which lies in the periodical
excitation of a deposit placed in a photoacoustic cell window by means of a modulated optical parametric oscillator
tuned at a wavelength coincident with the maximum absorptivity of the deposited sample. The absorbed energy is
released as heat to the surrounding gas and the pressure wave, which is generated, can be measured using a
microphone. The signal acquisition is done synchronously by a lock-in amplifier referenced to the modulation
frequency of the laser. In order to carry out the photoacoustic measurements we designed and built a special acoustic
cavity. Its rectangular section allows Brewster angle incidence which avoids internal reflections and reduces
background noise. To make the deposits we designed an easy method by means of an ultrasonic nebulizer and we
developed a graphical counting method to determine deposited concentrations. Finally, we show the study on the first
samples of soot and potassium nitrate.
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I. INTRODUCCION

El particulado fino atmosférico (aerosoles) son
pequeiias particulas (< 100 pm) solidas o liquidas
presentes en suspension en la atmésfera. Estos son
generados tanto por eventos naturales (tormentas de
arena, erupciones volcénicas, etc), como por actividades
de origen antropogénico alcanzando niveles que afectan
tanto al clima como a la salud humana. El efecto
climatico se produce tanto de una manera directa por
fendmenos de absorcion y dispersion de la radiacion solar
como, indirectamente, al funcionar como nicleos de
condensacion que modifican las propiedades radiativas y
la persistencia de las nubes'*3. Los efectos en la salud
humana se deben al hecho de aue los aerosoles inferiores
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a 10 um pueden ser facilmente inhalados y por lo tanto
son potencialmente dafiinos para las funciones tanto
pulmonares como cardiovasculares®**®, Ademés se
depositan en todos lados dafiando toda clase de
construcciones y costando millones de dolares en dafios a
largo plazo. Entre los componentes quimicos mas
importantes que se encuentran en los aerosoles estan los
sulfatos, los nitratos, el amonio, los iones inorganicos, el
carbon orgénico y elemental, el agua y los metales
pesados’.

Existen multiples técnicas para medir este particulado.
Entre las técnicas mas utilizadas se encuentran las de
acumulacién en filtros, las de deteccion remota (DOAS,
LIDAR) v las técnicas in situ (basadas en dispersion, en
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cambio de indice de refraccién o en incandescencia)®.
La mayoria de estas técnicas no provee sensibilidad,
amplio rango dinamico, selectividad, capacidad de
hacer mediciones en areas pequefias e in situ
simultdneamente.

La técnica fotoacustica (FA) es ampliamente utilizada
en la deteccion y caracterizacion de todas las fases de
la materia "y es especialmente Gtil y robusta en la
medicion de gases, alcanzando limites de deteccion
inferiores a ppbV, y particulado fino, alcanzando
limites de deteccion de décimas de microgramo por
metro clbico ®°'?™, El éxito de esta técnica depende,
sin embargo, de la disponibilidad de una fuente laser
portable, sintonizable y de alta potencia en la longitud
de onda de absorcion de la muestra a estudiar. En este
sentido, el gran desarrollo, dado en los Gltimos afios, de
nuevos laseres de estado sdlido portables y
continuamente sintonizables (Oscilador paramétrico
optico (OPO), laseres de cascada cuantica (QCL), etc )
ha favorecido fuertemente la aplicacién de esta técnica
en la deteccion eficiente de sustancias.'**>'® Teniendo
en cuenta todos los factores considerados
anteriormente, en este trabajo se eligid emplear la
técnica fotoacustica (FA) excitada por un OPO, la cual
permite un método de analisis portable, cualitativo y
cuantitativo de muestras de particulado fino
atmosférico.

El principal objetivo de este trabajo consistira en
mostrar el disefio de un sistema FA para medicion de
aerosoles depositados en sustratos y estudiar los
primeros resultados obtenidos. Para ello, se desarrollo
un método de deposicién de particulas y un método de
conteo gréfico para determinaciébn de bajas
concentraciones de depdsitos.

