DETERMINACION FOTOACUSTICA DE ESPECTROS DE
ABSORCION DE POLVOS

G. M. Bilmes*, R. Duchowicz**
Centro de Investigaciones Opticas (CIOp), Casilla de Correo 124, 1900, La Plata.
C.I1. Cabello*
Centro de Investigacion y Desarrollo en Procesos Catalfticos (CINDECA)
CONICET y Universidad Nacional de La Plata, Calle 47 N° 257, 1900, La Plata.

Se ha desarrollado una técnica espectroscopica para el estudio y caracterizacion de sustancias en forma de polvos,
que emplea un laser pulsado como fuente de excitacién y deteccién fotoaciistica.
Se describen sus principales caractcristicas, se muestran espectros obtenidos de diversos compuestos y se analiza
la aplicacién de la técnica en la identificacién de productos de reaccion catalitica.

INTRODUCCION

El estudio de procesos de intcraccién radiacion-
materia y la caractcrizacién de propicdades ¢n
sistcmas tales como polvos, acrosolcs, coloides y
matcriales opacos en la regién Optica, se realiza
habitualmente mediante el empleo de técnicas de
reflectancia. Sin embargo, en muchos casos, cstos
métodos poseen serias limitaciones y resultan im-
posibles de utilizar.

La espectroscopia fotoactistica ha mostrado ser
un recurso adccuado en este tipo de situaciones.

Esta técnica se basa en la gencracién y detec-
cién de ondas acusticas u otros efectos termoclés-
ticos en un medio que intcractia con radiacién
electromagnética pulsada o modulada. En medios
condensados la gencracién de ondas acusticas
puede tener lugar debido a diversos procesos. En
particular, si 1la muestra absorbe radiacién en for-
ma periédica, la desactivacion no radiativa de
estados excitados da lugar a un proceso de expan-
sién y contraccion témmica local en la regién ilu-
minada, que genera pulsos acusticos de amplitud
proporcional a la energia absorbida por la muestra.
Midiendo la amplitud de estas sefiales nor-
malizadas en encrgfa, en funcién dc la longitud de
onda, se pucde obtener el espectro de absorcion de
la muestra en forma directa.

Empleando lédseres pulsados como fuente de
excitacion y transductores piezoeléctricos para la
deteccidn, se han logrado importantes ventajas en
relacion con otras técnicas que emplean deteccién
Optica. En primer lugar una alta relacion sefial-rui-
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do que permite el estudio de sistemas con muy
bajos coeficientes de absorcién. Dado ademds que
la sefial se genera s6lo en 1a regién de interaccion
con la luz, es posible realizar estudios localizados
y con minimas cantidades de muestra.

En el caso de sistcmas muy dispersores, con
altos niveles de scartering, su influencia puede ser
eliminada mediante la combinacién de dos fac-
tores: 1) las sefiales acdsticas son generadas sélo
por la absorcién del medio. 2) las sefiales espurias
producidas por absorcién de luz dispersada pueden
cvitarse utilizando pequefias cantidades de muestra
y montajes adecuados’.

Como continuacién del estudio de las posibili-
dades de los métodos de deteccion fotoactistica, se
ha implementado una linca de trabajo para ¢l estu-
dio de polvos y se ha aplicado la misma al andlisis
de productos gencrados cn reacciones cataliticas
de interés en la industria quimica.

SISTEMA EXPERIMENTAL

La figura 1 muestra el sistcma experimental
empleado. La excitaci6én se¢ realiza mediante un
14ser de colorantes pulsado (Chromatix CMX4)
sintonizable en longitud de onda, con pulsos de 1
us de duracién y energias menores que 1 mJ. Un
sustrato de cuarzo con forma de disco actia como
portamuestras. La muestra se coloca en el mismo,
suspendida en una gota de un liquido viscoso,
transparente a la longitud de onda de excitacion y
se cubre con un cubre objetos. El liquido que se
utiliza como soporte de la muestra permite un
adecuado acoplamiento para la transmisién al sus-
trato de las sefiales acdsticas generadas, y debe
elegirse de modo que no disuelva el polvo ni pro-
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duzca sefiales por absorcién. En los experimentos
que aqui sc describen se empled aceite de silico-
nas.
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Figura 1: Sistema experimental. (PZT: detector
acastico; ME: medidor de energia; L: lente; F:
filtro; D: diafragma; B: divisor de haz; P: sustrato
y muestra).

En el extremo opuesto a 1la muestra se coloca el
detector acustico fijado al sustrato de cuarzo por
medio de una pequefia capa de grasa. Se trata de
un detector piczocléctrico cerdmico, de 4 mm de
didmetro por 4 mm de alto, encapsulado en un
cilindro de acero inoxidable con un terminal BNC,
segin ¢l montaje disefiado por Patcl y Tam'. Las
scfiales gencradas, del orden del pwV, son amplifi-
cadas por medio dc un amplificador de ins-
trumentacién dc bajo ruido, discflado en nucstro
laboratorio. Un detector pirocléctrico (Molectron
J3-02) permite controlar la energia de excitacion.
La sefial actstica y la proveniente del detector de
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encrgfa son procesadas y promcdiadas con un
Boxcar, o bien por medio de un osciloscopio digi-

-tal, dependiendo del tipo dc medida que se desee

realizar,

El empleo de un sustrato de cuarzo con forma
de disco como portamuestras nos ha pecrmitido
eliminar la posibilidad de generacién de sefiales
espurias, producidas por absorcién de luz en la
superficie del detector’. La forma elegida no s6lo
minimiza este efecto, sino que ademds permite,
eligiendo adecuadamente la zona de excitacion,
que las ondas acusticas generadas que viajan en
diferentes direcciones por ambos brazos del sustra-
to interfieran constructivamente al llegar al trans-
ductor, aumentando asf la sensibilidad de detec-
ci6n. El efecto de interferencia constructiva se
muestra cn la figura 2, dondc se pucde apreciar
ademds 1a forma dce las scialcs.
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Figura 2: Senales fotoacisticas obtenidas excitan-
do la muestra en tres regiones separadas entre si
unos pocos milimetros. En b puede observarse la
interferencia destructiva de las senales.

