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Resumo

Neste trabalho apresentamos um método preciso para de“f
terminar a porcentagem de hidrocarbonetos em misturas usadas como
combustiveis, aplicando a técnica do efeito fotoacustico.

Oz avangos tecnoldgicos da industria automobilistica, tem
exigido majlores conhecimentos sobre os combustiveis -incluindo os
alternativos, como o &4lcool- e ao mesmo tempo trazide preccupa-
¢Ses sobre a sua participag¢do no aumento da polulgido ambiental.

Economicamente ¢ viavel a mistura de 4lcool etanol a géso*
lina. Dependendo desta composicZo & possivel minimizar os danos
causados ac meio ambiente pela queima destes combustiveis sem
trazer prejuizo ao rendimento do automével.

Estas preocupag¢®es nos motivaram a usar a técnica de espec—
troscoplia fotoactustica para investigar a pcrcentﬁgem de Alcool e-
t,ilicc? CCHBCHEOHD que ¢ misturado a uma amostra particx.'xlar de ga-
solina. O laser de Cﬁz "ew" convencional fol utilizado como fonte
excitadora. Determinamos todos as linhas de emiss¥o que s%o

_absorvidas pela gasolina e escolhemos aquela mais conveniente pa-

ra as nossas madidas.



Abstract

This work presents a precise method for determining percen;h
Lag:*‘uf hvdrocarbon components for fuel mixture, using the
photoacustic efect tecnique. Conventional CW CCE—laser was used
as excitation source. We have obtained all ethyl alcohol and
gasoline absorption lines and choised the most convenient to
work.

The main motivation for +this work, was the necessity of
determining the pfecise percentage of components in fuel mixture,

Lo improve the engine performance and to product less undesirable

pellutants.



Introducao

Quando uma molécula de um gas absorve um féton, ela sofre
e transi¢do entre niveis de energia e entio pode retornar ac
- seu estado fundamerntal, por exemplo, colidindo com ocutra molécula
e transferindo toda ou parte de sua energia cinética para ela. As
molécul as do gis sofrem entZTo uma varjiag¢Xo na energia cindtica e,
consequentemente, © gas sofre uma variagZo na sua energia calori-
fica ou Lemperatura. Se a radiac¢fo ¢ modulada em intensidade, ha-
vera uma modula¢¥o coerente na temperatura do gas. Das leis dos
gases; "Em um volume fechado de uma célula fotoacustica,a modul a-
¢3o da temperatura do gas resulta em uma flutuagio periddica da
pressgo com frequéncia igual A frequéncia da modulagio dptica da
radiagio’”. Se a frequéncia da modulagfo optica ests na regifo das
ondas acUsticas, essa flutuagio da pressio ccrEeSPQnde, natural—

mente,a um som audivel. Este sinal "fotoacustico" ou "optoacusti-

co .'pcde ser detectado por um microfone comum e & caéaateristico
de cada amostra particular usada.

A histéria do efeito fotocactistico remonta a mais de 100
anos atras, quando em 1880 Alexandre Grahan Bell publica um tra-
balho ”Phatophone“m‘x para a "American Associlation for the Ad-
vancement of Science’™, Em seu trabalho, ele relata btevemente uma.
descoberta acidental do efeito fotocacustico em sélidbs. usando o
sol como fonte de radiacZo.

| No capitulo 1 deste trabalho ¢ mostrade um tratamento Led—
rico do efeito fotoacustico em gases. Primeiramente, usando uma
formul agdZo matematica simplificada de um sicstema de dois niveis
quanticos, obtemos o sinal fotoacdstico esplric no gis gerado por
uma radiagdo de intensidade In. modul ada a uma frequéncia w. A
seguir, atraveés da solugfio da equagio da onda acustica,levando-se
em conta ruidos de movimento Browniano, obtemos a equacio geral
para a razdo (sinal rufidod no gas, gerada por uma dada radiag¢Ho.

No capitulo 2 estudamos as fontes de radiacZo ultravioleta
e infravermelha mais usadas nas investigacBes da técnica fotoa-

cistica., Na dltima se¢Zo deste capitula.fazeﬁos um desenvol vimen-—



e vwblalhado a respeito do laser de CCE. por ser esta a fonte de
radiagio .-»«z em nossos trabalhos de laboratdério. |

-

No capitulo 5 eztudamos a técnica do duple ressonador de
Helmholtz'?!, a qual torna possivel a eliminagio de ruidos pro-
venientes das janelas das células fotoacusticas. A técnica se ba-
‘seia no uso de dois ressonadores de Helmholtz idénticos onde, em
um dos ressonadores ¢ colocada a aﬁmstra que se deseja estudar e
no outro um gas "transparente" A radiacZo usada para a excitagdo
~-radia¢io do laser de CCE. Quando a radiag¢iZo do laser de GCE & a-
plicada com a mesma intensidade & ambos ©s ressonadores., no pri-
meiro teremos o sinal da amostra mais o 'das janelas, e no segundo
somente o sinal das janelas. Ao fazermos uma. medida diferencial
dos sinais fotoacusticos vindos de ambos os ressonadores, teremos
© sinal fotoacustico da amostra de interesse.

No capitulo 4 ¢ feita uma aplica¢fo bisica da técnica fotmo-—
acustica ao estudo do combustiveis automebilisticoes mais usados
~gasolina e &lcool etanol. Devido ao alto consumo de derivados de
petrﬁlec. principalmente da gasolina, tem surgido divérsas formas
de economia deste combustivel.O aumento do volume do combustivel,
misturande a gasolina alcool etanol, é uma dessas tentativas. Essa
mistura, se n3o for feita em uma proporc¥o adequada, além de com-
prometer o meio ambiente pode trazer sérios danos ao mator de um
automoével . Estas preocupag@es nos mati?aram a estudar, atraveés da

téenica fotoacustica, a mistura alceol ~gasolina.
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CAPITULO 1

EFEITO FOTOACUSTICO EM GASES

1.1 Historico

O efeito foteocacustico foi primeiramente mencionado em 1880
por Graham Bell em sua publicag¢3o C“photophone“j“] na Ameri-
can Association for the Advancement of Science'. Neste trabalho,
ele Eelata brevemente a descoberta deste efeito em séiido&. COoOmo
“descrito abaixo:

Un feixe de luz golar, modulado em intensidade, foli foca-—
lizado em uma célula de selénio, a qual foi incarpﬁrada a um Le-—
lefone elétrico convencional. Como a resisténcia do selénioc va-
ria com a intensidade da luz, o feixe & repraduzidc gletricémen—
te pelo teleafone. |

Em 1881"%, Bell descreveu em detalhes suas novas investi-
gaqées do efeito fotoacltstico. Ele observou que se materiais sdé-
lidos fossem colocados em um tubo de vidro fechadeo, um sinal au-
divel poderia ser detectado se esse material fosse iluminado com
um feixe de luz solar modulada. Bell concluiu que ¢ sinal actis-
tico dependia da natureza da substéancia exposta ao feixe, e que
o sinal sonoro surge devido aos raios do espectro que sio absor-
vidos pelo corpomj

Em adig¢3do ao estudo do efeito fotoacustico em sélidos,Bell
e seu associado, Summer Tainter, tambem investigaram o efeito em
liquidos e gazesun. A experiéncia fotoacustica em gases fol
tambem observada por Tyndalltm e Roentger“l ﬁ-l:n 1881.

O efeito fotoactstico em gases ficou sem interesse durante

11



anos, até o advento do, microfone. EntIo, 1833, Viangercvﬂ“.

rac. ' ..»ndo no "Optical Instituite", Leningrado, usou o fendme-

concentracBes U~ ~spécies gasosas em mintura de gases. Ele usou
m corpo negro como fonte de radia¢io infravermelha &« um micro-
one eletrostaAtico por meio do qual mediu a variagde de voltagem
entre seus diafragmas. Com esta técnica, Viengerov foi capaz de
dir a concentracio de'Cmg em N2 abalxo de 0.2% em volume.

