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Resumen: La aplicaciéon de la técnica de espectroscopia fotoacUstica, PAS por sus siglas en
ingles, en el estudio de diferentes substancias es tan versatil que va desde la aplicacion en
solidos, liquidos y gases. Ademas se ha demostrado que la técnica PAS constituye uno de los
medios mas efectivos para realizar estudios no destructivos en la materia. Entre otras cosas esta
técnica permite el estudio de las propiedades Opticas, térmicas, mecanicas, de difusion,
permeabilidad y emision de gases, etc., en sustancias que mediante la aplicacion de técnicas
convencionales serian en extremo dificil de realizar. En este trabajo se reporta el disefio y
construccion de un sistema fotoacuUstico que permitié caracterizar muestras de carbon
proveniente de la mina del Cerrejon ubicada en el Departamento de La Guajira. Estas muestras
fueron preparadas en formas de pastillas con didmetro de 1 cm. y un espesor que oscila de 1 —
5mm. Las pastillas fueron caracterizadas por medio de la técnica PAS, obteniendo resultados
del estudio de la difusividad y efusividad térmica del carbon mineral, estos resultado son
confrontados con estudios reportados por otros autores y se realizd una evaluacion cualitativa de
la calidad térmica de las muestras estudiadas.
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CHARACTERISATION OF SAMPLES FROM EL CARREJON MINES LOCATED IN LA
GUAJIRA DEPARTMENT BY USING THE PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPIC
TECHNIQUE

Abstract: The application of photo acoustic spectroscopy technique, PAS for its acronym in
English, in the study of substances is so versatile that goes from the application in solids, liquids
and gases. In others it has been shown that the technique PAS constitutes is one of the most
effective means to study non-destructive in nature. Among other things, allows the study of the
optical properties, thermal, mechanical, diffusion, permeation emissions, etc, into substances
that by applying conventional techniques would be extremely difficult. In this paper we report
the design and construction of a photoacoustic system that allowed us to characterize coal
samples from Cerrejon Mine located in the Department of La Guajira, these samples were
prepared in the form of pellets with a diameter of 1 cm and a thickness ranges from 1 - 5mm.
Which have been characterized by the PAS technique, presenting study thermal diffusivity and
thermal effusivity of coal, these results are confronted with other reported studies and performed
a gqualitative assessment of the thermal quality of the sample studied.
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1. INTRODUCCION

En 1880, Alexander Graham Bell (Bell, A. G.,
1880) descubrié que una sefial fotoacustica puede
producirse iluminando con radiacion modulada
periédicamente una muestra colocada en una
celda cerrada. Bell trabajaba en la construccion de
un photophono; equipo destinado a transmitir la
voz a grandes distancias utilizando la luz solar
como portadora de la informacion.

En la década de los 70, (Rosencwaig y Gersho,
1976) proponen un modelo tedrico para
interpretar la espectroscopia fotoacustica en
muestras soOlidas que permiti6 una adecuada
interpretacion del fenémeno. En sus estudios,
demostraron que la responsable de la aparicion de
la sefial fotoacustica, FA, es el flujo periddico de
calor entre la superficie de la muestra y el gas en
la celda FA, tratindose este de un efecto
fototérmico. La fotoacustica se trata de la
deteccion de la energia liberada por atomos o
moléculas a través de procesos de-excitacion no-
radiativos.

Cuando una muestra solida es colocada dentro de
una cavidad hermética y es irradiada con luz
modulada, la energia liberada dard lugar a la
generacion de ondas térmica dentro de la celda
FA. Las ondas térmicas se difunden de la muestra
al gas, produciendo en este tltimo una fluctuacion
periédica de presion. Esta variacion de presion es
detectada utilizando un elemento  sensor
(micréfono), que se encuentra en el interior de la
cavidad.

El efecto fotoacustico detecta directamente el
calor generado en la muestra. Esto permite
determinar los espectros de absorcién dptica y
valores de propiedades térmicas de la muestra. En
particular, si en la muestra ocurre algin proceso
que lleve como resultado al cambio de sus
propiedades térmicas en el tiempo, este proceso
debera ser detectado como cambios en la sefial
fotoacustica.

