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Fotografia de un plasma generado a partir de etanol con dos electrodos de cobre



“Ninguno de los cuatro antiguos elementos jonios y alquimicos es un elemento en el sentido
moderno: uno es una molécula, dos son mezclas de moléculas, y el tltimo es un plasma”

Carl Sagan.
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Capitulo 1

1.1 Introduccién

El aumento en las emisiones de hidrocarburos como en los compuestos organicos volatiles
(VOC por sus siglas en inglés) es un tema de intensa investigacion debido a la creciente
preocupacion por sus efectos nocivos sobre los seres humanos, ademas de ser precursores
de la formacion de ozono y smog fotoquimico a nivel troposférico [1]. El término VOC
agrupa a una gran cantidad de tipos de compuestos quimicos, entre los que se incluyen
aldehidos, cetonas, éteres, acidos y alcoholes, siendo estos ultimos de gran relevancia dado
que tienen un factor de producciéon de ozono fotoquimico de 20% [2]. Los alcoholes
primarios son un VOC que se emite a la atmdsfera a partir de una variedad de fuentes
antropogénicas [3]. En este estudio, una concentracion de alcohol etilico y metilico se
utilizan para generar una descarga luminiscente, que es un tipo de plasma que se genera
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial entre dos electrodos colocados en una
camara a bajas presiones y en contacto con el gas, cuando la diferencia de potencial alcanza
cierto valor limite se produce una ruptura eléctrica del gas, que se conoce como ionizacion.
El andlisis de las descargas luminiscentes generadas a partir de alcoholes primarios se
caracterizo mediante espectroscopia optica de emision (OES por sus siglas en inglés), este
método provee un andlisis in situ no invasivo del plasma [4-6]. Para llevar a cabo este
analisis es necesario recoger la sefial luminosa emitida por el plasma, separar los fotones
segun su diferente longitud de onda para finalmente detectar y cuantificar dicha emision
[7,9]. Asi mismo se utiliz6 una sonda simple de Langmuir para obtener su temperatura y
densidad electronica.




1.2 Objetivo general

Realizar la descarga luminiscente de etanol y metanol variando la presion y corriente para
las diferentes descargas, observando el comportamiento en la temperatura y densidad del
plasma, ademés de determinar las reacciones atdbmicas y moleculares del sistema mediante
espectroscopia optica de emision y sonda simple de Langmuir.

1.3 Objetivos especificos

Obtener espectros dpticos de emision mediante un plasma de etanol y metanol a través de
un espectrometro optico de emisién y una fibra Optica.

Sistematizar la captura de datos que se obtienen por medio de la sonda simple de Langmuir,
multimetro y pc mediante una interfaz grafica programada en LabVIEW.




1.4 Plasmas
1.4.1 Historia y Definicion

El término “plasma” fue pronunciado por primera vez por los fisidlogos a mediados del
siglo pasado; designaba el componente liquido e incoloro de la sangre, la leche o de los
tejidos vivos. Esta palabra adquirié otro significado hasta el afio 1923, cuando los fisicos
estadounidenses Irving Langmuir y L. Tonks lo utilizaron para hacer referencia a un estado
de la materia gaseosa caracterizado por un alto grado de ionizacién de las moléculas [10].

El plasma es una mezcla de particulas cargadas eléctricamente en la que la carga negativa
total de las particulas es igual al total de cargas positivas. De modo que, en conjunto, el
plasma es un medio eléctricamente neutro, sin embargo, puede resultar que en un pequefio
volumen del plasma la carga positiva total no sea igual a la negativa. En tal caso la
concentracion de electrones (el nimero de electrones por unidad de volumen) no difiere en
grado considerable de la concentracion de las particulas de carga positiva. Esta es la
condicion de cuasi neutralidad del plasma [11].

Aunque el desarrollo de la fisica del plasma sélo comenzé en los afios 20 de nuestro siglo,
algunos cientificos, sin que ellos lo advirtiesen, ya trataron el plasma en sus experimentos.

Ya en 1667 los cientificos de la academia de Ciencias de Florencia descubrieron que la
Ilama del quemador tenia la propiedad de conducir electricidad. En 1698, en Inglaterra, el
Dr. Woll al estudiar la electrizacion del ambar, frotaba este con asiduidad con un trocito de
lana, de pronto del ambar salto una chispa. De este modo, inesperadamente para el
cientifico inglés, el obtuvo por primera vez una pequefia descarga eléctrica en el aire.
Semejante descarga en el aire es solo posible cuando se crea una suficiente cantidad de
particulas cargadas y el aire se convierte en un conductor de la electricidad, o sea, en el
plasma.

Casi cincuenta afios después de lo relatado, una descarga eléctrica fue observada con ayuda
de la botella de Leiden y a comienzos del siglo XIX, el académico ruso V.V Petrov
descubrio el arco eléctrico o, como suelen llamarlo, la descarga en arco. Su estudio mostro
que las propiedades del gas, en el que transcurre la descarga eléctrica, tanto se diferencian
de las del gas en estado no conductor de la electricidad, que el plasma fue considerado
como un nuevo estado de la materia. EI 1879 el fisico W. Crookes, que estudiaba la
descarga eléctrica en tubos con aire enrarecido, escribia: “los fendmenos en los tubos de
vacio abren a las ciencias fisicas en un nuevo mundo en el que la materia puede existir en el
cuarto estado” [12].




1.4.2 Conceptos fundamentales

Equilibro termodinamico total

Un plasma homogéneo se puede describir con la ayuda de ciertas variables macroscopicas
(temperatura, presion y concentracion de varios componentes) sin conocer todos los
procesos microscopicos que estan ocurriendo en detalle. Podemos decir entonces que el
plasma se encuentra en equilibrio termodinamico si el sistema es incapaz de experimentar
espontaneamente algun cambio de estado o proceso termodinamico cuando estad sometido a
unas determinadas condiciones. Al considerar un estado de equilibrio, se puede obtener un
cierto numero de leyes que permiten la determinacion del estado de la materia y la
radiacion dentro del sistema que contiene el plasma utilizando mecéanica estadistica [13].
Para diferentes especies del plasma, las leyes de Maxwell, Boltzmann y Saha rigen la
funcién de distribucion de velocidad de las particulas, el estado de excitacion y el grado de
ionizacion, respectivamente.

Ley de Maxwell

Esta ley describe la distribucion de las particulas que componen el plasma con respecto a
sus velocidades. La densidad, dN, de cualquier tipo de particulas que tienen velocidades en
el rango v + dv puede describirse como dN = Nf (v) dv, donde N es la densidad de la
especie de particulas considerada y f (v) es la funcién de distribucion de velocidades:

m \3/2 mv?
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Donde k es la constante de Boltzmann, que tiene un valor de 1.3810-23 /K, m es la masa
de la particula y T es la temperatura [14].

Ley de Boltzmann

La ley de Boltzmann permite determinar la poblacion del estado excitado de un &tomo o
una molécula. Siendo N; y N, las densidades de las particulas de una especie dada, que se
distribuyen en 1y 2 niveles, respectivamente. De acuerdo con la ley de Boltzmann tenemos
que:
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donde E; y E; son las energias de los niveles 1y 2,y g, Yy g, son los pesos estadisticos de
las energias de los niveles 1y 2, T es la temperatura. El peso estadistico (g,;) de un estado
de energia E; es relacionado con el nimero cuantico J;, que corresponde a la cinética total
del nivel i-ésimo a través de la relacion g; = 2J; + 1 [15]. Es interesante expresar la
densidad de particulas, Nj, del nivel i-ésimo en funcién de la densidad relativa total de todos los
niveles suma N; = N. Usando (2), se obtuvo la siguiente ecuacion
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donde T es la temperatura promedio de los electrones en el estado de energia i-th y la funcién de
particion, que se escribe como:

U =) gie BT @
i
Esta funcion actia como un factor de normalizacion que asegura el cumplimiento de la
ecuacion (2).
Ecuacion de saha

Cuando la ley de Boltzmann se generaliza para estados continuos (2) que estan ubicados
lejos del estado de ionizacion, se puede obtener la ecuacion de Saha. Esta ecuacion esta
relacionada con la densidad electrénica (N,), la densidad (N,) de los iones con carga Z, y la
densidad (N, + 1) de los iones con carga (Z + 1) e, como sigue: [16]:
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U, + 1(T) y U,(T) son la funcion de particion de los iones con carga (Z+ 1), y Z,
respectivamente, h es la constante de Planck (6.626 E-34 J.s), la masa del electron es (9.109
E* Kg), Ez. €s la energia minima de ionizacion.