Un dos maiores avangos na analise da concentragfio gasosa o-
jcorreu em 1943 quando Luft'“descreveu um resgistrador automatico
‘de gas com duas célﬁlas fotoactsticas em diferentes planos. Uma
lcdlula continha a mistura gasosa a ser analizada, enquanto a ou-
tra continha a mistura sem a espécie particular de interesse.
INest.e instrumento, ¢ sinal no microfone fol proporecional 4 dife-
renga de pressio entre as duas cédlulas folovactsticas. O instru-
imento de Luft tem sensibilidade que permite a medida de COE ‘wm
h% em partes por milhZoCppmd, comparada ao instrumento _de Vien-
gerov que & em partes por milCpptd.

_ Un dos fatos mais intrigantes 4 que nos anos seguintes a
1038, o© efellc fotocacustico Tficou intregralmente limitado a
améstras gasosas,Somente a partir de 1870, 90 anos depois da des-

jcoberta ocriginal de Bell, o efelto fotocacustico em amostras n3o-

gasosas fol redescoberto.

}.3 Eﬁquema geral da tecnica do efeito fotoacustico em gases

Quando uma molécula de um gas absorve um féton, ela passa

do seu estado fundamental Eb a um estado excitado E; de forma que

£-E =hv , C1.1O
1 O

onde v & a frequéncia do féton absorvido e h=6.626x10 * J &, & a
constante de Planck. A molécula pode retornar ao seu estado funda-
mental , por um dos seguintes processzos:

- reemitindo un foton Cdexecitacao radiativad

l ie



cv= tnicitando wun evento gquimico (fotogquimicad

tiv- . ?id'ndo com oultra molecula da mesma especie no esta-
do Eo e exciltando—-a para o estado E; (transferencia de energia
no sistemna

tv- colidindo com gqualquer outra molecula do gas e transjfe-
“rinda sua energia na forma de energia cinetica Caguecimentod.
| Em relagfio ao processo tv, as moléculas do gas sofrem ent3o
uma variac¢io na energia cinética e, consequentemente, uma varia-
¢¥o na energia calorifica ou temperatura desse gas. Se a radiagio
é modulada em intensidade, haverd também uma modulagdo na tempe-
ratura da amostra gasosa. Das leis dos gases temos que, em um vo-
lume fechado de uma célula a modulagio na temperatura do gas re-
- sulta em uma flutuac3o periddica na pressio com frequéncia igual
a frequéncia da modulagio &ptica da radiagHo. Essa flutuagdio na
press3o ¢, naturalmente, uma onda sonora que pode ser detectada
por um microfone sensivel. '

A fig.1.1 mostra, esquematicamente como & originade o gsinal

foltoacustico.

ABSORCAO DA RADIACAO MODULADA PELA AMOSTRA

by
£

[VARIACAO MODULADA NA ENFRGIA CINETICA DAS MOLECULAS

E",
e
i
SaT
ot
SR

AT

VARI ACAC MODULADA NA TEMPERATURA DA AMOSTRA

la
o
o

VARIACAO MODULADA NA PRESSAO DA AMOSTRA

SINAL FOTOACUSTICO J

fig.1.1- Esquema mostrando a origem do sinal fotocacustico.
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Afig.1.2, mostra um sistema experimental para a deteccio
de sinais fotoacusticos em amostras gasosas.

Antes da amostra gasosa ser colocada na célula fotoacustica

& uma determinada pressio, todas as particulas devem ser retira-

.- das uzando-se, para isto, uma bomba de vacuo. A radiacX¥o do laser

é modul ada por um “chopper' a uina dada frequéncia. O sinal fotoa-
custico ¢ detectado por um microfone comum de eletréto, amplifil-

cado por um "lock—-in" e observado na tela de um osciloscdpio.

CELULA FOTOACUSTICA

R
’ e ot O}

ESPELHO®

TLOCK-IN" U 1{

U BOMBA DEVACLO
i ® O

0SCILOSCOPIO CONTROLADOR DO

—

—(HOPPER

.

LASER }

TV © ESPELHO

'‘CHOPPER"

fig.1l.2- Montagem experimental de um sistema fotoacustico para

gases.

1.3 Processo do efeito fotoacustico num sistema quantico de doais
niveis.

Vamos considerar uma formul agio matematica simplificada de

um sistema quintico de dois niveis (fig.1.3), para descrever o
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processo . u€cargio Sdptica numa molécula.
Se ja rij' a ~az%0 de transigio radiativa do nivel L para o
nivel j, e Ci.j" a razio de transigio n3io-radiativa, induzida por

- ¢colisdo, de Ei. par a Ej'

A razio de transic¢3io ri_j. & dada por,

rtj:poLj+Aij' | C1.&>

§

. onde e, ¢ a densidade de energia produzi.da por transigd3o radiati-
va, Bi.j representam os coeficientes de Einstein para emiss3o e-sT

timulada i para j, e Ai».i representam os coeficientes de Einstein

para emissio espont&nea i para j.

AR
{

|
|
|

00

v

Cuo Mo | - Fa

Cot

ot Spep gy . BER ey Sen Bk SEE O SRS N oy Amp Al SN GER g e

o et B R T - - e -

fig.1.3- Sistemas de dois niveis quanticos.

Seja .Nl o numero de moléculas por unidade de volt:xme no ni-
vel E‘i. Da fig.1.3, sua taxa de variagio com o tempo, Ni. repre-
senta o numero de moléculas excitadas para o nivel 1, subtraido
do numero de mc:léc:ulaa desexcitadas desse mesmo nivel, por unida-

de de tempo. Assim,
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N=Cr +c 2N —-Cr +c DI>N,
1 o1 01 o© 10 107 ¢

-

» usando a férmula C1.2), para =0 e j=i, obtemos,

N=Cp B +A  +e ON ~Co B +A +c ON. 1.3

© nosso modelo, a probabilidade de ocorrer uma transi¢Zc espon-
Lanea do nivel Eﬂ para o nivel E:' ¢ muito pequena CAQP' 0d, puls
1>£“:». Pelo mesmo motiveo, é também pequena a probabilidade de o-

porrer uma excitagcio por colisfo do nivel En para o nivel E1 Cc

0. Além disso, B =B , logo,
G110

N=p B (N -NJ>~CA +c DN
i ¥ 10 O i 10 10 :

=0 B _CN_=NO>=-Ct i+t ™%, C1.4)
¥ 410 O | r c

de 7rﬂ1r’A 0 ¢ o Ltempo de relaxa¢fio radiativa do nivel 1
ra onivel O e 'rc=1 fc:m ¢ o tempo de relaxagio para uma transi-
%0 por colisfo do nivel 1 para o nivel O.