2. MECANISMOS DE GENERACION DE LA
SENAL FOTOACUSTICA

La sefial fotoacUstica puede ser generada por al
menos cuatro mecanismos que se describen a
seguir:

1- Difusién térmica: En este mecanismo la
muestra absorbe luz modulada, siendo esta
energia convertida en calor por procesos no-
radiativos. Este calor es transferido por
conduccion a la celda frontera de gas, en contacto
con la muestra (Baesso, 2007, p. 68), que ira a
contraer y expandir a la misma frecuencia de
modulacién. Esta comprensién y expansién
periddica hacen que en la celda funcione como un
piston vibratorio, generando una onda de presién
en el interior de la celda.

2- Expansion térmica: En este mecanismo la luz
modulada hace que en la muestra inicie un
proceso periodico de contraccion y expansion.
Este modelo funciona como un pistdn vibratorio
donde la muestra se calienta por la absorcion de
radiacion, comprimiéndose Yy expandiéndose
peridédicamente, dando origen a una variacion de
presién en el gas de la celda, generando asi una
sefal fotoacustica (Vargas y Miranda, 1988).

3- Flexion termoeléstica: Se presenta en la
muestra cuya absorcion de luz modulada genera
un gradiente de temperatura perpendicular al
plano. Estando los bordes de la muestra fijos su
superficie ird a flexionarse periédicamente
generando una onda de presion en el gas
(Locatelli y Santarine, 2002).

4- Efecto fotobéarico: Este se refiere a la
variacion adicional de la sefial fotoacustica
inducida por el volumen del gas residual
generado en el interior de la celda fotoacustica
por muestras fotoquimicamente activas (Perondi
y Miranda, 1997).

3. CELDA FOTOACUSTICA ABIERTA

La sefial fotoacustica es detectada por un
micr6fono de electreto. La muestra a ser
analizada se fija directamente a la celda, la luz
modulada incide sobre la muestra y produce un
flujo de calor modulado, la variacién en
frecuencia limita el tiempo de transito del flujo de
calor en la muestra. Como consecuencia el gas
dentro de la cdmara sufre los cambios de presion
de la misma manera como la muestra es
iluminada. La Fig. 1 muestra un esquema de una
celda fotoacustica abierta.
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Fig. 1. Esquema de una celda fotoacustica abierta

Esta técnica estda basada en la absorcion
superficial de luz en que el coeficiente de
absorcion oOptica es representado por una funcion

delta denominada f,. Como consecuencia, la

sefial FA es generada por el calor en la superficie
de la muestra. Se crea un mecanismo de
generacion de la sefial FA como es el de flexion
termoeléastica, ya que los bordes estan atrapados
al soporte. EI modelo tedrico para el mecanismo
de difusion térmica de celda abierta, es el descrito
por el modelo RG para la determinacién de las
fluctuaciones periddicas de presion en la celda FA
(Macdonald y Wetsel, 1976). De este modo, la
expresion general para la sefial FA en el modelo
RG es el siguiente:

P = 7’Po|0(asag )1/2 e{‘”‘%)

1
24, Tok, f senh(ol,) ®

Para el caso térmicamente grueso <<l la

amplitud de oscilacion de la temperatura en la
interfase muestra gas se reduce a la ecuacion:

g

Para una muestra térmicamente gruesa la
amplitud de la sefial fotoacUstica Q que decrece

P = 7’Po|0(asag )1/2 e
Tk, f

exponencialmente con f % esta dada por:
A
Q=?exp(—b\/7) 3)

Donde b esta dado como:

b= |— @)

Microfono de Electrete

Las muestras de carbon mineral fueron obtenidas
del laboratorio de la mina del Cerrején ubicada en
el departamento de la Guajira, las cuales fueron
clasificadas segun poder calorifico, contenido de
azufre, contenido de cenizay humedad, como se
muestra en la Tabla 1:

Tabla 1. Muestras de Carbén obtenidas del

Cerrején
MantO_, de Poder Contenido Contenido Conteni
extraccion calori de ceniza de do de
fico (%) humedad azufre
(BTU) (%) (%)
Tajo 12.612 5.60 8.10 0.50
Patillal
(S 15,35,40)
Tajo 11.515 5.00 14.00 0.70
Oreganal
(0 80,2,100)
Tajo Cien 10484 10.99 14.49 0.51
(M 70,5,110)

Estas muestras fueron maceradas en un mortero y
posteriormente se pasaron por un tamiz de 80um
agregandose a un molde que fue disefiado para
obtener muestras de carbdn en forma de pastillas
con dimensiones de 1cm. de diametro y espesor
de 1mm., al cual se le ejerci6 una fuerza adecuada
para obtener muestras con similitud a la densidad
del carbon original.

