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Utilizando resultados obtenidos anteriormente en este laboratorio se disefié y construyé una celda cilindrica para
detectar trazas de NO, en N, a partir de las sefiales optoactisticas producidas por irradiacién con un laser visible
pulsado. Para esta experiencia se incorporaron dos microfonos electretes diferentes adosandolos a las paredes en el
punto medio de la celda para comparar su comportamiento a partir del espectro de Fourier de las sefiales
promediadas. Como se preveia por calculo, se detectaron frecuencias correspondientes a modos radiales, siendo
mucho mas débiles las longitudinales. Se optimizé la adquisicién de seftales con respecto a vibraciones mecénicas,
ruido acustico del ambiente, ruido electromagnético y absorcion en las ventanas para estudiar la sensibilidad del
método, variando la relacion NO,:N; a presion de N, fija, y deducir el limite de deteccién del sistema.

Based on previous results at our lab, a cylindrical cell was built for the NO, traces detection in N, from the
optoacoustic signal produced by irradiation with a pulsed visible laser. Two different electret microphones were
attached to the inner walls in the midpoint, in order to compare their performance analysing the Fourier spectrum of
the averaged signals. As the calculation predicts, the frequencies that were detected correspond to the radial modes;
the intensity of the longitudinal modes was weaker. The signal acquisition was optimised with respect to mechanical
vibrations, outside noise and electromagnetic noise with the scope of studying the sensitivity of the method, upon

varying the ratio NO;:N, at a fixed N, pressure. With this system, the detection limit for NO, measurements was

measured.

Introduccion

Los procesos de formacion y destruccion de ozono
en la troposfera estan estrechamente ligados a la
presencia de NO, a través de su fotodisociacion por
radiacion UV, que conduce a la formacién de OCP)
Ademis ¢l NO,, responsable de la lluvia 4cida, provoca
dificultades respiratorias en el ser humano aun en
niveles de algunas ppm. Es por esto que es importante
su monitoreo, principalmente en dreas urbanas.

Como el NO, absorbe en todo ¢l espectro visible,
las técnicas dpticas resultan de gran interés para la
deteccion de este gas. En particular, como los procesos
de relajacién de energia vibrorrotacional del NO, por
colisiones con gases buffer son muy eficientes, la
excitacién provocada por un laser da lugar a un
calentamiento de la muestra que origina ondas
acusticas. Es por eso que resulta adecuada 1a deteccion
optoacustica (OA) del NO, en mezclas. Algunos
resultados sobre este método se han obtenido
previamente con un liser de CO"), pero el sistema
. presenta complicaciones: el disefio de 1a camara debe
evitar ¢l mido que proviene del calentamiento de las
ventanas y ademas Ja deteccién debe ser diferencial
(dos celdas) debido a la absorciéon de radiacién por
parte del vapor de agua.

El objetivo de este trabajo es la deteccion OA
pulsada de NO,, en mezclas con Nitrégeno a presion
atmosférica, con un sistema significativamente mas
simple que ¢} arriba citado. El experimento esta basado
en ¢l uso de un laser de colorante pulsado que emite en
la regién de 440 nm, donde 1a absorcion de radiacién
por parte del NO, es mixima y no hay fotodisociacion.
La sefial OA proveniente de una celda, especialmente
disefiada ¢n basc a resultados anteriores'”® para
funcionar en modo resonante en las frecuencias
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radiales, es analizada en ¢l dominio de las frecuencias.
Mediante una cdmara especial para aislacién acustica
se obtiene una mejor relacion sefial/ruido. Se analiza la
sensibilidad del sistema para deteccion de bajas
concentraciones de NO, en N, ~comparando el
comportamiento de dos micréfonos electretes de
distintas caracteristicas.

Parte experimental

Figura 1. Dispositivo experimental. M: micréfono; AS:
aislacién actstica; ES: aislacién eléctrica; PED: detector
piroeléctrico; PD: fotodiodo.