Definindo o tempo de relaxagZo total, 7, por,

T Y |
T et C1.5)
r c

pbtemos da eq.(1.4),

]

|

N=p B (N -NO>-t N C1.6)
i v 10 O 1 i

Analogamente, para o ntumero de moléculas por unidade de volume no
i vel 0, teremocs=,

16



o Mo 10( o 1 1 1.7
Pelas egs. (1.6 e (1.7), encontramos,

d CN-N D>=-2p B (N -N >-21 *N.
C i 40 i O 1

m” 1 C1.8D

Se assumirmos que.'dKﬁﬁ—Né)/dt=O. teremos,

o B
N = ¥ 10 N,

1 -1
+
co B;u T

ande.Mﬁﬂﬁw% & o numero total de moléculas por centimetro cibico.
Similarmente,

an — N
-+
appBin T
Observando que,
SN LC_ 2 | C1.9>
v C

onde I e ¢ s¥o, respectivamente, a intensidade e a velocidade da

_fadiagﬁo. Além disso, definindo,

B=E;0Chvfb3. C1.102

encontramos,

17



- | -1 -
N = BIN o N = CBI+T “DON 1115

* e2Br+r -t ©  zBr+r”t

~ Se a radiagXo incidente, I_» for modulada por uma frequéncia o,

| teremos,
I=Iﬂc1+ée““3. 0<6<1 , c1.12d
- ent3o,
anc1+ée“m3
N =N e, C1.13)
EBIDC1+ée‘ d+7
e,

Lot i

BI Ci+&e D41
N_=N e — " C1.14)
881061+69L S+T

No mesmo instante em que a radiagio incide sobre o gas., uma
grande quantidade de moléculas ¢ excitada do estado .- fundamental
E; para o estado excitadc Ei. Quando as moléculas se desexitam
- para o estado fundamental por meio de colisl@es, a energia AEEE;—
E; é convertiida em energia cinética translaciocnal. Se as energil-
~as cinéticas rotacional e vibracional forem ignoradas, a energia

; interna total por unidade de volume do gas, sera dada por ,

n
U=ECNLEL_)+K R C1.150
L=

onde K é a energia cinética translacional por unidade de volume e

n € o numero de niveis considerados,Para o modelo de dois niveis,

teremos .,

ig



U=N1E1+K_ , C1.16D

- Com Ni dado na eq.(1.14D. Diferenciando no tempo, encontramos,

U=NE +X . C1.1%7D
11

- Pela conservagio da energia, U deve ser igual a-diferenga entre a

- enhergia absorvida e a energia reemitida,
U=C(r N -r N>LC , c1.18D
01 O 10 1 1 _

e X deve ser igual a energia gerada por colis3o,

K=e NL . c1.192
10 2 1

Da teoria termodinimica, temos,

dx-:[__g;f] dT+[aKJdV , €1.200
v T :

onde T e V representam, respectivamente, a temperatura = o volume

do gas. Se o volume for constante, segue de (1.200,
=[___6__E_] d}":Cvd’I‘ ’ 1.21)
\
onde Cv ¢ o calor especifico da amostra a volume constante. Assim,

K"—'CVT*-fCV.) , C1.220
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}cmde fCVDo é& uma fungio que depende somente do volume.

| Para um g4s ideal a pressio ¢ dada por,

B d L -

P=NkRT , {1.230

- onde k & a constante de Boltzmann e N é o numero de moléculas por

unidade de volume., Assim,

P=_g;N[K~f(VJ]'. ' . Ci.24d
v

A taxa de variaqlic da pressZo sera dada por,

NKT---}-S—-—NCC NE D , C1.25D
Cv 10 1 1

dF _ Rk
gt C
v

onde usamos o resultado dado por €1.19). Usande ainda a expressio

(1.14>, encontramos,

LWL
o K N°E_ BI_C1+6e"®') .
at v 7o EBIDCI+éeLML)+Th1
Expandindo em poténcias de‘Céeum). obteremos,
N [ -2 | A
adf kE:. ﬁ aTc BIQCS ! ei(mt—r.) c1 27
at Cy CaBl_+1 'y |caBl 41 1>%+n% |12
\ o ° )

onde y=wr. Integrando a expressio (1.27), para obter a press¥o,

encontramos,
ro : ~2 ™)
hEsNz Brc Bloé iCwt—y-n 22
P= o — P = TIo3 y o . C1.28D
Vv CEBIQ+T > CEBIO+T 2 +w

A

O sinal fotoacustico,Q, medido pelo microfone, seri definido por,

20



tSb a intensidade da radiac¢Zo for muilto baixa, isto &,
]
|

F'

Q=-F . Ci.29

1

2Bl <<1 .
o
entzo,
' 2 2
RE N 2Bl & , B
Q - Cim : 202 — edﬁm y+as2D ‘ 1. 309
v c Cl+w T2

. Assim, o sinal fotoacustico ¢ proporciocnal ao quadrado da densi-

-~ dade do gas, N°., e varia linearmente com a intensidade da radia-

agao Io' Além disso, & também prmpcrcimnél ao termo CT/TUJE. onde

T ¢ o tempo de relaxagdo tLotal e L ¢ o tempo de relaxagio pa-

ra uma transigio por colisio. Como T, diminui com o aumento da

temperatura, o sinal fotcacdstico deve aumentar com o aumento da

temperatura.

Por outro lado, se a intensidade da radiag¢iZo for muito alta

- { da ordem de W/tnﬁ), isto &,

2Rr1 S>>+t ,
Oy )

o sinal fotoacustico, para pequenos valores de w, ficari,

1 "2 1 & Lt~y +11/722

I c—-é"z: E'. » C1.31D

e nesse caso, observamos que © sinal ¢ inversamente proporcional

- a 10.

el



od 1., ~s de transferencia de energia fisica.

Consideremos uma colisZo entre duas moléculas de um gis. Se-
pi.j a probabilidade de que uma transferéncia de energia ocorra
‘um estado £ para um estado Ej. A relagioc entre a razio de

xecitaclo por colisio Ctj e Pi.j ¢ dada por,

c. =& o, C1.32D

nde '*.u é o numero médio de colis®es cinéticas | por centinetro

tbico por segundo entre duas espécies moleculares A e B. A quan-—

idade .A’An ¢ calculada considerando-se que somente colis@es binA-—

ias s¥o relevantes e que a populag¥o dos niveis de energia se-

(7.9

em uma distribuig¢fo de Boltzmann Atraveés destas conside-~

agfes encontramos que, para uma transferéncia de energia vibra-

ional~tranlacional, o valor de .A"An ¢ dado por,

_ L2 _
x =[ Bkl Y o2 cr-eThVORT, C1.33)
AB 7, j AB |
AB
de,
'M=Et_gj R | C1.34D

é

a constante de Boltzmann, T a temperatura, H,n & a massa re-
uzida e @ n ¢ definide por,

o =g o ’
AR A B

nde o, e o 830 as segdes de choque das moléculas A e B.

Analogamente, para tranfer#ncia de energia vibracional -

ibracional, o valor de .A"“ ¢ dado por,
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> =[Brrl Y 2 c1.35)
AB Mo AB

Assim, na eg.71.320, o numero Pi.j depende tanto da quantidade de
energia transferida quanto do processo de transferéncia.
Para termos uma idéia da ordem de grandeza das energias en—

volvidas, lembremos que a energia eletrdnica ¢ da ordem de,

E — — . . Cl. 36D
el~ v .
ol

onde m e a =30 a massa e o raio orbital do elétron excitado. Essa
energia esti nas regides ultraviocleta e visivel do espectro ele-

tromagnético. A energlia vibracional molecular ¢ da ordem de,
E‘th-ﬁ-‘- [—-H-»] Eel, , C1.37D

oende M & a massa molecular. Como Cn/HD:;le‘ para a malioria das
moléculas, as energias vibracionais devem estar na regiio infra-
vermelha do espectiro eletromagnético. A energia rotacional mole-

cular & da ordem de,
-—-[~———~]E‘ . ' Cl. 32382
al

Esta energia esti na regifo do infra-vermelho longiquo do espéc-—
tro elétromagnético. A energia translacional para cada molécula

& da ordem de,

_ 2 kT . C1.30)

trana~ &

Para baixas frequéncias de vibragio ou altas temperaturas,a ener-

a3



yia translacional pode ser comparavel A enerqgia vibracional.
Os processos de tranferéncia de energia molecular s3o n3o
(8,01
iabaticos

bomam valores diferentes durante um periodo vibracional.Isso sig-

Neste caso, os nlmeros quanticos moleculares

ll fica que a transferéncia de energia durante a colisd3o deve o-
-' rer em um periodo menor que um perfiodo vibracional.