En las medidas de la sefial fotoacustica se utilizd
un laser pulsado. En caso de utilizar un laser
continuo, el haz deberd ser interrumpido por un
chopper que module el haz de luz continua en
pulsado. Este haz de luz monocromética pulsada
se conduce hasta la muestra, que es colocada en la
celda fotoacustica (Zerbeto, 2010, p. 87) (Parker,
1973). Cuando la luz modulada es absorbida por
la. muestra, su superficie se calienta
periddicamente y este calor se transporta a través
de ella mediante el fendbmeno de conduccion,
propagandose hasta el aire que hay entre la
muestra y la membrana del micréfono causando
cambios de presion en esta region los cuales son
detectados como sonido por el micréfono. La
sefial de voltaje que arroja el micr6fono es
amplificada por un lock- in el cual se encarga de
transmitir la sefial correspondiente a un
osciloscopio u ordenador para asi poder visualizar
y analizar los resultados.
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4. AMPLITUD DE LA FASE

Los dos pardmetros mas importantes que se
observan experimentalmente son la amplitud y la
fase de la sefial fotoacUstica. La intensidad de la
sefial depende linealmente de la potencia de la luz
y es proporcional a la temperatura en la interfase
muestra gas, obedeciendo a una relacion directa
con las propiedades de absorcion, difusion y
profundidad de la muestra en que la radiacion es
absorbida, pues la temperatura depende de la
cantidad de radiacion transformada en calor
(Cesar et. al., 1979).

La sefial fotoacUstica depende de la longitud de
onda y de la frecuencia de modulacion de la
radiacion. La fase de la sefial fotoacustica es
independiente de la potencia de iluminacion.
Variaciones en la potencia de la radiacion
incidente modifican la intensidad detectada pero
no influyen en la magnitud de la fase de la sefal.
La fase de la sefial es diferente para cada longitud
de difusion térmica u, variando con la

profundidad de la muestra, en el lugar de la
generacion de calor.

La espectroscopia fotoacustica es un método que
permite la obtencidn de espectros de absorcién
Optica de sélidos, liquidos y gases. Es una técnica
versétil, que permite el analisis de muestras tanto
Opticamente opacas o transparentes. Ademas, la
luz dispersa por la muestra, que es un
grave problema en otras técnicas de
espectroscopia, de transmisién dptica, no
provoca ningln problema relevante para la
fotoacustica. Una vez que la luz es absorbida por
la muestra es convertida en sefial FA. Por otro
lado, esta técnica, en la mayoria de los casos, no
requiere una preparacion rigurosa de la muestra.

Las muestras estudiadas de carb6n mineral son
Opticamente opacas y por lo tanto en ellas la

profundidad de penetracion optica M , es mucho

menor que su espesor I(ug < lj. Por tratarse de
muestras organicas su difusividad térmica, a, es
baja (<0.003 cm2/s) [8], lo que hace posible
-1
e ="/p

estimar los valores de y

= ./
s =+ a/Tf donde H: es la longitud de
difusion térmica de la muestra,p es el coeficiente

de absorcion optica y f es la frecuencia de
modulacién usada, para toda esta estimaciones se

cumple  que M8 LM< Mgy oeg0 nos
permite deducir que estas muestras de carbén
mineral son Opticamente opaca y térmicamente
gruesa y segin el modelo matematico propuesto
por RG la sefial fotoacUstica compleja es
directamente proporcional al coeficiente de
absorcion éptico, p.

En el experimento se utilizd una celda
fotoacustica en configuracion longitudinal hecha
de aluminio. Se irradio la muestra con luz
proveniente de un laser pulsado de Nd: YAG
doblado en frecuencia emitiendo en 532 nm y de
100 mJ de energia por pulso regulable. La
frecuencia de modulacion de disparo fue de 4 Hz,
pudiéndose variar entre 1 y 10 Hz. El haz es
dirigido hacia la celda FA, pasando por una
ventana de cuarzo hasta alcanzar la muestra de
carbon  prensado  produciendo la  sefial
fotoacustica que finalmente es detectada por
microfono sensor. La sensibilidad del micr6fono
utilizado es de aproximadamente 1 mV/pbar. La
sefial FA detectada es posteriormente amplificada
y filtrada utilizando amplificadores operacionales
CA 3140; para luego ser llevada al osciloscopio
Minipa MO-1150D.

