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Para la deteccion optoacUstica de trazas de NO:2 en aire se utiliza un l&ser de Nd:YAG, emitiendo en verde pulsos de
arededor de 100 mJ. Dada la complegjidad de la estructura de los niveles electro-vibracionales de esta molécula, €
modelo de dos niveles para calcular la intensidad de saturacion de la absorcion es cuestionable. Por o tanto se estudia
s, para € nivel de energia nombrado, existe linealidad de la absorcion para determinar S se esta en presencia de un
sistema de medicion lineal. Se calibra € dispositivo optoacUstico con mezclas conocidas y se aplica a la medicién de
trazas de NO, en € ambiente y en muestras tomadas de escapes de autos. La misma técnica es utilizada para estudio
de la adsorcién y desorcion & NO, en las paredes del reservorio, redizandose las mediciones en muestras estancas.
Se compara la evolucién de la concentracion de la muestra con la funcion dependiente del tiempo resultante de un
modelo empirico.

A pulsed Nd:YAG laser emitting circa 100 mJ at 532 nm is used for photoacoustic detection of NO, traces in air. As
the structure of the electro-vibronic levels of this molecule is very complex, the validity of the two-level model for
calculation of the absorption-saturation intensity is doubtful. Therefore, here we prove if absorption linearity is till
valid at that pulse energy, in order to determine if we are in presence of alinear system. The photoacoustic system is
calibrated with known mixtures and further used for measurements of NO, content in urban air and car exhaust
samples. The same technique is used for the study of NO, adsorption and desorption from the walls of the reservoir,
when non-flowing samples are analyzed. The evolution of the concentration is compared with the time dependence
which derives from an empirical model.

I. Introduccion

Uno de los componentes més toxicos de la En ete trabgo se edudia la gplicacion de dicha

amiésfera urbana es d didxido de nitrogeno, que
proviene principdmente de la combudsién de
vehiculos El esandar paa la sdud humana de la
cdidad dedl aire establecido por la EPA" paa NO, es
0.053 ppm (medido como concentracion media anud),
es por e que € desardlo de técnicas que permitan
medir nivdes de contaminacion de esa indole es
interesante.

La técnica optoaclgtica (OA) es una herramienta
espectroscopica muy  senshble  adecuada paa  la
deteccion de trazas gaseoses que,  particularmente,
puede s glicada a la deeminaion  de
concentraciones de  contaminantes tan bgjas como 10°
pates en volumen® En paticular, en nuestro
laboratorio se ha aplicado la técnica OA a la medicion
de trazas de NO en bae a didintos esquemas
(reonante 'y pulsado) con diferentes fuentes de
excitacion (lésxr de colorante pulsado, Nd:YAG verde
continuo o0 pulsado de dta repeticion, Ar) y varias
geomelrias de cavidad acidica (resonantes en modos
longitudindes y radides), obteniéndose limites de
deteccion en generd acotados por la potencia de sdida
de los |&seres.

" EPA: Environmental Protection Agency.
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técnica con un laser de Nd:YAG que emite en 532 nm
pulsos de drededor de 100 mJ, mayor nive de energia
que la utilizada en experiencias anteriores, y frecuencia
de repeticion 10 Hz, con d fin de adcanzar limites de
deteccion adecuados para la medicion de contami-
nacion urbana

I1. Experimento
Ila. Estudio delinealidad dela absorcion

El desarollo de un dispostivo basado en la técnica
OA, td que permita la determinacion de trazas gaseosss,
requiere, para su practicidad, que la medicién de la sefid
acldtica producida por € lasr muestre una dependencia
lined con la enegia dd mismo. En d caso dd lasxr que
s uiilizd en ese experimento, debido d nive de energia
involucrado, ese requaimiento exige la comprobacion
de la linedidad de la absorcién, o sea la vdidez de la ley
de BeerLambet. Se debe tomar en cuenta en nuestro
caso que la duracion dd pulso laser es de 5 ns FWHM y
los tiempos de regacion colisond de las moléculas de
NO, dependen dd tipo y de la preséon dd gas
circundante.
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Paramezdasensteencuermaquevdelarela:iénz. més intensos coincidentes con las frecuencias de
resonancias del primer y segundo modo radid (~5700