Para cada muestra analizada se comprobé la
lincalidad de la amplitud del primer pulso acustico
S con la encrgia de excitacion E en un rango entre
2 y 700 pJ. De este modo manteniendo una geo-
metria de excitacién constante y midiendo S/E en
funcién de A, se obtuvieron los espectros de ab-
sorcién de distintas muestras conocidas utilizadas

TUCUMAN 1991 - 135



para caracterizar cl sistcma (ligura 3).

S/E
CoAllO4
WMMOS
L 1 1 L. l 1 L 'y l
630 640 650 660 670

LONGITUD DE ONDA (nm)
Figura 3: Espectros fotoaciisticos de muestras en

polvo.

ANALISIS ESPECTROSCOPICO
DE PRODUCTOS DE INTERES CATALITICO

Como aplicacién de la técnica desarrollada sc

analizaron diversas muestras de la familia de los

polioxometalatos, sustancias que han suscitado cn
los ultimos afios gran interés como catalizadores
industriales. En particular y por su posible impor-
tancia en procesos de hidrodesulfurizacion, se
trabajé con hcteropolimolibdatos, conocidos tam-
bién como Fases de A nderson del tipo:
[X{IIDMos0,,HgI(NH,);.7H,0; en particular, la fa-
se con X(IID=Co(III).

El estudio del comportamiento térmico de este
tipo de sustancias se realiza por técnicas con-
vencionales, analizando la estabilidad en funcién
de la temperatura y buscando caracterizar los in-
termediarios de reaccién que se producen a distin-
tas temperaturas, a fin de poder interpretar poste-
riormente su actividad catalitica.

En el caso de Fases de Anderson se ha observa-
do que los productos de reaccion entre 400°C y
500°C contienen una mezcla de MoO, y §-MoO,.
Sin embargo determinar en una reaccién la presen-
cia de esta ultima fase por espectroscopias 6pticas
convencionales resulta complejo debido a que las
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mucstras son polvos de grano muy {ino, que pro-
duce un alto grado de scattering.

Empleando un espectrémetro fotoacustico que
utiliza una ldmpara de cmisién continua modulada
y detecci6n microfénica, Reosencwaig® obtuvo el
cspectro de absorcién de éste y otros compuestos
cn la region visible (Figura 4). La banda centrada
cn 500 nm corresponde a una transicion electroni-
ca del i6n Co (II).
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Figura 4: Espectros de absorcién obtenidos con un
espectrometro fotoacustico convencional (Rosen-
cwaig, 1975).

Utilizando esta informacion, se emple6 el siste-
ma desarrollado para la identificacién analitica de
la fase $-MoO, en distintas sustancias y productos
de reaccion sometidos a dos lipos de tratamiento:
descomposicion térmica al airec (DTA) y reduccién
térmica programada (TPR). Las mucstras estudia-
das fueron las siguicntes:

Muestra 1: Fase de Anderson pura con Co(III)
Muestra 2: Fase de Anderson DTA a 300°C

Muestra 3: Fase de Anderson TPR a 500°C
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kMuestra 4: Fase de Anderson DTA a 500°C
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Flglll? 5 { Espectros fotoaciisticos de muestras
puras; y pmductos de reaccion catalitica. Excepto
en la muegltra 2 los puntos corresponden al prome-
dio de vanas series de muestras. 4

[ il
137 - ANALES AFA Vol. 3

Utilizando los espectros de la figura 4 para
comparacion, se identificé la presencia de la fase
B-MoO, en la muestra;4. En el caso de la muestra
2, el espectro obtcmdo,podna deberse a la presen-
cia simultdnea de los llones CodD) y Co(Ill), ya
que esta sustancia es un producto dc transicion de

~1a reaccion térmica. En ¢l caso de la‘muestra 3 no

se apreciaron vanacmnes respecto del compuesto
original, ya que las diferencias se encucntran den-
tro del error experimental.

CONCLUSIONES
|

Se ha desarrollado una técnica espectroscopica
(uc permite el estudio [»y caracterizacién de propie-
dades de sustancias qup producen un alto grado de
scattering cuando son ¢xcitadas con luz. La aplica-
cién a polvos, coloides, sélidos opacos, 0 con
fuerte rugosidad en la'superﬁme se pucde realizar
cn forma sencilla, obteméndo resultados directos
con alta sensibilidad’ y minimas cantidades de
mucstra. La p051b111dad de emplear este tipo de
técnica en procesos a tiempo real, por ejemplo
para identificar los productos formados durante el
curso de una reaccién catalftica representaria una
ventaja adicional respecto de otras técnicas.
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