__ Se definirmos o tempo de cclisﬁc por T _, © periodo de vi-
Nagcao por t» e 1=u"rc come o comprimento caracteristico da coli-
o por uma velocidade relativa w entre duas moléculas, en-

%o a probabilidade de transferéncia de energia por colisZo varia

] [{-2)
com ,

p WL C1.400

iy o~

phde m=8n/iv & a frequénclia angular vibracional. Se o gas estiver
t equilibrio a uma temperatura T, a velocidade média das molécu-

las seri dada poi,

1./9
‘u=[_9£§Z_J i | C1.41)

: de ¢ ¢ a massa reduzida das moléculas. Assim, para processos de
‘ elaxa¢io muito fortes (potenciais de curto alcanced, a razio de

. : (103
ransferéncia de energia deve variar com ,

2 q1/3
P, . exP {} [ pc LAE) ] }- .o C1.42>

B RT

onde AL ¢ a energia +vibracional +tr an'si‘eri da para tranlacional
[Cvibracional —translacionald. A relagio (1.4@>, formulada para
transferém:i a de energia vibracional-translacional, é valida tam-—
'bém para pr ocessos eletrénico-vibracional + Vvibracional-vibracio-
nal, e rotacional. Observamos que, quanto menor o valor de AE

imalor serd o valor de pu.
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1.5 Equacao geral para o sinal acustico.

Un distdrbio acustico em um gas pode ser descrito por uma

 pressfEo acustica PCr,tD. Essa pressio acustica edquivale & dife—

frenqa entre a pressio total P e seu valor médio Po'

P=pFP-P ' C1.43D
o

Associada com apressZo acustica POr,t2, existe uma veloci-

- dade de propaga¢io acuUstica wlr,t> e uma tempeéatura' aCr,t2. A

- velocidade w(r,t> esti relacionada com a velocidade de ffluxo do

; gas, enquanto que a temperatura acustica esta relacionada com a

- sinal acustico

varia¢f@io de temperatura,

O calor HCr.tD produzido pela absorgio da radiagio gera um

191 Esse fato pode ser descrito através da se-

guinte equagio,

2
P 2F . [ Cy-1) ] or_ C1.44d

. Ca atz e 2 aL
O

. onde €, é a velocidade do som no vacuo e y=c sc € a razdo entre

os calores especificos a pressio constante €@ a volume constan-—

te ¢, ho gas. A eq.Cl.440 n3o inclui explicitamente termos de

“perda devido & viscosidade e condugio térmica. Eszses termos zerio

“incluidos mais tarde como pertubagZo.

A eq.(l.440 & uma equagldo de onda nio homogénia dque pode

.ger resolvida aplicando-se transformada de Fourier temporal a am-

bos 08 lados e expressando a sclucio P, por uma expansdo em série

infinita de sol ugdes F’ da equagio de onda homogéenea,
Seja PCr,w2 a Lransfnrmada de Fourier de PCr,t2 e HCr,w> a

transformada de Fourier de HCr,t>, isto &,

PCr,w>

H|

2
R
™é
r~
o

e
i

© - Th'l
Jﬁ PCr, toe™dt
=X}

es



Y

Y .
Hcr,w> = 8 HC?.L.‘)} = f HCE, toe*ar

oo

ou, assumindo a inversa,

Q0 .
PCE, D> = J‘ PCcE, wre ¥ tdw C1.45)
-0
e,
-+ ® -+ =100t
HCT, tD = f HCT, wie ““rdw C1.46)
-0
Aplicandd-ﬂe estags expresstes na eqg.(1.44>, encentramos,
mz -+ Cy—1D |
+ = IPCP W= 4 —liw HCR W, Ci.47d
o
&) o

As solugdes da equa¢3o de onda homogénea sio determinadas
pelas condig@ies de contorno. Como as paredes da célula fotoacus-
tica s3o rigidas, as componentes da velocidade actustica perpendi -
culares a parede devem ser nulas nesta. A velocldade acustica e a

press3o se relacionam de acordo com a seguinte express3o,

WP w = —— VPR . C1.48)

L We

onde £ é a degs.idade média do gas.
Assim, V.FP deve ser igual a zero nazs paredes. Esta condi-

¢3o de contorno determina os modos normais Fz da equa¢io homogé-

nhea,

cV+ ;c‘“; DPCro=0 C1.48)
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onde,
k= —L C1

com mj sendo a f‘reduéncia ressonante dos modos normais POrJ.
J
Pela ortogonalidade dos modos normais, tem—se,

[P Pav =5 1
Vc i ij ‘

on&el@ e ¢ volume ocupado pelo gas.

. BOY

. 515

Se a cédlula foloaclUstica for um cilindro de raio a e com-

primento 1, a eq.(l1.48) poderi ser escrita em coordenadas cilin-

dricas (r,e,2>,

r Ir ar 2

. 4 OF . . a‘p.  a°p. ,
r —3 |+ LI ) +R*P =0 . <¢1.52)
Pz 2 } )

e oz

A solucdo dessa equacio ) ¢ dada por ,

co=

PCro= Cmghp2 [AJ Ck r2+BN Ck r'.)] [Csen(l'h z22+DcosCk 33] v C1.630
i sen m r m r z z

cnde Jm e Nm =s3o fungdes de Bessel de primeira e <segunda espécie

- respectivamente ¢ m-ésima ordem, definidas por,

0 ' n m+2Zn
_ C-1> Cx2D
T XL TR M n 1 ' €1.54)
n=o
e,
J (xocosnn~J_  (x2
N CxO= lim — L . C1.58)
m sernnn
N =+ m
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ohde ~ 4 o fungi3oc gama definida por,

0
Jﬁ e 't* " *dt C(integral de Eulerd x o
-

.
FCx)=1 _ , (1. 856)
lim nin® ra tod
.\ n -+ @ xCx+120Cx+22. . ... Cxtn—-12 pa oco X
com,
MCn)=Cn—4d! t C1.87D

para todo n inteiro positivo.
Para o ¢ilindro, na eq.(1.583>, B5=0, pois N (Oo=wm.
m
Para que a condi¢3o de contorno seja satisfeita,o gradiente

de P, normal a parede, deve ser igual a zero,

6Pj 6Pj
T = 0O e --a—z"-——'—-r= O . C1.58)

z=t3, L =qa

isso aconteceria se C=0, e ,

k =Cr/1lon / 1.5
= z 2T

nz=1:z:51- LI L 4
kR =Cna Dra | (1.60D
r ‘ mn .
onde o € a n-ésima raiz da equagido envolvendo a fungio de

mr
Bessel de ordem m.

Aplicando esses resultados na eq.(1.53), encontramos,

LELR ]

PCro==°cmp> Al [—“‘1— r] Dcos [—-"— n .-3] . C1i.61)
J sen m L i z

Substituindo esse resultado na eq.(1.52),e lembrando que hfq%/co
cbtemos © valor da frequéncia ressonante,

12

‘ n 2 ool 2
W =¢ [—-—- n] + [---311'-“-_] i Ci.62)
] O L z a



Nessas expressdes, n. men definem os modos longitudinal,azimu-

tal e radial do sistema.

1.4.

LONGITUDINAL

n,=0,1,2 ...

cilindrica.

Para efeito de ilustrzac3o,consideremos

tica com 8.2 cm de comprimento e 5.1 ¢cm de

Esses modos podem ser observados na fig.

AZIMUTAL

m=0,12...

fig.1.4- Modos acusticos ressonantes em uma

célula

celula € ocupado com ar ambiente, pela eq. (1.

. var as seguintes requéncias tipicas:

raio..

RADIAL

n=0,1,2...

fotoacstica

uma célula fotocactie-

vol ume da

podemo=s obger -

nz m n WCHz2D

frequencias 1 4] 0 1820
O 1 [6) 1934

fundament.ais 5 5 i 2055
modos de [9) 2 o) 2208
ordem alta 4) o) 2 7380
1 2 O 3808

~tab.1l.1-frequéncias para valores de n_.me n.