El dispositivo experimental (Fig.1) consiste en una
celda de vidrio de didmetro interior 75 mm y longitud
104 mm conectada a un dedo frioc de mucho menor
volumen (1:24), cuya finalidad es, por un lado, la
purificacion del gas NO, y, por otro, permitir la
elaboracién por expansion de mezclas de NO, en N,
con concentraciones de partes por millon o menores.
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Para ello sc evacua la celda hasta 10° Torr y se
controlan las pérdidas y el desgase para optimizar la
estanqueidad y asegurar la ausencia de sustancias

extrafias, que puedan influir en forma incontrolada

sobre las mediciones comparativas de la sefial OA
entre distintas concentraciones. Las mezclas de menor
concentracién (<200 ppm) se dejan estabilizar durante
la noche para asegurar la homogencidad de las mismas.

En el centro de la celda y adheridos a las paredes se
encuentran clos micréfonos electretes: uno de audifono
(K, marca Knowles) y otro comercial de bajo costo (B)
de geometrki muy distinta, para su comparacion. Las
dimensiones de la celda fueron calculadas para que se
establezcan resonancias correspondientes a  los
primeros modos radiales en ¢l rango de respuesta de los
micréforios (hasta ~10 kHz). Para un resonador
cilindrico ideal de radio a y longitud L las frecuencias
de resonancia se derivan de la expresiéon:®

@] o

y las autofunciones de la solucién de la ecuacion de
onda para la presion acustica son;

p,(r) = 4.k r)cos(k 2)sin(me) @

donde J, scn las funciones de Bessel de orden m,
k=Xma, f;=n/L y X es €l n-€simo cero de la
primera derivada de J,,; j=nmn; es el subindice para los
modos  radiales, azimutales y longitudinales
respectivamente.

La fuente de excitacién es un laser de colorante
(Cumarina 440) bombeado por liser de Nitrogeno,
sintonizable con ancho de linea menor que 0,1 nm, y
una energia de alrededor de 100 pJ en 439,5 nm,
longitud de onda de irradiacién wtilizada a lo largo de
toda la experiencia. El didmetro del haz es de 3 mm a
la entrad: de la celda.

El sistema de adquisicion de datos consiste en un
amplificador de audio (x50), un osciloscopio Tektronix
TDS540 con conexién a PC a través de una interfaz
GPIB IEEE-488. La sefial es adquirida a una frecuencia
de muestree de 25 kHz, sobre 5000 muestras y
promediada sobre 2000 pulsos para las concentraciones
més bajas. El procesamiento se realiza mediante la
transformada ripida de Fourier (FFT) de la seilal
temporal con una rutina que permite obtener mejor
resolucion en frecuencia que la que se obtendria por
aplicacion directa de la FFT.®

Para bajar el nivel de ruido y asi poder detectar
sefiales OA a partir de presiones muy bajas, es
necesario aislar acasticamente la celda del ruido
ambiente, Para ello se construyé una cidmara de
aislacién acustica en base a paneles de tres capas,
integrados por 6 cm de lana de vidrio entre dos placas
de poliurctano expandido de alta densidad de 1 cm de
espesor. El resultado que se obtiene es una reduccién
en ¢l ruido Jde fondo del espectro de potencia de la
sefial OA, al irradiar 712 torr de N, puro, de 10 dB en
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5570 Hz para K'y de 20 dB en 10460 Hz para B. En la
Fig.2 se puede observar la mejora obtenida para X (a
con aislacion, b sin aislacién) al mismo tiempo que el
nivel de ruido del sistema al estar el ldser apagado y
climinando todo el ruido acustico del ambiente de
trabajo(c/10). Esto altimo, que es ¢l ruido blanco de la
electrénica asociada, representa ¢l minimo nivel de
ruido de fondo que se puede obtener en las condiciones
actuales del experimento.
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Figura?2. Espectro del ruido de fondo para K.

Resultados

Irradiando a lo largo del eje de la celda, aislando la
celda OA eléctrica y -acusticamente y para un valor de
energia media de 106 pJ se obtienen a partir de una
mezcla de 1 Torr de NO, y 710 Tomr de N,
promediando 500 pulsos, los espectros de potencia de
Fig.3.