Equilibrio termodinamico local

Las condiciones de equilibrio termodinamico se presentan principalmente en cuerpos
estelares donde se pueden observar grandes volimenes a altas temperaturas. Por lo tanto, en
plasmas de laboratorio, se puede considerar el equilibrio termodinamico local (LTE). En los
plasmas de laboratorio con pequefias dimensiones, una parte importante de la radiacion
emitida se escapa sin ser reabsorbida, la intensidad espectral no sigue la ley de Planck [17],
y los estados excitados ya no se rigen por la distribucién de Boltzmann. EI nivel principal
se satura, mientras que los niveles mas altos estan poco poblados debido a la ausencia de
radiacion. Sin embargo, el problema se simplifica significativamente cuando la densidad de
electrones es alta, de modo que las colisiones de electrones son completamente
responsables de todo el proceso de excitacion, de-excitacion, ionizacion y recombinacion.
Bajo estas condiciones, es posible usar el concepto LTE. En este concepto, se supone que la
funcién de distribucion de electrones es Maxwelliana en cada punto del plasma con
respecto a la temperatura (Te) [18]. Para que el concepto de LTE se mantenga en un
plasma, las colisiones con electrones deben dominar sobre los procesos de radiacion, lo que
requiere una densidad de electrones suficientemente grande.




1.4.3 Clasificacion

Atendiendo a la temperatura de las particulas que componen al gas, o distribucién de
energia cinética de sus especies pesadas, tipicamente Maxweliana, los plasmas se pueden
clasificar de la siguiente forma:

Plasmas calientes: con alto grado de ionizacion (<100%) y electrones en equilibrio térmico
con las particulas pesadas (se llama grado de ionizacién al cociente entre el nimero de
iones y el de las particulas neutras que contiene). El ejemplo mas claro son los plasmas de
fusién termonuclear, donde los ndcleos atémicos alcanzan temperaturas superiores a 108K,
lo que les permite colisionar entre si superando la enorme barrera de potencial que imponen
las fuerzas repulsivas internucleares y lograr su fusion. Pueden producirse a presiones
desde 10" bar, como en interior de las estrellas, hasta 10™bar, como en los actuales
reactores experimentales de fusién. También son plasmas calientes los rayos de las
tormentas, donde durante breves instantes se alcanzan temperaturas superiores a 30.000 K,
mas de seis veces la temperatura de la fotosfera solar. Otros plasmas Ilamados térmicos,
presentan también electrones, y especies pesadas en equilibrio, pero a menores
temperaturas (10°-10°K) y con grados de ionizacién intermedios. Asi ocurre en las
descargas en arco usadas en iluminacién o para soldadura, que tienen lugar a 10 y 1 bar,
respectivamente.

Los plasmas calientes se producen generalmente cuando se consiguen que los mecanismos
de transferencia de energia entre particulas aumenten la energia de las especies neutras
hasta un nivel similar al electrénico, pudiéndose tratar al plasma como un sistema de una
Unica temperatura. Esta situacion se da cuando generalmente se trabaja a presiones altas,
del orden de la presién atmosférica.

Plasmas frios: los plasmas frios se caracterizan y toman su nombre debido a que la
temperatura de sus particulas neutras e iones estan entre los 25°C a los 100°C, en cambio
que la temperatura electrénica esté entre los 5000°C a 10° °C. Estos se producen a presiones
inferiores a los 133mbar, o bien a presiones atmosféricas en reactores los cuales generan
plasmas mediante diversos sistemas como son: corriente continua, radiofrecuencia,
microondas, o descargas pulsadas o descargas luminiscentes.

Un plasma frio proporciona un medio altamente reactivo a bajas temperaturas, en el cual
los procesos de excitacion resultan de la energia adquirida por los electrones en presencia
del campo eléctrico, los cuales colisionan con las moléculas del gas y producen especies
reactivas frias (desde el punto de vista traslacional).

Las especies cargadas van a adquirir un comportamiento muy diferente debido a la
presencia del campo eléctrico que hace aumentar su energia, esto produce una ruptura en
las relaciones tipicas del equilibrio, y resulta bastante comun hablar de energia cinética
media relacionada con su temperatura. También, resulta bastante frecuente la definicion de
una temperatura electronica T, = 2E/3Kb, donde E es la energia cinética media




electronica y Kb la constante de Boltzmann. Esta definicion surge en un principio, debido
al continuo uso de funciones de distribucion de energia electronica (FDDE)
correspondientes a situaciones de equilibrio termodindmico local, generalizdndose su uso,
incluso, en situaciones donde se ha demostrado que la FDDE se aleja bastante de dicho
comportamiento.

Las propiedades de este tipo de plasmas se analizan mediante distintas técnicas de
diagndstico como son la espectroscopia de absorcion y emision y las sondas electrostaticas.

Dado el estudio de los fenémenos que ocurren en el plasma se deben considerar todos los
tipos de procesos posibles. Sin embargo, esto implica la formulacion de un modelo cinético
muy extenso y complejo.

1.4.4 Generacion de una descarga luminiscente

Una descarga luminiscente se genera en una atmosfera de gas y a bajas presiones. Cuando
este gas se somete a un potencial eléctrico aplicado entre dos electrodos, o bien mediante
un campo electromagnético externo, los electrones libres se aceleran (mucho mas que los
iones, notablemente mas pesados) y algunos alcanzan la energia umbral suficiente (de
varios eV) como para ionizar las especies con las que chocan, liberando mas electrones que,
tras acelerarse, producen nuevas ionizaciones. Asi el gas se vuelve conductor, aparece una
corriente eléctrica y se genera una descarga, estableciéndose un estado estacionario donde
las cargas que se liberan se neutralizan posteriormente en los electrodos o por
recombinaciones entre si.

Ahora bien, en un plasma los electrones experimentan también colisiones de tipo elastico, y
con mucha mayor frecuencia que aquellas que conducen a ionizacién, ya que en los
choques elasticos los electrones no necesitan poseer tanta energia. En los choques elasticos
entre dos particulas se conservan tanto el momento lineal como la energia cinética total del
sistema. Tomando el caso mas simple de choque frontal, donde el intercambio de energia
cinética es maximo, la transferencia de energia depende de las masas de las dos particulas y
viene expresado por la ecuacion E,,, = Eq4m,m,/(m; + m,)?. Cuando m; = m,
(cuando chocan, por ejemplo, dos &tomos idénticos o dos electrones entre si) este
intercambio es total. En cambio, si m; < m,, el intercambio es mucho menor (E,q.x =
Ey4m,/m,). Esto Gltimo es lo que ocurre al chocar eldsticamente los electrones con los
atomos o moléculas. De este modo, al cabo de multiples colisiones tienden a establecerse
dos conjuntos bien diferenciados de distribuciones de energia cinética en la descarga, la de
los electrones, a temperatura muy alta (debido a la gran energia que adquieren del campo
eléctrico), y la del resto de particulas, mas pesadas, practicamente a temperatura ambiente.
Tengamos en cuenta que una energia media de 1eV equivale a una temperatura de
11.600 K [19].

Es precisamente la baja temperatura de las especies pesadas lo que explica el nombre de
plasmas frios. En general, a medida que aumenta la presion, aumenta el nimero de choques




elasticos entre electrones y particulas pesadas, antes de que los electrones se neutralicen en
los electrodos o se recombinen con los iones; con ello aumenta su transferencia neta de
energia y las dos temperaturas se aproximan hasta equilibrarse, resultando un plasma.
Constituyen una excepcion las micro-descargas, desarrolladas recientemente y ya con
multitud de aplicaciones que, aunque producidas a presiones relativamente altas, resultan
ser plasmas frios debido a que el recorrido de los electrones es demasiado pequefio como
para poder efectuar el nimero necesario de colisiones que permita ceder suficiente energia.

Ademas de los procesos ya mencionados, en un plasma los electrones con suficiente energia
pueden producir disociacién molecular, liberando d&tomos y radicales altamente reactivos.
Todas estas particulas, junto con los iones, pueden interaccionar entre si formando nuevas
especies, o chocar con las superficies circundantes, quedando alli depositadas o arrancando
nuevas particulas que se incorporan al plasma. Los impactos electronicos también pueden
excitar atomos y moléculas a niveles de energia superiores al fundamental, aumentando su
reactividad. La des-excitacion espontanea de estas particulas proporciona una de las
caracteristicas mas distintivas y hermosas de los plasmas, que resulta apreciable a largas
distancias: la emision de luz visible y de radiacion en todo el intervalo electromagnético,
desde el ultravioleta hasta las microondas, 1o que permite ademas la identificacion directa
de las especies mediante su analisis espectral [20-21].