Il. TEORIA

La deteccién de concentraciones de particulado
depositado en un sustrato puede ser realizada mediante
la técnica FA indirecta. La técnica es llamada indirecta
ya que la deteccion acustica no se hace sobre la propia
muestra excitada sino que requiere de un fluido en
contacto con ella para la obtencion de sefial. Hay varios
modelos de generacién de sefial FA indirecta. EI mas
usual es denominado “piston térmico” y permite un
modelado relativamente simple. EI modelo consiste en
los siguientes pasos (fig. 1):

1- Se dispone de una muestra depositada sobre un

sustrato

2- Esta es iluminada a una longitud de onda
elegida de modo que haya maxima absorcién
de luz.

3- Las particulas excitadas se relajan cediendo
energia al medio gaseoso circundante.

4 - El gas excitado da lugar a un cambio de
temperatura y de presién produciendo una onda
acustica

5 - Esta es medida con un microfono.

Cabe aclarar que el sustrato debe ser transparente a
la longitud de onda de la luz incidente para no generar
un calentamiento espurio no proveniente de la muestra.

La amplitud de la sefial FA dada por el micréfono
se puede calcular mediante el modelo de pistén térmico
como,
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Figura 1: Las particulas depositadas en el sustrato absorben
la luz incidente y transfieren la energia en forma de calor a
las moléculas gaseosas del entorno generando una variacion
de presién que puede ser medida por un micréfono.

donde Ara (proporcional al aumento de presion) es la
amplitud de la sefial FA, y es la constante adiabatica del
gas, ug s la longitud de la difusion térmica, a es el area
de iluminacion, 1y es la intensidad de la luz, a es
coeficiente de absorcion de la muestra, T Ila
temperatura absoluta, fes la frecuencia de excitacion,

Vel volumen de lacelday pyC, son la densidad y el

calor especifico de la muestra, respectivamente’.

Se encuentra que el tiempo de relajacion térmica de
una particula de radio r es proporcional a r? ® Esto
impone una cota maxima sobre el radio que deben
tener las particulas para obtener un intercambio de
calor eficiente a una dada frecuencia de excitacion.
Acorde a esto y a (1) se puede inferir que la sefial FA
depende no solo de la masa iluminada, a través de o,
sinoﬂgl tamafio de las particulas depositadas, a partir
de f ',

Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las mediciones se hicieron mediante un sistema FA
que consta de una celda en forma de paralelepipedo
rectangular con un micréfono ubicado en la pared de
uno de los extremos. La excitacion se realiza con un
oscilador paramétrico dptico (OPO M-Squared,
Firefly-IR-100, ancho de linea 10nm @3300 nm,
sintonizable entre 2,8-4,5 um, pulsado a 150 KHz),
considerado cuasi-continuo para fenémenos térmicos,
modulado  mecénicamente  (chopper  Terahertz
Tech.Inc., mod. C-995, 4Hz-5KHz) y sintonizado a la
longitud de onda de maxima absorcion de la sustancia a
medir. La adquisicion se realiza en forma sincronica
con un amplificador lock-in (Standford Research mod.
SR830) que estd conectado al micr6fono (Knowles
mod. EK-3132) y cuya referencia proviene del
chopper. La medicidn se realiza en forma automatizada
mediante una PC. La sefial se normaliza a la potencia
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laser, la cual fue medida con un medidor de potencia
(Gentec, XLP12-1S-H2) usando una lamina de CaF,
como divisor de haz (fig.2).

La celda FA se model6 por un método matricial de
linea de transmision buscando el modo resonante de
maxima amplitud 2 2 2° para ello se consideré una
fuente de calor puntual ubicada en un extremo del
disefio. Si la seccién rectangular es de dimensiones
diferentes entre si, el modelo se puede considerar
unidimensional ya que los modos en los tres ejes estan
desacoplados y, por lo tanto, se pueden analizar
independientemente. Se encontr6 una efectiva
excitacion de los modos cuyos maximos se encuentran
en los extremos. Denominaremos a estos modos 001,
002, etc acorde a la cantidad de nodos en la forma de la
onda de presion (fig. 3). Con el estudio realizado se
diseid una celda en forma de paralelepipedo
rectangular de 10x7x3 cm, la cual permite incidencia
en angulo de Brewster, forma compacta, facil
construccién y excitacion del modo 001 que posee
méxima ganancia y baja frecuencia (1750 Hz en aire,
ver fig. 3AyB).