=g



A presi3o acustica P dentro da célula ¢ dada simplesmente

pela soma soiure todos os modos normais,

-

PCE, wd= 2 Ajm:»ch?) . C1.63)
J

Substituinde a solugio dada pela eq.(1.63) na eq.C1.44), e usando

as eqs. de (1.44) a (1.52), encontramos a seguinte expressfo para

a amplitude do modo j, Af

b C1.64D

.0 numerador dessa equa¢3o representa o acoplamento entre a fonte
de calor e o modo normal P. O denominador da a condi¢fo de res-

J

sondncia para o modo PY

Até agora ainda n%o foram incluidos termos que representam
perdas por viscosidade do fluido e por condu¢io de calor pelas
paredes da célula. Podemos modificar a expressfo dada pela
eq.C1.64), acrescentando o fatcr de gqualidade Cﬁ; para descrever

assas perdas:

ACwr=— : . C1.65)

Se assumirmos que o feixe éplico sofre somente uma pequena atenu-—
agdo ao atravessar a célula cilindrica, entXo, H=ﬁIC?.m). onde 3
¢ o coeficiente de absorcZo Cem ™ e ICR,wd representa a intensi-
dade do feixe dptico Cerg/szsEQD. Nessas condigBes, podemos es-

crever a eq.(1.6%3 como,



» C1.66)

Alwor=—
) 2
w 1 - A o W
| ) - (=]
J J )
Para j=0, a pressio ¢ Po com _ O, teremos,
Lf3Cy—101 . .
A (o= . ’ ' C1,67)
o i
o -=)
wT
o

onde Tnﬂanfmo. ¢ o tempo médio para a troca de calor entre o cjhs

@ as parede=s da célula.

De forma similar, podemos mostrar que,

Lo (3Cy=1D1

A Cwo=— . C1.68D
1 2 2

mi 1_[0.1]_,[00_]
W - w Q@
1 1 1

Escrevendo a poténcia do feixe em CWatts./cm), ent 3o,

== s (1.69)

onde !l e Vc sdo o comprimento e o volume da célula cilindrica.

Assim as egs.(1.67) e (1.68) podem ser reescritas como:

LCr—1dWl
A Cod= _ . C1.700
O L
m —
[ wT ] c
6 Cy—-1oWl

C1.715




Comparando-se os primeiros sinais de ressonéncia (w=0 e m=m1):
Aifmi) Q:

AOCOQ o T

Ci1.72d

Para baixas frequéncias, nota-se qﬁe Aafm) > A£Cm). Em altas fre-
quéncias AOCmJ ¢ proporcional ao termo (1-w), enquanto AffmJ pos-
suli um maximo em W= . Nota-se também que f&Cuk) & proporcional

a Cif’m"'.‘) e COmo m{varia com Cl/a), & claro que para cé&lulas ci-—
lindricas de pequeno diametro obtemos valores altos de @ e, por-
tanto, temos um pequeno valor para a amplitude AJR%?. entfio o
modo AGCmD ¢ predominante. Para baixas frequéncias, observamos

que,

wi
AOCmJ - Toﬁty~13[ Vv ] '

o

e portanto AﬂCm) é¢ independente da frequéncia,=sendo também o modo

que predomina.

1.6 Razao SINALA/RUIDO no sistema fotoacustico
1.6.1 Introducao

Quando o =inal fotocacustico de uma amostra particular 4 me-—
dido, junto com esse sinzal aparecem diversos tipos de rufdos,tais
como: ruldoes acusticos, ruildos eletronicos e ruldos de movimento
Browniane. Nesta segfo,obteremos uma expressio que descreve o si-
nal fotocacusticeo quando ruidos de movimento Brownliano s3o levados

em consideracio.

1.6.2 Rulde acustico

Dentre o= problemas mais sérios que aparecem no estudo dos

32



gases pela técnica fotoacustica, destaca-se o ginal foloacustico
gerado pelas janelas da célula, bem como o sinal fotoacustico ge-
rado pela absorc¢i3o da radia¢Zfo, espalhada em suas paredes. Eﬁ
principio, o rufido acutstico gerado pelas janelas podem ser evita-
dos usando-se jJjanelas que sejam transparentes a radiagiio aplica-
da, por exemplo, podemos usar janelas de (NaCl, KCl e KBrd> quan-
do a radiagio aplicada for um laser de COE’ que & de nosso inte-

resse particular.

Existem ainda os ruidos externos que podem ser adicionados
ac sinal fctcacﬁéticc. tals como: acustica do laboratorio e vi-
bracoes mecanicas do “chopper”, das bombas de vacuo e da fonte de
alimentacao do laser. Entretanto tais problemas podem ser contor-

nados na construgfio da célula fotoacustica e montagem do sistema.

1.6.3 Ruido eletronico

Os rufidos eletrdnicos no sistema foltcacustico surgem devido
as fontes dos amplificadores conectados ao microfone . Existem
trés tipos de ruidos de amplificadores: ruitdos de voltagem, rui-

41
ruidos de voltagem independem da frequéncia do feixg dptico en-

. . - 0
dos de corrente de "shunt® e ruildos deﬂreaLstares Johnson

quanto os rufdos de corrente e de resistéres Johnson aumentam com

a reducio das mesmas.

-1.6.4 Ruido de movimento Browniano

O movimento Browniano, ou flutuagd@es térmicas do gas na ce-
lula fotoactstica, pode excitar modos normais acudsticos dentro
dessa célula e assim, fundamentalmente, limitar a sensibilidade
do efeito fotoactstico. Em 1958, Kittel™® mostrou que o j~ésimo

- modo normal excitado pelo movimento Browniano tem uma amplitude

dada por,



ocnde p ¢ a concentragio gasosa e €4 é a velocidade do sinal actds-—-
tico.

3’»1.8.5 O microfone e a razao SINAL-RUIDO

t

Un microfone & constituido por um diafragma que deve ser

 $ubmetido a uma razoavel tensfo radial.Uma pressfio acustica agin-
do em um dos lados do diafragma faz com dgue este entre em movi-
I;mnt..o harménico. EntZo deve haver uma variagfdo na capacitancia en-
‘tre o diafragma e base metalica do microfone. O movimento harméni—
‘co do dia.fragm pode ser descrito em termos dos modos normais de
vibragdio de uma fina placa que contorna seu perimetro., Apenas os
modos de vibragZo de mais baixa ordem podem causar uma razoavel
;;rar-iac;ﬁc: na capaciténcia do microfone . O movimento harménico

do di afragma pode ser descrito pela seguinte equag®o diferencial,

fl
™

+ K2 C1.74D

‘onda z & o deslocament.o médio do diafragma, m & a massa do dia-
fragma, b ¢ uma constante positiva, kK € a constante elastica e F

¢ a forga causada pela onda sonora, cujo valor & dado em termos

da pressio acustica P e do raio do diafragma r
F=Prr> . C1.75d

Quande o microfone é conectado a um amplificador, a volta-

gem de saida dever4i ser dada por®,



Vnrtr-z w2 o -4 ‘
V =P 1 ~ ranli i s C1.76D

onde Vn é a voltagem de "bias'" do microfone, d é a distAncia en-
tre as placas capacitivas, w e Qm s3do, respectivamente, a fre-

quéncia de ressonincia e o fator de qualidade do microfone, os

quais sio dados por,

" 1-/2 . ' )
mm= [T] . C1.7'7D
-
i L2
Qm= [ 5 ] ' C1.78d

, ' C1. 79

onde Y € a razio entre os calores especificos a pressio constante
® a volume constante e Pn ¢ a pressio associada ao modo de vibra-

¢io de ordem zero.