Kr _ a4p 1) y ~10450 Hz respectivamente) y, con menos
® intensidad, resonencias de modos  combinacion  con
° longitudinales.

donde ky;r y k; son les tasas de relgacion vibracion
tradacion en Torr's® y de emision esponténea en s’
respectivamente, y P la preson de N, en Tom, sendo kg
= 1/50 ns'. % Para presion amosférica esto implica un
tiempo de rdgacion VT de 15 ns La intensdad de
saturacién de la absorcién para un modelo de dos niveles
y estado estacionario es |= Usk?, donde s es la sodon
eficaz de absorcion (15 10%%nf) y k=kyr la tasa de
relgacion. En @ caso de irradiacion pulssda, § @ ancho
de pulso del laser t; es mucho mayor que € tiempo de
relgacion, ty >>Uk la goroximecion  de  estado
esacionario puede consderarse védida® En nuestro caso
eda rdacion no se cumple estrictamente, por lo tanto se 3 . | . . | |
platea la necesdad de comprobar § nos encontranos en 0001 001 01 1 10 100 1000
d régimen de linedidad. Para dlo s utiliz6 una celda de
10 cm de longitud y una mezcla de 24 Torr de NO, en
700 Torr de N, como para obtener una absorcion no mas
bga que 15% y ad minimizar erores. Se redizaron
mediciones de energia incidente y trangmitida con
sendos detectores piroeléctricos  promediando  sobre 100
pulsos y variando la energia dd léser desde lhasta 70 mJ
(didgmetro dd haz 6 mm). Los resltados de las

mediciones se muestran en lafigural. y pico de resonancia deél modo radid (100) para distintas
Se puede observar que la Ilnedl,dad de_la absorcion concentraciones NO,N, desde 1,8 hasta 700 ppmV y
se cumple para € rango de energies degido con una se reta d fondo que resulta dd  promedio

muy buena correlacion. correspondiente a N, puro. El rango de calibracion esta

Amplitud normalizada

Concentracién [ppmV]

Figura 2. Calibracion del sistema OA para 60 ml/pulso. El
punto cuadrado representa 3s del fondo de N, puro

Es sabido que la sefid OA a una frecuencia dada es
proporciond a la energia depositada en la muestra.® Por
lo tanto = cdibra é sstema midiendo d mé&imo dd

limtado por € ingrumental disponible en d

&0 laboratorio para redizar las diluciones de la mezca
o Ad s obtiene la recta de cdibracion de la figura 2, que

o ern0i 1 presenta un coeficiente de regresion lined de 0,99. H
=0.9999 limite de deteccion, que s muestra con un cuadrado,

w
=]

obtenido extrapolando la recta experimentd, es d
punto que corresponde a una amplitud igua a triple de
la desviacion esandar de la sefid proveniente dd
fondo de N puro_6 El vdor que s deduce es 0,02
ppmV.

Con este ssema se midié € contenido de NO, en
una muestra de are tomada dd campo de nuestro
indituto a través de un disecador de 150 mg de CaSO,
anhidro y filtros para paticulas de 022 mm. H
promedio sobre 3000 pulsos se muestra en la figura 3
junto con la sefid dada por N, puro, para su
comparacion. El vador obtenido concuerda con vaores
tipicos de contaminacion de la ciudad de Buenos Aires
en la misma época dd ao, segin les estadisticas del
gobierno dela Ciudad de Buenos Aires.”