La celda posee ventanas de entrada de CaF,
ubicadas en el nodo de presién del modo 001. Esto
reduce el ruido sincrénico producido por calentamiento
de ventanas. EI micréfono fue ubicado en uno de los

Celda

Modulador
= MecAnico

Espejo 2

Espejo 1

Micrafono

Lamina

extremos donde se encuentra maxima sefial FA (fig 4).
Se probaron diferentes incidencias del haz laser de
modo de aprovechar las simetrias de la celda para
mejorar la relacién sefial a ruido. Entre ellas se
eligidé un montaje en el que el haz del OPO incide
simétricamente en la celda de modo que cualquier
aporte a la sefial acUstica no proveniente del deposito
se disminuya al minimo por anularse la integral de
solapamiento del calor generado y el modo acustico
excitado'®. Con esta disposicion se comprobé
experimentalmente que la incidencia del haz en forma
simétrica reduce la sefial de fondo considerablemente
(seccién 1V).

Para realizar los depoésitos se utilizd un nebulizador
ultrasénico (San up) con un caudal de 0,5 mI/min y un
tamario de gota promedio de 3,8 um. El flujo se hizo en
el interior de una camara cerrada en la cual se coloco el
sustrato de CaF2 donde se recogi6 la muestra. La
solucion utilizada en el nebulizador se elige acorde a la
cantidad de masa por unidad de area y al tamafio de
particulas que se desea depositar. Transcurridos 5
minutos de exposicion de la muestra al vapor de
microgotas, se recolecta el sustrato y se lo expone a
calor en una estufa calefactora (Dalvo) regulada a
53+1°C con el fin de evaporar el agua.

Medidor de Potercia

de CaF,

Figura 2: El haz del OPO modulado incide en la celda en forma simétrica, atravesando las dos ventanas de abajo y las dos de

arriba, lo cual contribuye a reducir el ruido de fondo.
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Figura 3: (A) Frecuencias de los modos resonantes de la celda. El primer pico corresponde al modo 001, el segundo pico al 002 y
asi sucesivamente. (B) La distribucién de amplitud de sefial FA segln la posicion para diferentes modos de resonancia de la celda.
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Figura 4: La celda disefiada permite la entrada del haz laser
en dngulo de Brewster (6y,) y a través de un nodo de presion
del modo acustico excitado en la celda.

100 pm

Figura 5: La foto, obtenida con una lupa, muestra el depdsito
realizado a partir de una solucién de Nitrato de Potasio
0,096 molal luego de una exposicion al vapor de 5 minutos.
El diametro medio de los cristales es de 30 um y su masa es,
en promedio, 0,02 ug.

Para realizar los depositos se utilizé un nebulizador
ultrasénico (San up) con un caudal de 0,5 ml/min y un
tamafio de gota promedio de 3,8 pm. El flujo se hizo en
el interior de una cdmara cerrada en la cual se coloco el
sustrato de CaF, donde se recogié la muestra. La
solucién utilizada en el nebulizador se elige acorde a la
cantidad de masa por unidad de area y al tamafio de
particulas que se desea depositar. Transcurridos 5
minutos de exposicion de la muestra al vapor de
microgotas, se recolecta el sustrato y se lo expone a
calor en una estufa calefactora (Dalvo) regulada a
53+1°C con el fin de evaporar el agua. Una vez secado
se lo observa bajo la lupa (Lupa Bi/trinocular
estereoscopica  ARCANO modelo ztx 1:4) para
verificar uniformidad en forma, tamafio y distancia en
la distribucién de particulas depositadas. La figura 5
muestra un deposito realizado a partir de una solucién
0,096 molal de nitrato de potasio (MERCK Suprapur).
La distribucion de particulas es uniforme y la
concentracion depositada es de 47 pg/em’, pesada
mediante una micro-balanza (Mettler H 54, precision
0.01 mg). El tamafio medio por particula es de 30 umy
la distancia media entre particulas es de 100 pm.
Debido al tamafio medio por particula se puede

inferir que las microgotas depositadas se unieron para
formar cristales mas grandes. Es necesario estudiar la
reduccion de este efecto al disminuir el tiempo de
exposicién y la concentracion de la solucién. Basado
enref. 8 y 17 se observa que hay mayor eficiencia en la
relajacién térmica de las particulas, para la frecuencia
de resonancia elegida (1750 Hz), cuando sus diametros
son inferiores a 9 um.