Para balxas frequéncias, Cm << @ oy, a sensibilidade, 5, do

'MCrofone é definida por,

<

C1.80D5

A sensibilidade maxima, S . observada para @ + O,pode ser cal-
culada usando-se as eqs.C1.76d, €1.78) e C1.80):



V Cw -+ oo vV V
o B m

It

s = c1.81)

s P

rdPDnr: B
Se a cavidade fotoacUstica é& pequena o suficiente e a fre-
quéncia da radiagiFo modulada fofr muitoe menor que as primeiras
frequéncias de ressonincia da c¢élula e do microfone,.entZc a pres-
sfo serd constante em todos os pontos dentro da célula,e o micro-
fone representaria um volume adicional Vm ao volume da mesma Vc.
Ent3io, o volume V; da eq.{1.70) deve ser substituido pele volume
CV+V DO e o modo de ordem zero terd uma amplitude dada por,

c m

LECYy=1OW
AquD = . C1.82D
m[i +

i

]CV + V D
WT at m
[

A voltagem de safda no microfone, devida & absorgfo da ra-
diagfc ¢ dada pela eq.Cl.81):

V w2 = PS5 = A Cw>s
o o m

max LM

Para an>>1 e, de acorde com a eq.(1.82), essa valtageﬁ seri

dada por,

iCr—xDVB Vm |
VCwd = _ [ — ]BW?. . C1.83)
mbenrmd c m

Em adi¢3o ao sinal geradﬁ.existe o sinal fotocacdstico devi-

do ao movimento Browniano Cruida).qu& ¢ dado por ,

[v_cao>|® = PEs® |, ou, V. cw|® = [4cw|?s? . c1.80
|n nn ™ max

™ Max

onde IAnCm)Iz ¢ a amplitude do ruido, que de acordo com a eq.
(1.73>, é dada por



|4 Cwd|® = — - , C1.85)
b )]

c m m 2 w Q

mm m m

onde, Lrocamos “ﬁ por Ja& que,a frequéncia de ressonincia do mi-
crofone deve ser equivalente A& frequéncia do modo j. De forma a-
ndloga trocamos Qj por Qm.

Se a célula fotoacdstica for suficientemente pequena, o vo-
lume da célula Vc e a frequéncia de ressonincia do microfone w ,

m
devem, também ser trocados por,

. v 1./2
V 4+ V +Vy e m-+m[1+ '“] .
c & m m m |74

c

Fazendo—-se estas substituic®es na eq.(1.8%) e considerando-ce

frequéncias menores que a frequéncia de ressonincia do microfone

Cw << mw), encontramos,

4pci kT

' ‘ 2
w Qv [; + n ]

mm m

z—h
|Anfm3| =

que substituindo na eq.Ci.SAD. obtemos:

2
dpc RT
[V cw>|® = ° s® .
"N v z max
w &GV El + = ]
m m m 14
=4
ou, pela eq.(1.810,
) 4pc§hT % 2
lvnncml - |4 2 ydP nr Vm
w Q [1 v -V'-“-] °
m
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A razi3o sinal - ruido & definida como,

z2 |V Cw>|®
[s ] _ o i -
" v cw|®
g2
e assim,
2
2 Cy-4D 2
[_§_]= [;]V@Qﬁzwz,
n 4hTm?pcz . mm m
ou,
_ V Q@ w
s - Cy—1I3W 4 m m m 1 i . C1.86a)
n Vol v w 1/2
c kT fe’

ou ainda, usando a eq.C1.78) e escrevendo pcz=rPG Capendice 1),

teremos,
= 2 I .
Cyr—123W Lrexr Q w
E;EJ - . [ " o ] M m _%r. R C1.865bd
c kTw -

O sinal (s/n) pode ser melhorado a baixas temperaturas. O
- fator Clnr;fVeD. na eq.(1.88bl, pode ser considerado como um co-
eficiente de acoplamento entre o microfone e a cavidade fotoacus-
tica. Observamos que, esse acoplamento aumenta com o raio r, do
microfone & diminui com o volume Vc da célula. Portanto, para se
obter um =inal adequado, deve-se construir a célula com se¢gio re-
ta aproximadamente igual a do feixe de radiagfo incidente.

Fazendo-se o deslocamento da origem,

W+ W - W e p e =P, R



a eq.(1,.86a) podera ser reescrita como,

[—5—) = FCwd 1 . C1.86cY
n Co-o 3472
o-e,
ou,
=1 = 6¢pd 1 C1.86dd
T P’ T — mb) ’ )
onde,
™ -
o _ Cy—1D3W l VQOmm 1
w) = ec V Cw — w D :
O c RT O
i 1 | |
e,
- - -
_ Cy—1D W l / l/m"":‘,vvt(‘t}rn 1
GCo> =
Eca Vc kT ¢ _ )1/2
i f/ ] P = Py

Pela eq.(1.868c¢c), observamos que o sinal (s/7) - diminui com
Py para valores de p > P, Na forma de uma hipérbole do tipo
Cy=1/thD. O =sinal (s/n2 diverge quando p « Pq: Todavia, devemos
considerar que nenhum sinal pode ser observado quando a concen-—
tragdo gasosa ¢ nula., Assim, o sinal (s/n) devera aumentar com p
para valores p < Py .Concluimeos ent3oc, que o ponto p = P, repre-
senta o valor da concentragdoc correspondente a4 um maximo do sinal
fotoactstico Csfnbwmx. A fig.1.5%5a, mostra ent3o o comportamento
esperado do sinal (s/m como fungio da concentragfio gasosa p.

Pela eq.Cl.86d), observamos que o sinal (s/n) diminul com
W, para valores w > w  na forma de uma hipérbole do tipo Cy=1.xD.
" Ou seja, a curva se aproxima do eixo horizontal mais rapidamente
do que a curva correspondente & concentracio. . De forma equiva-
lente aoc caso anterior, o sinal (s/n) diverge quando w -+ mb.Toda~

via, se a frequéncia diminuli muito, rufidos Johnson passam a ser
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Eignificativcsuﬂ » ent3Io a razfo (sinal-ruidod) tera menores va-

lores. Assim, o sinal (s/n) devera aumentar com w, para valores

w < W O ponte w = W representa o valor da frequéncia corres-—
pondente 4 um maAximo do sinal fotoactstico Cs/1 . A fig.1.5b

mostra, entdo, o comportamento esperado do sinal (s/m) como fun-

¢3¢0 da frequéncia w.

J Tt
[
1 )
o
B sinal\o/ __1
AR (rw&ﬂ (P~ )
s\ | t_: \\ e
(n)tnﬁ.ﬂ T (—ﬁ-)mu
ll
B S T T a
.", [ T E :;.I . :
P P |
- I
oo P !
: ! : _{
e R |
| oo /
s ’ —- Shaans
£ W
CONCENTRACAO FREQUENCIA (W)

GASOSA(F)
(a) - (b) o

.5 Resultados esperados do sinal fotoactstico como fungio da fig.1

ntraciio gasosa e da frequéncla. conGe

Calculos feitos por Kreuzer'**' mostram que, para uma célu- |

» 30 e¢m de comprimento e 1 cm de difmetro, a poténcia equiva—- | la de

» de ruido CNEPY, a qual ocorre quando Cs/md%=1, no ar e a lente
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temperatura ambiente & dada por,

NEP 107** L4 . Ci.87

~ cHzd 172

A poténcia absorvida ,Wl ynos leva. & uma absor¢io minima detecta-

vel ,8 , dada por,
11419 g]

B 10742 W . C1.88)

min v 172
cm CHad

As figs.1.7, 1.8 e 1.9 mostram, experimentalmente, como o
sinal fotoacUstico deve variar com a frequéncia e com a. con-—
centracio de CCE, He e Nz' Afig. 1.10 mostra a montagem experi-
mental que fol usada para essas medidas . A célula fotoacustica
possui 105 mm de comprimento e 20 mm de diimetro .A linha GRC24D
do laser de CKE com poténclia aproximada de 20 Watts & usada para
a excitagio das moléculas. Oserve que, no casc do CGE.Q resultado
cbt.ido e=td em boa concordincia com oz resultados esperados.

A energia da radiagio de CO% ¢ ineficiente para excitar as
mol écul as de Nz @ He. Portanto,o sinal fotoacustico observado pa-
ra esses gases, pode ser considerado aproxdmadamente, como . vindo
da janela usada na célula fotoacustica.