Se controlé la accion dd  convertidor catditico de
un motor naftero sobre la emisén de NO, tomando una
muedra de adentro dd escgpe con @ motor regulando

Energia transmitida [m.]
-
]

=

=]

0 0 30 40 50 60 70
Energia incidente [mJ]

Figura 1. Comprobacion de la linealidad de laabsorcion

Ilb Deteccion optoacistica: calibracion del sistema
y aplicaciones.

S utiliza una cdda de vidrio de longitud 10 cm y
didmetro 75 cm con un micréfono eectrete EM4447
de Knowles Inc. adherido a la pared interior. La sefid
es amplificada con un moédulo Tektronix TM501,
digitalizada a 50 KHz y promediada en un osciloscopio

HP54616B. Al mismo tiempo se regisra la medicion
de detector pirodéctrico para normdizar. Las sefides
son trandferidas a una PC y € transitorio acldico se
andiza en d dominio de la frecuencia por medio de la
transformada répida de Fourier de dta resolucion®. El
egpectro OA de mezclas NO,-N, presenta los picos
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en frio (recién arancado) y en cdiente (=10 min de
funcionamiento) con @ mismo mé&odo que en d can
ariba citado. Se regisro la sefid OA; d resultado se
muedtra en la figura 4, donde s obsarva daramente la
accion dd catdizador.
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Figura 3. Medicion de contaminacion ambiental y fondo
con N, puro
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Figura 4. Medicion del contenido de NO, en € escape de un
motor naftero

Un problema que s detectd en las mediciones
citadas, relativamente comin en d andiss de trazes
gaseosas, es la vaiadon de la concentracion de NO
encarado en la cdda OA a lo largo dd tiempo. Este
fendmeno es conocido y s debe a €efectos de
adsorcion-desorcion  desde la supeficie dd  resarvorio,
epecidmente  notorios con moleculas polares, cud d
agua, d amoniaco y d NO.® Las paredes dd
dispostivo pueden considerarse, por un lado, como
coleccién de gtios disponibles para atrapar  moléculas
circundantes y, por @ otro, como resarvorio de gas
anteriormente  atrapado, por €emplo en procesos de
cdibracion. Esto produce earores en las mediciones,
por lo que estos efectos deben ser diminados con un
materid adecuado, cdentamiento de las paredes y/o
tratamiento especial de superficies, o, por lo menos,
edudiados como para poder predecir € eror de las
medicianes 0 d lgpso en d que deben ser redizadas
paraminimizar € mismo.

Un moddo tedrico cuditativo que describe un
equilibrio dindmico entre adsorcion y desorcion en un
tubo clindrico de radio r, cuando la muesra es
eddtica, et basado en la ley de conservacion de la
masa’®
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So, __ 29 @
qt r qt

donde G, es la concentracion de NO, [cm’] en fase
gase0sa, G [cm'z] es la densidad de stios de las paredes
ocupados con  moléculas de  NO,. Ademas €
intercambio dindmico de moléculas entre la supeficie
y & volumen se puede describir como:

“ﬂ—t ke (Co- &) Kug, ®

donde cq — G5 es la denddad de stios disponibles sobre
la superficie, ko, es la tasa de adsorcion y k, la de
desorcion.

Cuando € recipiente es evacuado durante varias
horas en dto vacio, s puede conddear que la
densdad de dtios ocupados es bga (cs<<cp) y €
sitema de ecuaciones dado por (1) y (2) es de smple
resolucion, sendo € resultado para la concentracion
dd gas

o )=F 20 cof 222 @
er e Agg

donde €@ término dentro de primer paréntesis
representa ¢, (¥ ) v 1a =2/r (ke +k,r/2). En lafigura
5a = muedra d resultado de medir la sefid OA en
digintos tiempos, a lo lago de dias, sendo les
condiciones inicides la cdda llena de N, puro, luego
de varios dias de limpieza en dto vacio.
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Figura 5a. Evolucion de la desorcion de las paredes de la
celda

Se grdicaon los maximos dd modo (100) paa
distintos tiempos y fueron gustados por una funcion
del tipo (4) y se obtuvieron ¢, (¥)»5ppmV y a= 2250

min. (Fig. 5b).
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Figura 5b. Evolucion de la concentracion de NO, por
desorcion.