Las masas depositadas de hasta 0,1 pg en
superficie, pueden ser medidas mediante la micro-
balanza. Sin embrago, son de interés las
concentraciones mas bajas ya que son las que se
encontrarian en tomas de muestras de monitoreo. Con
este objetivo se desarrollé un programa de PC que
permite el conteo grafico de particulas de modo que,
conociendo su masa, permitiria saber la concentracion
media de muestra depositada. EIl programa de anélisis
gréfico se disefi6 mediante herramientas de MATLAB
que permiten la mejora automatica de contraste en las
imagenes asi como también la determinacion de los
bordes de cada particula y el area cubierta por las
mismas. Se programé también un algoritmo que
permite analizar la homogeneidad de la muestra
depositada comparando diferentes regiones de la
imagen y establecer el tamafio medio por particula.

Para realizar las mediciones se coloca la ventana
con el depdsito en uno de los extremos de la celda y se
coloca un gas buffer de nitrégeno puro (Air Liquide
99,999%) para garantizar que la sefial obtenida no se
debe a la presencia de gases que absorben en la
longitud de onda incidente.

IV. MEDICIONES Y DISCUSION

Se realizaron mediciones para probar el
funcionamiento de la celda FA. Se sintoniz6 el OPO a
la longitud de maxima absorcion para la muestra de
nitrato de potasio (3,4 um) %' y se midi6 a la frecuencia
de resonancia del sistema (1750 Hz). Primeramente, se
estudié si la sefial FA de fondo variaba con la
incidencia de la luz, como est& previsto por el disefio
de la celda, considerando fondo a la sefial FA obtenida
en ausencia de depdsitos y con un gas buffer de
nitrégeno puro. En este sentido, se estudié si la
incidencia simétrica, por las ventanas de arriba y de
abajo simultaneamente (fig. 2), producia la reduccién
de la sefial de ruido de fondo esperada. Esta
disminucién esta vinculada a la anulacion de la integral
de solapamiento entre el modo aclstico y el
calentamiento producido por el laser. En particular, sin
gases que absorban en la longitud de onda de
incidencia y en ausencia de depositos, las Unicas
posibles fuentes de calentamiento son las ventanas de
CaF,, las cuales poseen minima absorbancia en 3,4 um.
La incidencia simétrica y simultanea de los haces a
través de la celda da lugar a un calentamiento periodico
en cada par de ventanas enfrentadas. La onda de
presion producida en cada ventana esta en contra fase
de su opuesta lo cual evita la formacion de una onda
estacionaria y, en consecuencia, reduce el ruido de
fondo. Haciendo uso de esta simetria se puede
incrementar la relacién sefial a ruido dado que el fondo
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Figura 6: Trazo punteado: incidencia del haz por arribay
por abajo; trazo lleno: incidencia por abajo solamente

se anula y solo se observa la sefial introducida por la
asimetria dada por depdsito en una de las ventanas.

En la figura 6 se observa la reduccion de la sefial de

fondo cuando se incide con el haz simétricamente
(arriba y abajo) o asimétricamente (solo por abajo). Se
observa que, efectivamente, hay una reduccion de la
sefial obtenida como se predijo en el disefio.
Una vez realizado el estudio de fondo, se verifico el
correcto funcionamiento del sistema midiendo un
depdsito de hollin altamente concentrado, el cual tiene
una alta absorbancia en todo el espectro. La figura 7
muestra una medicién en la que se varia la frecuencia
buscando la resonancia acustica de la celda. En ella se
observa una sefial fuertemente diferenciada del fondo
la cual permite obtener el factor de calidad Q= 16515
de la celda FA para el modo 001.