1.5 DIAGNOSTICO

1.5.1 OES (Espectroscopia Optica de Emision)

El analisis mediante espectroscopia Optica de emision (OES) es una técnica que permite
obtener informacion elemental sobre el plasma. El primer antecedente de esta técnica se dio
en el siglo XVII cuando Newton descubrié que la luz blanca al pasar por un prisma de
vidrio se descompone en luz con los colores del arcoiris, posteriormente en 1814 Joseph
Fraunhofer notd que el espectro solar esté lleno de un gran nimero de rayas oscuras, COmo
si faltaran algunos colores y que estas lineas oscuras del espectro del sol coinciden con las
lineas brillantes de los espectros de algunos tipos de lamparas, como las de sodio.

En 1860 Bunsen y Kirchhoff habian mostrado que distintas substancias producen distintas
lineas en el espectro. Bunsen identificO dos nuevos elementos quimicos, el cesio y el
rubidio, a partir de observar sus espectros caracteristicos. Por otro lado, Kirchhoff
descubrio que asi como el gas caliente da lugar a lineas brillantes en el espectro, el gas frio
enfrente de una fuente de luz da lineas oscuras. Con esto surgié la idea de utilizar los
espectros como una etiqueta de identificacion de los elementos [22].

Cuando un atomo (o ion) adquiere la energia necesaria y se excita es posible que se relaje a
otro estado menos excitado (si la transicion esta permitida) mediante la emision de un
foton. La longitud de onda de este foton es identificativa de un salto energético concreto
que se puede relacionar con el elemento al que pertenece el atomo inicial dando lugar al
andlisis cualitativo. Ademas, la intensidad de la linea de emision se relaciona con la
densidad de atomos en el estado excitado lo cual podria permitir el analisis cuantitativo.
Las técnicas de espectroscopia de emision dptica proveen también la informacion acerca de
los parametros fisicos del plasma, permitiendo asi calcularse a traves del ensanchamiento
de las lineas de emision, magnitudes como la temperatura o la densidad electrénica.

Para llevar a cabo estos estudios es necesario recoger la sefial luminosa emitida por el
plasma en cuestion, separar los fotones segun su diferente longitud de onda para finalmente
detectar y cuantificar dicha emision.

La captacion de luz se suele llevar a cabo mediante sistemas Opticos compuestos por lentes,
espejos y/o fibras Opticas que conducen los fotones hacia la fase de analisis y deteccion. En
dicha fase se cuenta con dos elementos principales: los elementos de dispersion que separan
los diferentes fotones y los detectores que cuantifican los fotones previamente dispersados.




Figura 1 Espectrometro dptico usb4000B"

El principio de la espectroscopia de emision Optica se basa en el cambio en la energia
electronica de &tomo o molécula. Un atomo o molécula, en un estado electronico excitado i,
con energia Ei puede caer en un estado de menor energia j con energia E; por medio de una
emision espontanea de un foton de energia, hv;; igual a la diferencia entre los dos niveles
implicados por:

h’l?ij = E] - Ei (7)
Con h como la constante de Plank y v;; la frecuencia del foton

La figura 2 muestra este proceso en el caso de una transicién electronica de un atomo. Los
niveles electronicos estan separados por unos pocos eV que induce la emision de fotones.
En el caso de una molécula, el cambio de energia electrénica puede estar acompariado por
un cambio en la energia vibracional y rotacional.
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Figura 1 Esquema de la emisién de un fotén por un dtomo en un estado excitado®.

La emisién dptica de los atomos, involucra estados excitados, por lo tanto, los espectros
atomicos tienen lineas casi mono energéticas o bien picos definidos correspondientes a las
transiciones entre diferentes estados electrénicos. Sin embargo, las moléculas tienen un
mayor numero de estados electronicos, y también tienen estados vibracionales y
rotacionales superpuestos sobre sus estados electronicos. Las pequefias diferencias de
energia entre los estados de vibracion y de rotacion, la ampliacion de energias de emision
causados por colisiones, y el movimiento de las moléculas emitidas, produce que la emisién
se superponga y forme bandas de emision en longitudes de onda facilmente identificables.

Un factor que tiene importancia en la emision Optica de plasmas es la presion, ya que, a
presiones altas, las colisiones amplian la energia de emision, pero esta ampliacion no se
observa generalmente en las descargas de baja presion. Otros mecanismos para la emision
Optica son quimioluminiscencia en la que el exceso de energia de una reaccion quimica
exotérmica emite luz. Por ejemplo, el color azul en la base de una llama produce
qguimioluminiscencia. Las emisiones también pueden ser producidas por colisiones de iones
— neutros, por productos de pulverizacion catddica que se liberan en un estado excitado
“sputtering”, por productos excitados de la disociaciéon por impacto de electrones, por la
absorcion de fotones y fluorescencia subsecuente o fosforescencia, relajacion de estados
metaestables, entre algunos otros.

Se habla de espectroscopia de emision en plasma si la radiacion electromagnética emitida
por el plasma es detectada y resuelta espectralmente, esto es, analizada e interpretada en
términos de los parametros del plasma o pardmetros caracteristicos de la radiacién de
atomos, iones o moléculas. Cuando la temperatura se incrementa, las lineas de emision se
reducen a longitudes de onda cada vez maés cortas, y la espectroscopia de esos plasmas se
reduce a espectroscopia del infrarrojo o rayos X. La emision de la radiacion tiene més o
menos los mismos principios fisicos en todo el intervalo del espectro electromagnético que
hasta ahora se han explicado, pero dependiendo de la técnica experimental que se utilice,
pueden resultar varias interpretaciones de algunos intervalos del espectro que a
continuacion se describen.




De 380 — 750 se encuentra el visible, este intervalo del espectro esta bien definido por la
curva de sensibilidad del ojo humano. La radiacion emitida de alguna fuente se transmite a
través del aire casi sin pérdida, al igual que hacia las longitudes de onda mas largas y mas
cortas. El infrarrojo IR se extiende desde el infrarrojo cercano al infrarrojo lejano, que se
encuentra junto al intervalo de las microondas, la cual empieza cerca de longitudes de onda
de 1mm, pero la transmision a través del aire puede ser influenciada por la absorcion con
las bandas moleculares del vapor de agua, diéxido de carbono y otros constituyentes
moleculares o contaminantes. Ademas, la absorcion por ventanas se debe tener en cuenta,
con longitudes de onda que provienen por debajo del visible. El intervalo del espectro que
se encuentra entre 200 — 380 se conoce como ultravioleta. Debajo de los 200 nm la
radiacion electromagnética es absorbida por el aire, primero por el oxigeno empezando a
los 195 nm y después por el nitrogeno a los 145 nm. Y la transmision a través del aire
ocurre solo por debajo de los 0.15nm [22].

1.5.2 Procesos de ionizacion y emision de electrones

La ionizacion de las moléculas de un gas suele darse por las colisiones de los electrones con
las moléculas de dicho gas (cuando se mueven a traves del mismo), la ionizacion depende
de la energia con la que los electrones chocan con la molécula del gas. Los procesos que
producen el desprendimiento de electrones de los electrodos, en especial el catodo, son muy
importares para el desarrollo de las descargas eléctricas y se describen en la tabla 1. Los
electrones abandonan los electrodos, cuando se les suministra la suficiente energia, siendo
esta energia caracteristica de cada material.

Tabla.1 Procesos de ionizacion y emision de electrones en los electrodos.

Electrones e+A—- A"+ 2e Ionizaciéon
e+tA+M—->A"+M Captura
e+tA-A"-se+A+hv Excitacion
e+ A" > M+ 2e Efecto Penning
e+A—-e+A Dispersion elastica
e+AB—->e+A+B Disociacion
e+AB > 2e+ AT+ A lonizacion disociativa
e+AB—-> A" +B Captura disociativa
e+At+M->A+M Recombinaciéon
Fotones A+ hv > A%e ionizaciéon
AT+hv->A+e Fotoinizacion
A+e—-> A +hv Captura radiactiva
lones A*B - A+ B* Intercambio de carga

AT+B-> A +B

Dispersion elastica

At+B—>A+B - A'B+ hv Excitaciéon
At+e+B—->A+B Recombinacioén
AT +BC->AT"+B+C Disociacién




1.5.3 Temperatura (Te) mediante espectroscopia o¢ptica de
emision

La temperatura de iones y electrones es directamente proporcional a la energia cinética
aleatoria promedio. En un plasma el cual se considera en LTE, la distribucion de las

velocidades para cada tipo de particulas se rige por la distribucién de Maxwell, por lo que
de dicha distribucidn se tiene que:

Nu _ Gn (_En—Em> ®

— =—exp
Nm gm kTe

Donde:

N,,, N, Son nimeros de densidad de las particulas.

In» 9m Son los pesos estadisticos o degeneracion de los niveles ny m.
E,, E,, Son las energias de los niveles n y m.