Si el haz atraviesa la celda por el eje, por razones de
simetria, se excitan modos correspondientes a m=0. De
(1) se deduce que las frecuencias de resonancia de una
cavidad rigida cilindrica de los modos radiales
encontrados, viw ( 5695 Hz) Y Vamo (10427 Hz),
corresponden a a= 36,8 mm, donde a, determinado asi
a partir de las frecuencias encontradas, es
aproximadamente la medida realizada con calibre del
radio medio interior del tubo utilizado para fabricacién
de la celda OA. Los picos de resonancia adyacentes
(~5573 Hz y 10364 Hz) corresponden por célculo a un
radio de 37,6 mm. La similitud entre las dimensiones
que se determinan en ambos casos sugiere que las
imperfecciones de la  geometria debido a
irregularidades de la celda o montaje de los micréfonos
afectan criticamente la formacion de la onda de presion
estacionaria. El pico de mayor intensidad corresponde
para ambos micréfonos al modo vy, aunque cabe
notar que B presenta menor sensibilidad que X para las
altas frecuencias.

Se puede demostrar que, en ¢l dominio de las
frecuencias, tratando los efectos disipativos como una
descripcién compleja de @ y suponiendo el tiempo de
termalizacion de 1a energia depositada mucho menor
que el tiempo de establecimiento del régimen
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estacionario, la solucién de ondas inhomogénea para la
presién acustica es:®

S
" - 24 N : 3
plr, o) 2 9,(’)0)10)_—@) @)

donde

S, « [, H(r) pav 4)

siendo H(») la distribucién espacial de la excitacion.

La ecuacion (3) representa una suma sobre perfiles
Lorentziamos con el maximo en las posibles
autofrecuencias.
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Figura 3. Espectros correspondientes a vy Vipp

Se puede demostrar que en este experimento, para
los primeros modos radiales, para los cuales el
didmetro del haz es mucho menor que la distancia
desde el centro en la que el modo varia
apreciablemente, S; y, por lo tanto, la amplitud de los
picos de resonancia es proporcional a la energia
absorbida.” Tomando en cuenta que la seccion eficaz
de absorcion del NO; es 6,7x10"° cm? para 439,55 nm,
para presiones menores que 0,5 Torr, puede
considerarse una buena aproximacion la expansién en
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serie de la funcién exponencial: contenida en la ley de
Lambert-Beer. Esto indica que se espera una
dependencia cuasi-lineal entre ¢l maximo de un pico de
resonancia (en el espectro de amplitudes), normalizado
con respecto a la energia del haz incidente, y la presion.

Por este motivo, para una buena precision de la
calibraciébn del sistema (amplitud normalizada vs.
concentracion) en la deteccién de trazas, se buscan los
picos de resonancia que mejor ajustan a un perfil
lorentziano y se determina asi su amplitud. En la Fig 4
se presentan dos ecjemplos de ajuste para ambos
microfonos.
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Figura 4. Ajuste con perfil lorentziano.

Para la calibracion se prepararon mezclas de NO,
en 710 Torr de N, en proporciones de 2:10% a 3:10°.
Los resultados se muestran en la Fig.5. Los valores de
concentracion mds bajos medidos son los permitidos
para obtener una buena relacion sefial/ruido con el
nivel de energia ldser disponible hasta el momento.
Puede observarse el muy buen ajuste de las curvas de
calibracién con los valores obtenidos por regresion
lineal para los tres casos estudiados. La mejor
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Conclusicnes

¥

El sistema que se presenta para la deteccién OA de

NGO, en atmdsfera de N, resulta satisfactorio,
permitiendo medir concentraciones hasta algunas ppm.

Con el procesamiento de sefial utilizado se consiguen

resultados  experimentales de alta precision, que_

muestran. que la curva de calibracién es una recta, i

como predice el modelo o _

"
i :
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Los diferentes micréfonos utilizados muestran un

" - comportamiento similar.

De los resultados obtenidos se concluye que un
aumento de la energia del laser permitiria medir valorés
~de concentracién debajo de las ppm, to cual resulta

- interesante para los niveles de n urbanos.

Lnbasealosresuhadosobtmudosseesperauna
muy buena performance a partir de muestras de NO» en

( . aire, pudiendo conscgnirse mejoras con laseres visibles

de méas alta repeticién (altos promedios en corto
tiempo) y mas alta energia (mejor sensibilidad).
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