5. ANALISIS DE RESULTADOS

Al realizar el montaje experimental mostrado en
la Fig. 2, y utilizando el trigger interno del laser
pulsado como referencia para el lock-in, se
obtuvieron sefales fotoacusticas del orden de 900
mV de intensidad. Las sefiales fotoacusticas
obtenidas por el micréfono consta basicamente de
un pulso de compresion seguido de otro pulso de
enrarecimiento, ver figura 3.

Laser F---—-—--{f-- FJ ____@,)
Referencia Ventana de Cuarzo Muestr

Lock-In

v
A

Osciloscopio

\ 4

Fig. 2. Montaje de la técnica PAS
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La sefial fotoacUstica se toma de la altura pico a
pico del primer par de I6bulos (compresion-
enrarecimiento), esto evita tener que definir un
valor cero o de referencia a partir del cual se mida
la sefial fotoacustica. Para el caso de la Fig. 3a.
La intensidad de la sefial fotoacuUstica obtenida
fue de 432 mV. Se observe que la sefial FA es
periodica debido que su forma se repite en el
tiempo como se observa en la Fig. 3b.

AUTO CH1 .7 0C STOP _ Pos: 0.000ms MEASLRE

Perind
G4.00ms

Pz
40.75mY

T143%

CHT 0.1~ CH2 0.2Y ~ Slrms
CHT: +16.00mY TRG: +16.00mY

a.

AUTO CH1.7DC

STOP _ Pos: 0.000ms MEASURE
: - . . . Pk-Pk
568.0m\

4854Hz

P eriod)
206.0ms

72.92my

8204%

CHT 01~ CH2 0.2V ~ SOrms
CH1: +16,00mVY TRG: +16.00mV

b.

Fig. 3. a. Forma de onda fotoacustica. b. Sefal
FA periddica.

El aumento o disminucion de la sefial FA es
dependiente de la frecuencia del pulso y
directamente proporcional a la energia del laser.
La amplitud de pico-pico es el valor maximo (o
energia) de la sefial en el tiempo; la sefial
fotoacustica se mide en milivoltios. La frecuencia

es la razdn (en ciclos por segundo o Hertz —Hz) a
la que la sefal se repite. Se obtuvieron
difusividades térmicas, o, de 0.0028 cm2/s, .0024
cm2/s y de 0.002 cm2/s para los tajos de Patillal,
Oreganal y Cien respectivamente. Estos valores
obtenidos estdn en directa relacion con la
capacidad de poder calorifico de las respectivas
muestras corroborando que tipo de Carbdn
mineral es mas apropiado para aplicaciones
industriales.

6. CONCLUSIONES

En este trabajo, se disefid y construy6 una celda
fotoacustica para analisis y estudio de muestras
solidas, utilizando materiales de facil acceso y de
bajo costo. Las dimensiones tomadas para su
construccion se optimizaron, esto se vio reflejado
en un aumento de la sefial FA y en algunos casos
no se hizo necesaria la utilizacion de detectores
en fase (lock-in). La construccién de un circuito
electrénico para el procesamiento de la sefial FA,
fue muy importante debido al filtrado de la sefial,
destacandose ademas que sus elementos son de
facil consecucion y bajo precio. Las sefales
fotoacusticas fueron del orden de los 100 a 1000
mV, esto se debe a que la energia por pulso
entregada por el laser es de 100 mJ, y a que entre
méas pequefio sea el canal cilindrico que une la
muestra con el micré6fono mas intensa serad la
sefial FA. Para la caracterizacion de la celda
fotoacUstica, fue necesaria la construccion de
diferentes piezas de Nylon, para ello el canal
cilindrico que conecta el porta-muestra con el
microfono fueron de diferentes dimensiones; se
encontrd el régimen de operacion ideal de cada
una de las celdas fotoacusticas, donde la sefial se
mantuvo constante al variar la frecuencia entre 1
y 10 Hz.

Una aplicacion inmediata de la efecto FA fue la
medida de la energia de un laser pulsado; para
ello se hizo necesario la determinacién una curva
de calibracion o patron. Esta curva permite
obtener valores desconocidos de la energia.
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