T, Es la temperatura

k es la constante de Boltzmann, k=8.6173x10" *> eV/°K

La intensidad de linea espectral emitida I,,,,, es una medida de la poblacion de los niveles de
energia en el plasma. Si el plasma esta en equilibrio termodinamico local (LTE), entonces
de acuerdo con la ecuacion de Boltzmann:

1 = he @ A ex (_ E_m> (9)

L., ESs la intensidad o linea de transicion observada

AmnES la longitud de onda de transicion

A, ES la probabilidad de transicion

Imn ES €l peso estadistico del nivel superior o degeneracion del nivel m.
E,, Es la energia del estado excitado m.

N(T) Es el numero total de estados

U(T) Es una funcién particion

T, Es la temperatura electronica

De la ecuacion 8 para dos lineas de la misma especie, pero con intensidades diferentes, se
deduce la siguiente ecuacion:

1_1 _ g4y (Ez - E1> (10)

= exp
I, 21924, kT,

Despejando la temperatura:




T, =

E, —E; [ln <11/11.92Az)]_1 (11

k 12,9144
Los subindices 1y 2 corresponden a cada linea de emisidn observada.
Caracteristicas de lineas espectrales

Una linea de emision se define como la energia emitida por segundo y depende de la
probabilidad de transicion entre los dos niveles de energia involucrados y su poblacion de
electrones. En el equilibrio termodinamico, la distribuciéon de la poblacion del nivel i-
ésimo, N;(E;), viene dada por la distribucion de Boltzmann, que se presenta en la eq. (2).
En un campo estacionario, la tasa de absorcién total, N;B;,1(v), que representa el nimero de
fotones absorbidos por volumen por segundo debe ser igual a la tasa de emision total N,Bo |
(v) + N2A,; debido a la ley de conservacion de energia. N; y Ny representan la poblacion de
los niveles 1y 2, 7 (v) es la intensidad espectral, y Az, B2 y Biz son los coeficientes de
Einstein de emisidn espontanea, emisién inducida y absorcion, respectivamente [23].

[B12I(v) + A21IN, = B1pN11(v) (12)

Los coeficientes de Einstein se pueden escribir como

4m2e? am?e? g, 8vim2e? g,

By, = Wflz' 12 fiz ¥ Az = nglz (13)

- mehvca

Donde c es la velocidad de la luz y f;, es la fuerza del oscilador; por lo tanto,

By1 g1
—4r _d2 14
Bz 92 14
Entonces
g
I(v)[B21N; + B3N] = A3 N, = 1(v)By, [Nz + g_ZNl] = AN, (15)
1
Remplazando en la ecuacion (13)
Ng, exp(E Ng.,exp(E
[(v)Byy '92—1)(2)_1_&91—19(1) = A, N, (16)
U g1 U
Ng2 hv
I(v)BuTexp( fer) = A2y (17)
N, = N-IL_g-Ei/kr (18)
' U(T)

Usando (2) para dos transiciones diferentes y establecer una relacion entre las transiciones,
se obtiene lo siguiente:

N, _ (&) o~(Ex=E)/KT _ (2) e~ T (19)
N1 g1 g1

Donde




E; —E; = hvyy (20)

Donde I, es la intensidad de linea 'y v,, es la frecuencia de transicion. Al reemplazar (2) y
evaluar (15) con i = 2, la intensidad de la linea espectral también se puede describir como:

_E
Iy = mnguhvme kT (21)

Donde g, es la densidad de estados, E, es la energia de nivel superior y T es la
temperatura de excitacién.




1.5.4 Corriente y voltaje

El régimen en el que se encuentra una descarga entre un par de electrodos esta
caracterizado por una funcion V = F(l), que describe varios procesos de la descarga que,
dependiendo del rango de la corriente, reciben el nombre de régimen de Townsend, de
corona, subnormal, de resplandor, anormal y de arco, ordenadas de menor a mayor
corriente, respectivamente. Cuando un potencial, V, es aplicado través de dos electrodos en
serie con una resistencia que limita la corriente R y sobrepasa un voltaje critico por lo que
se produce una corriente auto sostenida. Un electron primario, generado por agentes
externos (por ejemplo, un rayo césmico u otro tipo de radiacion ionizante), recibe del
campo eléctrico suficiente energia antes de la colision para producir eventos subsecuentes
de ionizacion. Como consecuencia de estos eventos secundarios de ionizacion, que a su vez
generan otros, la descarga puede ser mantenida incluso sin la ionizacion externa. Los
diferentes regimenes de la descarga se describen a continuacion de una manera muy general
para un plasma idealizado. En general, y dependiendo del tipo de plasma, algunas de las
caracteristicas mencionadas aqui pueden no estar presentes en casos particulares.

1. Descarga Oscura o Descarga de Townsend (Dark discharge). Se lleva a cabo en
corrientes del orden de 107" —10°A. Estad caracterizada por un voltaje constante
interelectrédico, V,, a distintas corrientes. Esta descarga presenta tan baja densidad de
carga que no emite luz apreciable. Los efectos de carga espacial son despreciables en este
régimen.

2. Descarga de resplandor subnormal (subnormal glow discharge). Es una region de
transicion, entre la descarga negra y la region normal, donde el voltaje decrece hasta
alcanzar un voltaje constante. El decremento de voltaje se debe a la creacion de una region
de carga acumulada. Esta carga acumulada se genera debido a que las movilidades
electronica e idnica son muy diferentes. Al difundirse los electrones de manera mas rapida,
crean una regién cerca del catodo que presenta un desbalance de carga positiva.

3. Descarga de resplandor normal (Normal glow discharge). Se caracteriza por ser de
voltaje constante para distintas corrientes. Debido a que los electrones son suficientemente
energéticos, estos pueden excitar a los atomos y moléculas neutros del plasma, produciendo
asi una lumiscencia visible en ciertas regiones de la descarga. Se lleva cabo para corrientes
mayores a las de la descarga oscura, del orden de 1-100mA.

4. Region de resplandor anormal (Abnormal glow discarge). En esta region la curva de
voltaje-corriente, presenta un incremento en el voltaje, que se eleva hasta llegar a un area
de saturacion a causa del incremento de la corriente y la lumiscencia. De la misma manera
que el voltaje y la corriente incrementan, la energia promedio de los iones que bombardean
el catodo también incrementa. Las corrientes son del orden de 1A.

5. Descarga de arco (Arc discharge). Ocurre a partir de corrientes de 1-10A. El voltaje cae
varias decenas de volts, llegando a un valor menor o igual al del potencial de ionizacion.
Esto se debe a que los iones que colisionan con el catodo aumentan la temperatura de este




causando emision termidnica, de esta manera la descarga requiere un campo eléctrico
menor para establecer los procesos de ionizacién, por lo que el potencial cae.




1.5.5 SONDA DE LANGMUIR

El plasma se caracteriza porque en su interior, desde un punto de vista macroscopico, no
existen campos eléctricos suficientemente grandes capaces de romper la neutralidad entre
las particulas cargadas.

Cuando se introduce en el plasma una superficie conductora, absorbente y aislada, tanto los
electrones como los iones, debido a su movimiento térmico alcanzaran la superficie y se
recombinaran. Como los electrones tienen mayor movilidad, llegaran mas electrones que
iones a la superficie, de modo que ésta quedara cargada negativamente. En esta situacion, la
superficie atraerd a los iones positivos y repelerd a los electrones, de modo que alrededor de
la superficie se formar& una nube de carga positiva que compensa la carga negativa de la
superficie. Este proceso continla hasta que la intensidad de corriente debida a los iones
positivos que recoge la sonda iguala a la de los electrones. Cuando esto ocurre, se dice que
la superficie ha alcanzado el denominado potencial flotante y la corriente neta que recoge la
sonda es nula [24].

Puesto que la superficie ha quedado cargada negativamente, se ha formado en torno a ella
una nube de carga neta positiva denominada seth (vaina). Es en esta regién donde se
desarrolla un campo eléctrico importante y donde ya no se cumple la cuasineutralidad que
caracteriza al plasma. En este caso, hablamos de una seth idnica positiva, que cubre al
plasma de la superficie conductora que se ha introducido. La distancia tipica hasta la que
penetra en el plasma el campo eléctrico que origina la superficie conductora cargada esta
determinada por la longitud de Debye. Mas alla de la seth se puede considerar que el
plasma permanece imperturbado. Algo similar es lo que ocurre si en el plasma
introducimos un conductor polarizado respecto del plasma a un potencial arbitrario
negativo. Al igual que en el caso anterior se formara una vaina iénica positiva, pero en este
caso, la intensidad de corriente neta recogida por el conductor no tiene por qué ser nula. Un
conductor polarizado que introduzcamos dentro del plasma es lo que se denomina sonda
electrostatica de Langmuir.