A janela usada & de NaCl. A fig.1.8 mostra como o sinal fo-
loactstico & observado em sélidos. As altas e baixas pressSes na

atmogsfera prdxima & janela, surgem devide Az variag@es térmicas

na superficie do sdédlido.

ey | | _—

SUPERFICIE

fig.1.6 Efeito fotoacUstico observado em sélidos.
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fig.1.7 Variagio do sinal fotoacustico (ad com a pressio, (b) com
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fig.1.8 VariagZo do sinal fotoacustico (ad com a pressio, C(b) com

a frequéncia usando o ga&s nitrogénio CNzJ.
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1.7 Pérdas acusticas na celula.

As principais perdas acusticas que ocorrem em uma célula
- fotoacustica contendo uma amostra gasosa, sio por condugdo térmi-
ca e viscozsidade. Essas perdas podem ser separadas em perda su-

perficial e volumétriea*?’,

A perda superficial ocorre na regi3o

préxima As paredes da célula. Essa regido pode ser considerada
camm'tendo duas camadas, uma de espessura lv. associada ao efeito
de viscosidade, e uma de espessura ;h,asscciada.aa efeito de con-

dugcdo térmica, sendo que,

z:-[an] . C1.89)
v wpE
O
e,
. 172
z=[ 2k ] . C1.800
h o S 1 I
o” “p

onde 0 € & viscosidade, k ¢ a condutlividade térmica, e, & a den-
sidade, cp & o calor especifico & preszsfo constante e w & a fre-
quéncia acustica.
| A natureza fisica dessas duas perdas pode ser entendida pe-
- las condig¢Bes de contorno sobre as paredes da célula., Comos a con-
dutividade térmica da parede ¢ maior do que a do gas, préximo as
paredes a temperatura do gas é& constante e , portanto, expansdes
e conlragBes associadas com a onda acustica ocorrem em condigdes
isotérmicas. Por outro lado, contragdes e expanstes longe das pa-
redes s3do adiabiticas. Perdas actsticas de conducd@ies Lérmicas o-
correm na regiio onde o gas ¢ parcialmente adiabatico e parcial-
mente isotérmico,

A componente tangencial da velocidade aciustica, nas super-—
ficles das paredes & zero por causa da viscosidade, enquanto que,
" longe das paredes & prapcrcional 20 gradiente da pressaoc acustica.

- A perda superficial tctal.Lﬁ.é dada por,
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_ 2 | 1 i 1 | z
L. = 4] J-[—-é—-vautj| + FR P IJas . caen

onde,

1 12 ymi ko 172
KR = [—é—nmp ] = Rh= > [ ap = ] ’ Cl1.92)
pﬂcﬂ o v

e, v é a velocidade tangencial longe das paredes.
A perda volumétrica ¢ devida, simplesmente, & energia tér-
mica que surge quando a onda acustica atravessa o meio, que & ca-

racterizado por um valoer de viscosidade e conducfo térmica, e &

dada por,

L—Az'jzc—bk + 2Nty ¢1.93)

v'_l'l 2 ?*ac = e * i

i v o e -
L4 I » ]

O fator de qualidade Q, do modo j, & definido por,

Q= o energla armazenada no modo
i i razao de perda de energia no modo j '

DU|
EJ
sz mj A , C1.94D
2 ) v}
onde a energia acustica armazenada no mode | , Ej. & definida
por .,
v 141®
E S . Ci.8%)
.3 Pn% o
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A viscosidade e a condugfo térmica nXo s3o as Unicas perdas
que otowrem numa célula fotoacudstica, Outras perdas ocorrem atra-
vés da reflexac dJda onda, perdas resultante da prépia superficie
das paredes e perdas resultante do material do diafragma do mi-
crofone. Essas perdas podem ser reduzidas na escolha do material

‘que sera usado na construglio da célula fotoactustica.

1.8 O detector ¢ o sitema de amplificacao acustico

- 1.8.1 O microfone

O detector usade nos trabalhos com o efelito fotoactistico em
gases &, como ja vimoes, um microfone condensador que pode ser,por

exemplo, do tipo eletréto. Microfones sXo dispositivos bastante

sensiveis 4 variagio de temperatura, volume e pressZo dentro da
célula fotoacustica. Microfones condensadores sfo constituidos de
um diafragma muito fino de metal ou de plastico dielétrico meta-
lizade e de uma rigida placa condutora.

Se uma carga ¢ aplicada a um microfone por uma fonte exter-
na de, a modulacgfo capacitiva causada por uma pressXo sonora in-
duz uma carga nas placas, prcduzinda um fluxo de corrente entre
elas. O sinal no mierofone depende, portanto,de sua capacitincia,
da pressio sonora induzida e da magnitude da voltagem aplicada. O
sinal &, também, inversamente proporcional a capacitincia total
do circuito. Isto significa que a capacitancia, do microfone, do
amplificador ou, qualquer outra, devem ser de menocres valores
possivels.

Na fig.1.11, observamos um circuite de um microfone conden-

sador' >, A voltagem de saida, ‘VDC' t>, é& definida como,

scce> . teRE,
C » 1+ twRC "

m

C1.96)

V Cto=
O
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onde ‘VB e a voltagem de "bias",.CCtD A a variag¢io na capacitancia
devido & flutua¢Ses na prescsio sonora, Cm ¢ a capaciténcia do mi-
crofone e, C e R sX¥o, respectivamente, a capaciténcia e a impe-

dancia total do circuito, dadas por,

C=C +C +C ’ C1.97D
m + =
e,
Ri.Rc
R=-TE’ r— ’ Ci.98D
L c

onde, Ci. =) Ri. sdo, respectivamente, a capacitincia e a impedincia
do pré-amplificador, (’1',‘1’i representa outras possivels capacit&ncias

no circuito e Rc ¢ a impedincia de carga.

| | '

- 1 1 e
PREssao%Cm-»AC(t) 0 )
SONORA i mml

\ - | : Ro :
DIAFRAGMA =5 =—c ||r v
| —/— |
' ! TEO! . ' To)
MICROFONE | | | PRE-AMPLIFICADOR

| |
VOLTAGEM DE POLARIZACAOQ

fig.1.11 Esquema eletrénico de um microfone condensador.

A sensibilidade do microfone ¢ definida por,

Vv e
s=—_9 . C1.00)
APC LD

onde, APCLD & a variag3o na pressio sonora com o tempo.
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Podemos consliderar dois diferent.es casos:

- wkC >> 1

Neste caso, observando a eq.(1.968), a sensibilidade & do

microfone, deveri& ser reescrita como,

C
[ ~ W’( - ] . C1.100D
~ "0 B C |
onde,
< = BCCtD ‘

o C AFPCto
m .

@ a sensibilidade do cicuito aberto. Assim, & altas frecquéncias,
a sensibilidade diminui com a capaciténcia total do sistema. Para
se conseguir uma boa sensibilidade, o sistema (pré-amplificador +
microfone) deve ser o menor possivel, pois assim haverid uma con-

sideravel reducio no valor de Cﬁ.

tt- wRC << 1

Neste caso, teremos,

S —~ 8§ 9 wwkC . N 1.1015
e o B m

Entio, & baixas frequéncias,a sensibilidade ¢ proporcional a fre-
quéncia e a impedancia do sistema. Para se conseguir uma boa sen-
sibilidade, a impedincia do pré-amplificador dever ser a maior
possivel ( >10"). Sensibilidades tipicas, consideradas boas, sZo

da ordem de 1.0 a 5.0 mv-/ubar a pressXo de 1.0 dyna“cm”.

1.8.2 O amplificador "lock=in"

Basicamente, um "lock-in'" & um voltimetro ac de fase sensi-
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vel qde compara um sinal de entrada com uma referéncia para pro-
duzir um sinal de safda de, cujo nivel ¢ proporcional ao sinal de
entrada com mesma frequéncia e em fasé com a referédnclia. O "lock-
in" pode medir a amplitude de um sinal de nivel baixo enccberta.
por um ruido de fundo. A capacidade de um "lock-in" de revelar
sinalis encobertos por ruidos depende de diversos fatores, um
"lock-in" simples pode medir sinais encobertos por rufdos 20000
vezes maiores do que a amplitude desse sinal.