Finalmente se realizd6 una medicion sobre un
depésito de nitrato de potasio 47pg/cm® como se
observa en figura 8. La adquisicion se hizo a la
frecuencia de resonancia de la celda FA en un rango de
longitudes de onda donde se encuentran dos picos de
absorcién del nitrato de potasio®.

La sefial FA obtenida se diferencia del fondo en un
factor cuatro permitiendo inferir que se puede alcanzar
un limite de deteccién inferior a 47pg/cm?. Si bien este
limite es aproximadamente dos 6rdenes de magnitud
superior al encontrado por otros autores'’ (medicion de
un deposito generado a partir de recoleccion de un flujo
de densidad 0,65 pg/m®y caudal 30 L/min durante un
tiempo de 30 minutos) y tres érdenes de magnitud
superior a algunos equipos comerciales (equipos
MOUDI y WSP de MSP Corporation), es posible
incrementar la sensibilidad del método haciendo
algunos cambios en los pardmetros de medicion (gas
buffer, frecuencia de excitacion y volumen de la celda
FA, entre otros). La virtud de esta técnica comparada
con los métodos comerciales més utilizados es su
selectividad con respecto a la composicion quimica del
deposito de aerosoles.

La muestra de nitrato de potasio medida es la que se
observa en la figura 5. En ella se puede observar una
distribucion de tamafios amplio que tiene su promedio

en 30 um. Como se dijo en la seccion anterior, el
tiempo requerido por la muestra para liberar el calor
crece cuadraticamente con el radio de las particulas vy,
en consecuencia, la frecuencia de medicién (1750 Hz
en este caso) impone una cota superior para el diametro
de las mismas. Por este motivo las particulas de nitrato
de potasio, cuyo diametro supera los 9 pm, presentan
en nuestro sistema una reduccién en la eficiencia para
generar el calentamiento sincrénico que da lugar a la
onda acustica. Para resolver esta dificultad se prevé el
cambio del gas buffer por uno mas pesado, permitiendo
una reduccién de la frecuencia de resonancia y en
consecuencia un aumento en la cota superior para el
radio de particula. Por otro lado, para préximas
experiencias, se prevé mejorar la técnica de deposicion
realizando un estudio sistematico de las variables que
regulan el tamafio de particula, como pueden ser la
concentracién en la solucién, el tiempo de exposicion y
tiempo y método de exposicién.
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Figura 7: La sefial obtenida del deposito de hollin se
diferencia adecuadamente del fondo y permite obtener el
factor de calidad de la celda disefiada.
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Figura 8: La sefial de nitrato de potasio para una muestra de
concentracion 47pg/cm? se diferencia del fondo en un factor

cuatro lo cual indica que el sistema disefiado alcanza un
limite de deteccion inferior.

V. CONCLUSIONES

Se disefio una celda FA para deteccion de depdsitos
de particulado fino. Para ello se realizé una simulacién
usando lineas de transmision mediante un modelo
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matricial. Acorde a lo observado en el modelo, el
calentamiento generado por absorcidn en el depdsito da
lugar a la excitacion del primer modo resonante de la
celda.

El factor de calidad de la celda disefiada es de 16545
para este modo. Se estudi® un método para hacer
depositos de particulas por medio de un nebulizador
ultrasénico. Las primeras pruebas permitieron obtener
una distribucion homogénea de cristales de nitrato de
potasio de 30 um separados entre si por
aproximadamente 100 um. Se disefio un método de
conteo grafico de particulas depositadas para medir la
concentracion de sustancia cuando es inferior al limite
de deteccion de la micro-balanza y se realiz6 una
prueba por conteo manual para verificar la precision
del contador. Se disefid el montaje experimental de
modo de disminuir la sefial de fondo mediante un doble
pasaje.

Se realizaron las primeras mediciones con este
sistema sobre depdsitos de hollin y nitrato de potasio
obteniendo sefiales superiores al fondo. A futuro se
optimizarda el método de depdsito para alcanzar
particulas de menor tamafio y se estudiara la incidencia
del gas buffer utilizado con el objetivo de optimizar la
transferencia de calor y en consecuencia, incrementar
la sefial FA.
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