Figura 3 sonda simple de Langmuir.




Si vamos variando la polarizacién del conductor y representamos la intensidad de corriente
recogida por dicho conductor frente al potencial de polarizacion, obtendremos la curva
caracteristica | -V de la sonda figura 3. Analizando las distintas zonas de la curva
caracteristica | -V de la sonda se pueden conocer diversos parametros del plasma, como son
la temperatura y densidad, tanto de los iones positivos como de los electrones. Para la
medida de la curva caracteristica | -V de la sonda hay que tomar un potencial de referencia
respecto al cual polaricemos la sonda. En descargas gaseosas DC se toma el &nodo de la
descarga como referencia de potencial, que normalmente esta conectado a tierra.

N Sphencal Langmur Probe BV Charstienstic
r

% 10

Probe Curent (microamgs)

Probia Volage

Figura 4 Curva caracteristica de la sonda de Langmuir.

La sonda simple en este trabajo consiste en un alambre de tungsteno cubierto con pirex y
sellado con resina para vacio. El alambre que tiene contacto con el plasma es de
aproximadamente 0.010125cm radio con 1.23cm de longitud. La sonda es colocada en la
region de la descarga luminiscente. Se conecta a uno de los electrodos (bajo potencial), para
que sea el referente del potencial, y un multimetro que mide la corriente de la sonda.

Calculo de la Temperatura (Te) mediante sonda simple de Langmuir

El proceso para calcular la temperatura se conoce como método de Druyvesteyn [25], el
que consiste en evaluar la funcion de probabilidad de energia de los electrones (EEPF)

utilizando la expresion:

2\/2m, d’I,
f(E) = 54 dUZ (22)

Donde e y m, son la carga y masa del electron, V'y I, son el voltaje y la corriente medidos
con la sonda de Langmuir y A es el area transversal de la sonda. Entonces para una funcién




de distribucion arbitraria, la corriente de electrones se puede escribir mediante las
siguientes expresiones:

I, = f_o; dv, .’;O:o dvy.fOO dv,dv,f,(v) (23)

—-vmin

Donde

(24)

Umin

1
2e(d, — Vp) /2
B m

es la velocidad minima a lo largo de z para que un electron en el limite del plasma alcance

la sonda. Para una distribucion isotrdpica, podemos introducir coordenadas polares
esféricas en la velocidad para obtener:

o 6min 27
I, = eAf dv f de f d¢v cos@v?sendf,(v) (25)
vmin 0 0
donde A es el area de recoleccidn fisica de la sonda y donde
v .
Omin = cos‘1$ (26)

Las integraciones ¢ y 6 se hacen facilmente, produciendo

[e9) vZ .

I, = neAf dv v3 <1 - Z‘;”)mv) (27)
Vmin

Una transformacion de (6) permite que se obtenga f, directamente en términos de la

segunda derivada de I, con respecto de V = ¢, — V. Haciendo el cambio de variable

1
£= Emvz/e obtenemos

I, 2::;3 A J:o de e{(l — g) fe [v(e)]} (28)

1/2 .
Donde v(e) = (%€€/,,) *~ derivando I, obtenemos

dl,  2me?

AV~ m2

Af de f,[v(e)] (29)
|4

Calculando la segunda derivada obtenemos

d?1, 2me3
vz —WAfe [v()] (30)

Es habitual introducir la funcion de distribucion de energia de electrones (EEDF) g.(¢)
ge(e)de = 4mv2f,(v)dv (31)

Usando la relacion entre € y v obtenemos




3

/
e @=2n(7) "Mkl (32)

Con esto eliminamos f, y obtenemos

1
2m (2eV\2d?]
9 = (5) 2

e2A\m /) dvz (33)

La (EEPF) de g, (&) = /2 g,(e) cambia para la distribucion
2 _
gp(e) = =T, Pene/ e (34)

gpes lineal con respecto a ¢. La densidad del electron n.y la energia media < &, > puede
ser determinada por

ne = fo " ge(e)de 35)

&) =~ [ egu(e)de (36)
Ne Jo

[

Donde € es la energia de los electrones. Entonces en este trabajo se ocups la teoria
anteriormente descrita para calcular la densidad y la temperatura electrénicas de plasma
formado en la atmosfera de alcoholes primarios.




1.5.6 CAPTURA DE DATOS MEDIANTE LABVIEW

La técnica de diagnosis por sondas electrostaticas de Langmuir es ampliamente usada
porque nos permite medir los pardmetros locales que caracterizan el plasma; el lenguaje de
programacion grafico, LabVIEW, es un Instrumento Virtual o VI (Virtual Instrument) que
nos ha permitido implementar un nuevo metodo de captura de datos. Dicho VI realiza todo
el proceso de adquisicion de datos proporcionados por la sonda simple de Langmuir de
forma sistematica.

Un Instrumento Virtual es un moédulo software que simula el panel frontal de un
instrumento fisico y, apoyandose en elementos hardware accesibles por el ordenador, como
puede ser el caso de Tarjetas de Adquisicidn de datos o protocolos usuales de comunicacion
como GPIB, VXI, RS-232 o IEEE-488 que les permite realizar una serie de medidas como
si se tratase de un instrumento real.

De este modo, cuando se ejecuta un programa que funciona como Instrumento Virtual, el
usuario ve en la pantalla de su ordenador un panel cuya funcién es idéntica a la de un
instrumento fisico, facilitando la visualizacion y el control del aparato. A partir de los datos
reflejados en el panel frontal, el VI debe actuar recogiendo o generando sefiales, como lo
haria su homdlogo fisico.

Cabe destacar las siguientes caracteristicas del software de programacion grafica LabVIEW
de National Instruments:

1. Utiliza un lenguaje de programacion grafico, Lenguaje G, para el disefio de
Sistemas de Adquisicion de Datos, instrumentacion y control, en lugar de un
lenguaje textual, para describir acciones de programacion.

2. Trabaja en la mayoria de plataformas comunes de hardware/software. Esto permite
la portabilidad de una plataforma a otra sin modificaciones significativas.

3. LabVIEW es a la vez compatible con herramientas de desarrollo similares y puede
trabajar con programas de otras areas de aplicacion, como por ejemplo MatLAB, C,
y Fortran.

4. Tiene la ventaja de que permite una facil integracion con hardware, especificamente
con tarjetas de medicion, adquisicion y procesamiento de datos (incluyendo
adquisicion de imagenes).

5. Permite disefiar interfaces de usuario mediante una consola interactiva basada en
software, para ello crea programas mediante diagramas de flujo de datos, llamados
diagramas de bloques, que muestran la ejecucion secuencial del programa, es decir,
una tarea no se inicia hasta no tener en todas sus variables de entrada informacién, o
hasta que todas las tareas predecesoras hayan terminado de ejecutarse. Debido al
uso de un lenguaje gréafico, en el cédigo del programa se puede ver facilmente el
flujo de datos, asi como su contenido. Este hecho permite eliminar muchos de los
detalles sintacticos, lo que le transfiere una rapidez a la hora de programar de la que
carecen el resto de lenguajes tradicionales basados en texto. Cada aplicacion o
funcién realizada, se puede utilizar en cualquier parte de otro programa, dandole a
LabVIEW® una estructura jerarquica.




Para la sistematizacion y adquisicion de datos se conecta la sonda simple a una fuente de
voltaje y al multimetro FLUKE 8846A el cual se conecta a su vez a la computadora
mediante un RS232, de esta manera LabVIEW se comunica con el multimetro, la
adquisicion de datos se da mediante VISA por lo que se debe configurar el puerto serie
para ajustar los pardmetros en términos de paridad, cantidad de bits, tasa de transferencia y
control de flujo. Una vez enlazados se puede iniciar la adquisicion de datos por medio de la
interfaz, los datos obtenidos son guardados en un archivo de texto el cual se exporta de
forma directa a la interfaz grafica para el procesamiento de datos la cual realiza la grafica
caracteristica I-V de la sonda.




1.6 Alcoholes

1.6.1 Historia y definicion

La fabricacion y uso de alcoholes se remonta a las primeras etapas de la humanidad. Es
probable que determinadas experiencias, relacionadas con la fabricacion y utilizacion de
recipientes, la fermentacion natural de la miel o de otros azlcares, condujera a los seres
humanos a interesarse por los procesos fermentativos. A pesar de estos conocimientos y
experiencias tan ancestrales, la humanidad tard6 siglos en conocer objetivamente el proceso
de produccion del alcohol y en obtenerlo a partir de las bebidas que lo contenian. Aunque
los chinos probablemente ya habian destilado alcohol a partir del vino en el siglo 1V d. C.,
este proceso no se conocid en Occidente hasta varios siglos después.