Cuando € resarvorio es utilizado con  muestras
prefabricadas  de  concentracion  relaivamente  dta
(hasta 1000 ppmV), como en d caso de la cdibracion,
puede suceder que la limpieza con vacio no dcance a
arancar dd todo la sustancia ligada a los stios y la
goroximacion de ariba (c<<cy) ya no es vdida En
efe ca0 <= resudven exectamente las ecuaciones
diferencides 2 y 3 por fracciones smples y la
evolucidn de ¢, resulta:

c,(¥)b- aep(- b t) ©®
b- exp(- b t)

6 (t)=

donde p=_ G0 @ b=k [ (¥) —a] y adepende
¢, (0)- c (¥

de las concentreciones inicides c(0), & y de la

rlacionk, / k,.

Para corroborar este comportamiento s llend la
cdda con una mezcla prefabricada en € laboraorio y
£ midié la evaucidon de la s=fid OA a lago de una
semana (Fig. 6). Con trazo lleno se muedra la mejor
curva que £ goroxima a los puntos experimentaes
dada por la dependencia tempora de (5). No =
conocen las carecteridicas que definirian la  exactitud
de los parametros determinados por esta gproximacion,
pero s puede observar que la dependencia tempora
previga por d moddo es correcta Se deduce de la
curva que un limite de eror por adsorcion de un 5%
impone un tiempo para la medicion en forma estanca
de 20 min o un cauda de muestra de por lo nenos 1L
atmv/h para condiciones de flujo.
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Figura 6. Evolucion de la adsorcion. Puntos: valores
experimentales, linea llena: ajuste por ec. 5.

I11. Conclusiones

Se comprobd que no hay efectos de saturacion de la
absorcion dd NO; en mezdas con N2 en 532 nm con
pulsos de energialaser hasta80 mJ.

El limite de deteccion dd sstema OA presentado
(20 ppbV) pemite registrar la contaminacion dd are
urbano y se controld € desempefio de cadizadores de
ecapes de diversos motores.

Los efectos de adsorcion y desorciéon que influyen
en medidas en cdda edanca fueron caracterizados con
un modelo simple que reproduce |os vaores medidos.

Referencias

1 - Sgriss M.W., Air monitoring by laser photoacoustic
spectroscopy en  Air  monitoring by  spectroscopic
techniques, M.W. Sigrist, Ed., Chemica Andyss, Vol
127 (John Wiley & Sons), New York 1994.

2 - H. Okabe, Photochemistry of Small Molecules (John
Wiley & Sons), New York, 1978, p. 227-235.

3 - V.S Letokhov, Laser Photoionization Spectroscopy
(Academic Press, Inc.), London, 1987, p. 18-33.

4 -V. Sezek, Rev. i. Instrum. 74 (2003) 642-644.

5 - Schéfer S, Miklés A. and Hess P., Pulsed laser resonant
photoacoustics / Applications to trace gas analysis, in
Progress in Photothermal and Photoacoustic Science and
Technology, Vol. 3, A. Manddlis and P.Hess, Eds. (SPIE,
Bellingham, 1997).

6 - K Rubinsony J. Rubinson, Contemporary Instrumental
Analysis(Prentice-Hall), N.J., 2000, Cap.5.

7 - www.gcbagov.ar/areas/gob_control/aire

8 - A. Shmohl, A. Miklosy P. Hess, Appl. Optics 40 (2001)
2571-2578.

9 - J Henmningsen y N. Melander, Appl. Optics 36 (1997)
7037-7045.

BAHIA BLANCA 2004 - 65


XP2200
   65- ANALES AFA Vol. 16                                                                                                BAHIA BLANCA 2004 -  65