A Ramén Llull (1233-1315) se le atribuye el primer texto donde se explica esta la
destilacion. Su obra apenas se difundio, tanto en vida como después de su muerte, debido a
la censura inquisitorial y la bula condenatoria del Papa Gregorio XI. Razones parecidas
ocultaron y consideraron apdécrifa la obra de Arnau de Vilanova (1238-1311) “De aqua-
vitae simplici et composito” que estaba atin documentada en el siglo XV y que ha
desaparecido. En ella se explicaba la destilacion no como una “teoria”, sino con los detalles
técnicos que permitian llevarla a la préactica (Freixa, 1978).

Una vez conocido, su fabricacion se perfecciond en breve tiempo y el alcohol se convirtio
en un importante disolvente y bebedizo en farmacia como sustancia medicinal. La
fermentacion alcohdlica fue estudiada por Louis Pasteur (1822-1895) y desde entonces
sabemos que un microorganismo - un hongo-, la levadura, es el que inicia y produce la
compleja cadena de fenémenos fisicoquimicos que reciben el nombre de fermentacidn por
el que se produce finalmente alcohol etilico a partir de azicares (Taton, 1988b).

Los alcoholes son compuestos organicos que contienen grupos hidroxilo (-OH). Estos
compuestos son muy frecuentes en la naturaleza, y Utiles en la industria y en el hogar. La
palabra alcohol es uno de los términos mas antiguos de la quimica, deriva del término arabe
al-kuhl. El alcohol etilico (alcohol de uva) se encuentra en las bebidas alcohdlicas, los
cosmeéticos, y en tinturas y preparados farmacéuticos. El alcohol metilico (alcohol de
madera) se utiliza como combustible y disolvente. El alcohol isopropilico se utiliza como
antiséptico y desinfectante de la piel [26].

Clasificacion

Dependiendo de la cantidad de grupos hidroxilo unidos, los alcoholes se pueden clasificar
en tres tipos.

e Alcoholes monohidricos: contienen un grupo -OH.

« Alcoholes dihidricos: Contienen dos grupos -OH.




« Alcoholes trihidricos: contienen tres grupos -OH.

Dependiendo del numero de 4tomos de carbono que estan directamente unidos al carbono
que esta unido al grupo -OH, los alcoholes se pueden clasificar en tres tipos:

« Alcoholes primarios: un atomo de carbono esté directamente unido.
o Alcoholes secundarios: dos dtomos de carbono estan directamente unidos.

o Alcoholes terciarios: tres &tomos de carbono estan directamente unidos.

PRIMARIO SECUNDARIO TERCIARIO

Figura 5 Clasificacion de alcoholes




1.6.2 Propiedades fisicas de los alcoholes

Los alcoholes son compuestos lineales que presentan en la cadena carbonatada un grupo -
OH. Las propiedades fisicas de un alcohol se basan principalmente en su estructura. El
alcohol esta conformado por un grupo hidrofébico (sin afinidad al agua) del tipo de un
alcano, y un grupo hidroxilo que es hidrofilo (con afinidad al agua). De estos dos grupos el
-OH da a los alcoholes sus propiedades fisicas caracteristicas y el alquilo es el que las
modifica, en funcion de su tamario y su forma [26].

El grupo -OH es muy polar y, lo que es mas importante, es capaz de establecer puentes de
hidrogeno con sus moléculas comparieras o con otras moléculas distintas. La formacion de
puentes de hidrogeno permite la asociacion entre las moléculas aumentando la solubilidad
en las mezclas. A partir del carbono cuatro la solubilidad con el agua comienza a disminuir
considerablemente y a partir del 1- hexano son solubles Unicamente en solventes organicos.
Por lo cual, debido a la formacion de puentes de hidrogeno las mezclas entre alcoholes son
completamente miscibles.

Lo puntos de ebullicién y fusion de los alcoholes también son influenciados por la
formacion de puentes de hidrogeno y por la polaridad de la molécula. EI grupo OH presente
en el alcohol es responsable que su punto de ebullicion sea méas alto que el alcano con el
mismo numero de carbonos.




Capitulo 2

2.1 Sistema experimental.

El sistema que se ha empleado en el presente trabajo para obtener y estudiar la descarga se
describe en las siguientes secciones. Para obtener un plasma de alcohol, el sistema necesita
las condiciones necesarias, que se logran mediante el acoplamiento de una bomba mecanica
la cual cumple con la funcién de establecer un vacio en el intervalo de 107t a 107 3torr.
Para medir la presion se usa un Baratron de MKS el cual se encarga de cuantificar la zona
de vacio, los electrodos empleados en la descarga son planos y circulares usando cobre
como material. Estos son conectados con la fuente de alto voltaje SPELLMAN SA4 con
capacidad de subministrar un voltaje de 10kV, la cual a su vez tiene conectada una
resistencia que tiene la funcién de limitar la corriente, para evitar que la descarga llegue a
los rangos de descarga en arco. Los plasmas se realizaron con etanol y metanol.

2.1.2 Camara de vacio

El cuerpo de la cdmara consiste en un cilindro construido en aluminio altamente resistente a
los procesos de corrosion de 24 cm de largo por 21 cm de didmetro con un espesor de
3/16”, con 2 bridas tipo ISO, una de 10 3/8” (26.35 cm) y la otra de 9 34" (24.7 cm) y tres
salidas perpendiculares a la pared de la camara, colocados al centro.

El cilindro cuenta con tres salidas, dos de las cuales corresponden a los atravesadores
eléctricos y la tercera para colocar una sonda de Langmuir.

2.1.3 Sistema de electrodos

Para generar una descarga eléctrica es necesario el suministro de un alto voltaje,
normalmente mayores a 200V y corrientes del orden de miliamperes, en descargas
luminiscentes, para esto, se emplean dos atravesadores eléctricos constituidos por tres
partes, bujia, barra cilindrica de aluminio y electrodos circulares de cobre.

2.1.4 Sistema de vacio

Las propiedades eléctricas y Opticas de la descarga estan determinadas por la naturaleza del
gas y por la geometria y material de los electrodos. En regiones del plasma donde los

) . E . - ~ .
valores del parametro de energia ~ €s bajo, la presencia de pequefias trazas de impureza

puede tener grandes defectos en la ionizacion, por lo que es necesario asegurar una alta
pureza de las muestras. Esto se logra con el vacio que produce la bomba VARIAN DS302
en la camara donde se lleva a cabo la descarga. Posteriormente a este vacio la cAmara se
Ilena con el alcohol a tratar.




2.1.5 Espectrometro

Un espectrémetro tiene la funcion de difractar un rayo de luz con un prisma o una rejilla de
difraccion. Si es rayo estd compuesto de mas de un color (frecuencia) se forma un espectro,
puesto que los diferentes colores son refractados o difractados diferentes &ngulos. Se puede
medir el angulo para cada color y obtener una "huella" espectral, que aporta informacion
sobre la atmosfera de la cual emana la luz.

El espectrometro se encarga de colimar por un espejo esférico la luz divergente que llega de
la fibra dptica. La luz colimada es difractada por una rejilla plana, y la luz difractada
resultante se vuelve a enfocar por un segundo espejo esférico.

De esta manera se obtiene la imagen espectral que es proyectada sobre una matriz de CCD,
que consiste en un arreglo de fotodiodos que captan esa luz incidente y se encargan de
transformarla en sefial eléctrica, que es la que se transfiere a un ordenador una vez que ha
sido transformada en sefial digital gracias al convertidor A/D que tiene el espectrémetro.

La luz incide en la matriz de CCD, que es un conjunto de fotodiodos polarizados en inversa
para que puedan fotodetectar. Los fotodiodos descargan un condensador a una velocidad
proporcional al flujo de fotones.

Cuando el periodo de integracion del detector se completa, una serie de interruptores se
cierran y se transfiere la carga a un registro de desplazamiento. Una vez que la transferencia
al registro de desplazamiento se haya completado, los interruptores se abren y los
condensadores se recargan y se inicia un periodo de integracion.

Al mismo tiempo que la energia luminosa se esta integrando, los datos se leen fuera del
registro de desplazamiento por un convertidor A/D y los datos digitalizados se muestran a
continuacion en el equipo.

En un espectrometro, la longitud de onda no se obtiene directamente, sino que se estima a
partir del nimero de pixel del CCD por medio de un ajuste polinomial. Por lo tanto, la
calibracién del espectrometro es un punto muy importante en la cadena, para certificar que
estd funcionando segun las especificaciones del fabricante. Los fabricantes suelen
proporcionar cdmo calibrar el espectrometro de manera manual. Para ello se establece la
relacion entre el nimero de pixel del CCD y su longitud de onda asociada por medio de un
polinomio de calibracion:

A(p) = Co+Cip + Cp* + C3p° (37)
en donde A es la longitud de onda del pixel p y Cx son los coeficientes por calcular.

No obstante, los espectrometros CCD presentan una deriva en la citada relacion con el
tiempo, debido, por ejemplo, a cambios en la temperatura ambiente. Este hecho exige
recalcular de forma periddica el polinomio de calibracion, operacion que se lleva a cabo
mediante la utilizacion de lamparas de calibracion que proporcionan lineas de emision a
una longitud de onda conocida. Por lo tanto, para completar la calibracién de la longitud de
onda del espectrometro se debera obtener un espectro que corresponda a la fuente de




calibracion en un tiempo que muestre varios picos no saturados, a continuacion se debera
localizar el mé&ximo de cada uno de los picos y obtener el valor del pixel correspondiente y
asignar un valor de longitud de onda a cada uno, para por Gltimo utilizar los métodos
numéricos que permitan realizar la regresion deseada que obtenga los coeficientes de
ajuste. Independientemente del disefio del espectrometro su caracteristica fundamental es la
resolucion espectral (R). Este pardmetro indica la capacidad del espectrometro para
discriminar dos lineas muy préximas y se define como:

A

R:a

(38)
En donde A es la longitud de onda en la que se esta trabajando y 6 es la “pureza” espectral,
la anchura que tendria una linea monocromatica al observarse con el espectrometro. La
pureza espectral dependera del sistema Optico que se esta utilizando, asi como de la calidad
del elemento dispersor. Por lo tanto, para decidir si dos lineas estan realmente separadas se
debe establecer un criterio.

El espectrometro HR4000 es un espectrometro versatil de alta resolucion, tiene un detector
de matriz CCD de 3648 elementos de Toshiba que permite resolucién éptica tan precisa
como 0,02 nm (FWHM). EI HR4000 es sensible de 200 a 1100 nm, pero el rango
especifico y la resolucion dependen de su Rejilla y opciones de ranura de entrada.

El HR4000 utiliza un Cypress CY7C68013 microcontrolador que tiene una alta velocidad
8051 combinado con un ASIC USB 2.0. El codigo de programa y los coeficientes de datos
se almacenan en E2PROM externo que son cargados en el arranque a través del bus I1°C. El
microcontrolador tiene 8K de SRAM interna y 64K de SRAM externa. El rendimiento
maximo para los datos espectrales se logra cuando los datos fluyen directamente desde el
exterior FIFO directamente a través del puerto USB 2.0. En este modo, el 8051 no tiene
acceso a los datos y por lo tanto no es posible manipular los datos.

2.1.6 Fuente de voltaje

El suministro de voltaje se logra gracias a una fuente regulada de 1 kW (Spellman SA4),
capaz de entregar un voltaje maximo de 10 kV y una corriente maxima de 1000 mA.

2.1.7 PR4000B

El PR4000B controla un transductor Baratron® o un medidor o controlador Mass-Flo® que
se utiliza para medir presién, opera desde presiones atmosféricas hasta decenas de mili-torr.

2.1.8 Baratron

El baratron es un mandémetro de capacitancia que requiere una fuente de alimentacion de
15V y emiten una sefial de presion de 0-10V que es directamente proporcional a la presion,
este baratron mide la presion real definida como fuerza/area, esto significa que la medicién
es indiferente al gas que se esta midiendo, la capsula del sensor contiene el diafragma y la
estructura del electrodo de metal sobre ceramica. El lado de referencia (parte trasera) del




diafragma se evacua a un vacio muy alto, mucho mas bajo que las presiones que se van a
medir. El alto vacio en el lado de referencia se mantiene durante la vida Gtil del manémetro
por medio de una bomba captadora quimica interna.




CAPITULO 3

3.1 RESULTADOS
Espectros Opticos de Emision

Los espectros obtenidos de las descargas se presentan en relacion a las presiones con las
que fue realizado el experimento. Las primeras graficas que se observan son con respecto a
las presiones, las cuales son 0.8, 1.0, 1.6 y 1.8 Torr en plasmas de etanol (CH3OH) y
metanol (CH3CH,OH) respectivamente.

Se muestra una grafica por cada alcohol primario analizado, en ambas se obtienen espectros
entre (200 y 900nm).
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Grafica. 1. Espectros dpticos de emision obtenidos a partir de una descarga luminiscente de etanol a una presion de
0.8,1.0,1.2,1.4,1.6,1.8 Torr.
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Gréfica. 2. Intensidades de CH, Hg, y CO de una descarga luminiscente de etanol a diferentes presiones.
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La grafica (2) muestra la intensidad de diferentes espectros de una descarga de etanol con
respecto de las presiones (0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8) esta confirma un incremento en la intensidad

al aumentar la presion.
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Grafica. 3. Espectros opticos de emision obtenidos a partir de una descarga luminiscente de metanol a una presion de

0.8,1.0,1.4,1.6y1.8Torr.
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Grafica. 4. Intensidades de CH, Hg, y CO de una descarga luminiscente de metanol a diferentes presiones.




La grafica (4) muestra la intensidad de diferentes espectros de una descarga de metanol con
respecto de las presiones (0.8, 1.0, 1.4, 1.6, 1.8) esta confirma un incremento en la intensidad al
aumentar la presion.

Se puede observar de las gréficas (1, 2, 3y 4) que la intensidad de los espectros se relaciona
directamente con la presion suministrada en la generacion de la descarga, es decir, a menor
presion, se obtienen intensidades inferiores.

En muchos espectros, pueden aparecer lineas de atomos neutros, iones atdbmicos, moléculas
e iones moleculares. A simple vista, las lineas que pertenecen a atomos o moléculas
(normalmente llamadas bandas moleculares) se pueden diferenciar. En la Figura 3 y 4 se
presentan los espectros de una descarga luminiscente generada a partir de etanol y metanol,
asi como las especies encontradas.

OES se ha aplicado para detectar la emision de especies radiactivas creadas en el plasma y
determinar los pardmetros principales del plasma. Los espectros OES se observaron
mediante una fibra Optica orientada fisicamente hacia el plasma. Las graficas 3 y 4,
muestran el espectro de OES de las descargas de CH;CH,O y CH3OH a 0.8, 1.2 Y 1.8 torr.
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Grafica. 3. Espectros obtenidos mediante OES en descargas de metanol a diferentes presiones.

Las lineas y bandas identificadas en los espectros se resumen en la Tabla | y Il. De acuerdo
con la asignacion en la Tabla I, los espectros del plasma de etanol se caracterizan por
bandas y lineas debidas a las especies CO (389.32nm, 561.02nm), H, (4686.38nm,
603.19nm), Hp (468.38nm) y H, (656.27nm) junto con algunas bandas mas pequefias
debido a las especies CH (430.40nm) y C2 (516.52nm); esto es consistente con lo
informado por Yanguas-Gil et al. [28]. Los espectros del plasma de metanol se caracterizan
por bandas y lineas debidas a las especies CH (488.90nm), CO (Angstrom s. B1X — Al),
Hp y Hq. En el presente experimento, la linea o banda de mayor intensidad observada por
medicién OES fue la especie H,. La presencia de especies C, y CH en la descarga de etanol
puede tomarse como una indicacién de la formacion de carbono sélido y de hidrocarburos,
ya que estas especies se encuentran tipicamente como radicales intermedios en el
mecanismo de formacion de estos productos [28].
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Grafica. 4. espectros obtenidos mediante OES en descargas de etanol a diferentes presiones.

Algunas de estas especies intermedias, como CH, han sido detectadas por OES. La
intensidad de todas las lineas y bandas medidas permanece casi constante en funcién del

tiempo, pero no de la presion.

En las siguientes graficas se muestran los espectros de las descargas en etanol y metanol
después de 40 min, en ellas se puede observar que todas las intensidades se mantuvieron
casi constantes, EI comportamiento de la disminucidon de la intensidad y la presencia de un
nuevo grupo de bandas que dependen directamente del tiempo de descarga se puede
explicar debido a la descomposicion del etanol y se puede producir por diversas reacciones.
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Grafica. 5. Espectro dptico de emision de una descarga de etanol (40 min).

Tabla. 4. Lineas y bandas observadas mediante OES en una descarga de metanol a diferentes presiones.

A(nm) Especie Transicién
318.60

321.55

329.82

347.25

353.87 CHO Bandas de llama de
358.75 hidrocarburos de Vaidya
363.56

367.46

372.93

380.27

388.90 CH 3900 A System, B?X — X211
406.68 H, Gale, Monk and Lee

412.50 co Herzberg System, C1X+ — A1
431.42 CH 43004 System, A2A — X211
451.09 co Angstrom s. B1X — Al
457.10 co Triplete, d3A — a®I1

463.18 H, Gale, Monk and Lee

483.53 co Angstrom s. B1X — ATl
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493.42 H, Gale, Monk and Lee
519.82 co Angstrom s. B — Al
561.02 co Angstrom s. B — ATl
588.81 H, Gale, Monk and Lee
603.19 H, Gale, Monk and Lee
607.99 co Angstrom s. B — ATl
656.27 Hq 3-2
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Grafica. 6. Espectro dptico de emisidn de una descarga de metanol (40 min).

Tabla 5 Lineas y bandas observadas mediante OES en una descarga de metanol a diferentes presiones.

A(nm) Especie Transicion

358.75 CHO Bandas de llama Vaidya
389.32 co

412.50 co Herzberg System, C1Z* — Al
431.42 CH

432.40 CH 43004 System, A2A — X211
489.00 CH

438.02 co Herzberg System, C1x+ — A1
451.09 co Angstrom s. B1X — Al
468.38 H, Gale, Monk and Lee

486.13 Hp 4-2

519.82 Cco

561.02 co Angstrom s. B1Z — ATl
607.99 co

6556.27 Hq 3-2




Para calcular la temperatura, se utilizd el método de relacién linea a linea. La trama de
Boltzmann se puede usar, de acuerdo con la eq. (22). Al reescribir eq. (23), la intensidad de
la linea espectral se puede escribir como:

_ Nhc goAy,

I = —Ez/kT
21 _U ) e

N, h, ¢ y U son iguales para todas las lineas atbmicas; por lo tanto:

U 131421 f21721
— K. K. = —Ez/kT, L (—K ) = —E3 /KT
T L v L=e y Ln 924y, 1 Tl(e )
Donde
Ln (121/121> +K, = ———— cuando K, = Ln(K,)
9245, kTexc

Sefialando que

I511
y=Ln<M) AN x=E
92421
Para obtener una mejor comprension, se consideraron dos transiciones diferentes entre los
estados de energia, m-n'y p-n; la primera transicién ocurre entre los niveles m y n, donde m
es el nivel superior y n es el nivel con menor energia. La intensidad de la linea espectral es:
I = ?gmAmnhvmne_Em/kT

La segunda transicion se da entre los niveles de energia p y n, donde p es el nivel con
energia superior y n es el nivel con menor energia; la intensidad de la linea esta dada por:

N -
Ipn = ?gpApnhvpne E/KT, (p > m)

Al correlacionar estas lineas espectrales, se obtiene la siguiente ecuacion:

Imn — M e—(Em_Ep)/kT

Ipn gpApn/lm

<ImngpApnAmn> Em - Ep

IpngmAmnlpn kT

Al realizar una sustitucién variable, obtenemos:

ImngpApnAmn>

x=E,—E,y= Ln<
m P IpngmAmn/lpn




La temperatura se define para la poblacion de particulas a través del factor Boltzmann. Por
lo tanto, la temperatura de excitacion es la temperatura en la que se espera un sistema con
esta distribucion de Boltzmann. Sin embargo, este parametro solo tiene un significado
fisico cuando el sistema esta en equilibrio termodinamico local. La siguiente tabla presenta
las temperaturas obtenidas a partir de las descargas en etanol y metanol, asi como su
densidad.

Tabla 6 temperatura y densidad de las descargas de etanol y metanol.

Presion (Torr) Alcohol Te (eV) Ne(e/m?)
0.8 0.92017 2.02250E15
1.0 0.92334 2.13877E15
1.4 CH;OH 1.1437 5.03421E16
1.6 1.2204 1.17151E17
1.8 1.376 4.94468E17
0.8 0.84033 4.33491E14
1.0 0.97351 4.94598E15
1.4 CH;CH,0H 1.139 4.76366E16
1.6 2.3807 7.28697E19
1.8 2.871 2.55964E20




En la siguiente grafica se muestra el comportamiento de la temperatura de las descargas de

metanol (linea roja) y etanol (linea negra).

| | T T T
—a— Etanol
301 |—e— Metanol
2.5
204
>
o)
(0]
|_
1.5 1
1.0 1
0.5 T T T T T T T T T T T
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
P(Torr)

Grafica 7 temperatura de la descarga de etanol y metanol.




Anélisis mediante sonda simple de Langmuir

La densidad del nimero de electrones también se determina mediante la evaluacion de la
funcion de distribucion de energia de electrones (EEDF) siguiendo el método de
Druyvestey. [29]. EI método Druyvesteyn se basa en la extension de la teoria de la sonda de
Langmuir y Mott-Smith [30], que permite la determinacion del EEDF a partir de la
siguiente expresion:

La funcidn de probabilidad de energia de electrones asociada (EEPF) se encuentra a partir
de:

2 [2mgM* d?
@=%7 @
donde V es la tension de la sonda, € = (Vp - V) es la tension de la sonda con respecto al
potencial del plasma, A es el area de la sonda cilindrica, calculada a partir de 1.23cm de
longitud y 0.010125 mm de didmetro, y una superficie de la sonda A = 6.441246688x10™.
d2l / dV2 es la segunda derivada de la curva caracteristica, e es la carga del electrén, y yo
es la masa del electron. Por lo tanto, la densidad de electrones se obtiene de la integracion
de f (¢)

n, = J:of(s) de

La temperatura del electrén se da como

2 2 (©
T, = 3E= 3nefo ef(e)de
En primer lugar, se calcula dl / dV para los datos brutos de la curva I-V de la figura 2 y se
grafica como una funcion del voltaje de la sonda, como se muestra en la figura 3. El pico
maximo en la figura 3 nos da el potencial de plasma EI EEDF se evalla a partir de d2I /
dV2 y el potencial de plasma medido, y se muestra en la Fig. 4. De la Fig. 4, EEPF puede
describirse como una distribucion de dos temperaturas de electrones con una cola de
energia excesiva. Desde EEPF, la temperatura se puede calcular a partir de (4) y la
densidad de electrones ne desde (3). A partir de ese método, obtenemos ne = 1.5177 x 10'®
m=y Te = 2.62 eV. La variacién de In (1) en funcién de la tensién de la sonda V es lineal
en la region por debajo del potencial de plasma con la pendiente que produce la
temperatura del electron Te

din(l) 1

av T,

De eso, obtenemos una temperatura de electron de 2.23 eV, que es mas alta que el valor
obtenido de 1.78 eV por EEDF para etanol y temperatura de electron de 2.71eV comparada




con los 1.32eV que se obtuvieron por EEDF para metanol, pero estan en buen acuerdo entre
las incertidumbres experimentales.




Conclusiones

Los plasmas realizados con alcoholes primarios tienen un alto potencial en diversas
aplicaciones, tales como producciones de hidrégeno, modificaciones superficiales de los
materiales o para el crecimiento de nanoestructuras. El plasma luminiscente permite
conseguir la mayoria de estas aplicaciones. En el presente trabajo hemos aplicado la técnica
OES para la caracterizacion de etanol y metanol.

Tras realizar el experimento se ha logrado producir descargas luminiscentes de etanol y
metanol a las presiones: 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6 y 1.8 Torr variando ademas las corrientes en:
0.40, 0.75 y .90mA. Las descargas realizadas en este experimento muestran un
comportamiento estable, mostrando que son autosostenidas, algo que se destaca por ser
plasmas realizados con etanol y metanol.

Mediante Langmuir la temperatura de los electrones fueron: a 0.8 torr (1.23eV), 1.4 torr
(1.32eV) y a 1.8 torr (1.57eV) para etanol y 0.8 torr (1.12eV), 1.4 torr (1.56eV), 1.8 torr
(3.21eV) para metanol respectivamente.

Las especies observadas por OES fueron C2, OH, CH, H2, O, Ha, HPB y CO. Estas especies
se han deducido en reacciones debidas principalmente a interacciones electronicas,
teniendo procesos como disociacion y excitacion.

Discutir EEFD(pendiente hasta colocar graficas)

La captura de datos obtenidos a partir de la sonda simple de Langmuir se logré6 mediante
desarrollo de una interfaz grafica que permitio realizar la adquisicion de corriente y voltaje
de la sonda correspondientes a un plasma de alcohol primario a bajas presiones en una
estacion de trabajo programable mediante el uso de LabVIEW y un multimetro FLUKE
8846A, Los datos obtenidos son guardados en un archivo de texto el cual se exporta de
forma directa a la interfaz grafica para el procesamiento de datos la cual realiza la grafica
caracteristica I-V de la sonda.

El conocimiento de las propiedades de un plasma de alcohol permite tener un panorama
sobre su influencia y futuro tratamiento en mezclas con precursores de compuestos
organicos volatiles.
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