A parte mais importante de um amplificadgr "lock—-in" & o
detector de fase sensivel, o qual pode ser representado por uma

chave eletrdnica inversora como ¢ mostrado na fig.1.12.

/

NAQ INV %

FILTRO B
1 W 11+,
PASS” [

Edfs.

-l

K

INV r\J

7

\

fig.1.12 Detector de fase sensivel de um “lock-in™.

O sinal a ser medido Eﬁg. que inclui o s=sinal de interesse e o

ruido de fundo associado, é ampliado nos terminais de entrada da
. chave eletrdénica. A operagfo da chave & sincronizada por um sinal

de referéncia‘Er o qual tem a forma de uma onda quadrada ocor -

of '

rendo exatamente na mesma frequéncia do sinal de interesce.



‘Na fig.1.13 observamos as formas de onda dos sinals, de in-—~

teresse, de referéncia e de saida.

SINAL MEDIDO  Egjg B/\\/

SINAL DE REFERENCIA Eref o

SADA DE FASE SENSIVEL E,. oV W\

SINAL DE SAIDA By = ol

fig.1.13 relac¢io entre os sinais Eﬂg. E.Imf Eldfﬂ e Eaul.

Durante o primeiro semi-siclo, o sinal de referdncia ¢ de polari -~

inal de entrada. Durante o segundo semdi -ciclo, o sinal de refe- S
éncia & de polaridade negativa, o qual conduz a chave eletrédni- r
a para sua posig¢gio inversa. Durante este perfiodo, o sinal de in-~ C
eresse & também de polaridade negativa. A chave eletrdnica em t

ua posicio inversa, inverte a polaridade dos sinais. O sinal a-

i1 ]

arece na saida da chave também com polaridade positiva. Com o
ecorrer desse processo o '"lock-in" produz uma saida dc n3o fil-
rada que representa o sinal de entrada retificade em onda com-
leta. Esse sinal retificado tem um valor médio que pode ser ob-
ido fazendo-se com que ele passe através de um filtro "low-pass®.
omo esse valor médio ¢ diretamente proporcional ac sinal de en-—-

rada, ele pode ser usado para calibrar qualquer instrumento de

[ il r P gl ™S T™

eiltura.



CAPITULO 2

FONTES DE RADIACAQO. O LASER DE CO,,

2«1 Introducao

As radiaqﬁes‘sﬁa de natureza eletromagnética e Lodas elas
tém a mesma veiﬂcidade ¢6 no vacuo. Diferem entre i apenas pelo
comprimento de onda e, portanto, pela frequéncia, o que significa
serem diferentes as fontes que lhes dXo origem e os instrumentos
de medida mais apropriados para identifica-lag. O espectro ele-
tromagnético nZEo tém limites, superior e inferior, definidozs. As
regites idicadas na fig.2.1,representam intervalos de frequéncia,
dentro dos quais existe um conjunto comun de técnicas experimen-
tails, usando fontes e detectédres idénticos.

As fontes de radiagfio podem ser ceoerentes e incoerentes. As
fontes coerentes s3o caracterizadas por valores altos de radian-
cia espectral (poténcia por unidade de Area por Aangulo =dlido e
por unidade de largura de linha épticad:

10
10 mw/mm srnm

As fontes i{ncoerentes possuem valores pequenos de radiancia es~

pectral:

10°? a 10 mw/mmZsr nm



Em fotoactistica & a absor¢do da radiagio eletromagnética
que d& origem ao sinal acﬂéticn. dea#ia. ¢ importante ressaltar
que o sinal fotocacustico poderia ser gerado através da absorgdo.
de outras energias, tals como a absorg¢io de particulas C(Celétrons
ou 16nsd. Ignoraremos qualquer fonte de energia exceto a eletro-
magnética e restringiremos nossas discuss@es somente a2 fontes de

excitacio dptica compreendida na regi&oc CUVY a 1V).

10° _ — 107
10° 10"
2

— 10 , 108
S RADIO ~ 0
E 1 108
I 34 T
0 ) ] = 2y
2 | 10" — ! 10° | B
o | I MIcRooND A c
o y i : . 12 =
o 10 - , 1o O
E INFRAVEHMELI—dI VISIVEL >
u 1.0° 5 _ 1o o
s - 5 I
D_. - H
o { "8 |ULTRAVIOLETA | o
= :
© 10'10 1018

1™ |___RAIO L 1o

G AMA _ ;

- 107 10%

fig.2.1 Espéctro eletromagnético.

As fontes de radiagfio descritas neste capitulo 3o aquelas
-de Interesse primario dos iﬁvestigadcres que estudam a técnica

fotoacustica em gases. Todavia,a maioria dessas fontes s3o igual-

mente acelitiveis no estudo de liquidoz e sélidos.
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2.2 Fontes incoerentes

2.2.1 Proximo ao ultravioleta

Nessa seg3io estaremos concentrados nas fontes incoerentes

convencionals de radiag¢do dptica na regifio espectral de 0.1 a
1 0 “mu.ﬁ,ﬂ,m,tm -

L4

As fontes incoerentes se subdividem em duas categorias: Fon=-
tes incandescentes e fontes arco.

A emisesio de uma fonte incandescénte & equivalente a uma
radiacfo emitida por um corpo nédro a uma dada temperatura. De a-
- cordo com a lei de Stefan—Boltzmannmaﬁ a energia total emitida
por unidade de 4rea de uma fonte de corpo négro € proporcional 4
quarta poténcia de sua temperatura. A distribuic3o especiral da

radiacio de um carﬁc négro, dada pela conhecida férmula de Planck:

8
fCv, TO= Bﬂz [ Ll ]

onde h & a constante de Planck. kR & a constante de Boltzmann, T &

a temperatura abscluta, ¢ e v sZo, respectivamente, a velocidade

e a frequéncia da radiagfo, é mﬁatrada na fig.e. 2.
l F | T !

Intensity

1227°C

077°C
/\Il\r‘j

0 E 3 4 5 6
Wavelength, X104 ¢m

fig.2.2 Distribuic¢Xo espectral da radia¢¥oc do corpo négro A vVa-
rias temperaturas,
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O primeiro experimento fotoactstico, realizado por Bell em
1880 e 1881, utilizava o sol, que & uma fonte incandescénte,O sol

emite sobre a terra uma radiag¢fic espectral continua no intervalo.

de 300 nm a 1.0um"™",

Dentre as fontes fabricadas pelo homem, a lampada de tungs-—
ténio é uma das mais simplex, econdmica e, além disso, é¢ uma fon-
te de radiag¢Zo que opera nas regides do visivel e infravermelho.
O filamento de tungsténio padr¥o estad guardado em uma enveltdria
de quartz e opera a temperatura de 300K. A adig¢gioc de um gas halo-
génio reduz a taxa de vaporiza¢gZo do tungsténioc e prolonga a vida
da lampada a 1000 horas ou mails sem alterar as caracteristicas
espectrals.

Radi agdes &pticas podem também ser obtidas de um arco que
aparece quando uma corrente elétrica'paasa atravées de um gas ou
vapor.0Os gases s3o colocados em uma envoltédria de vidro ou quartz
4 pressfes que variam de poucos militorr até centenas de atmosfe-
ras. Nos arces 4 baixa pressio domina a caracteristica discreta
da radiagZo. Uma banda continua do espétro ¢ possivel com certos
gases sob alta press3io, OperagSes em altas pressSes podem resul-
tar altas eficiénclas luminosas. A emiss3o das fontes de arco A
altas e baixas press@es apresentam uma desuniformidade na szeg¢Ho

reta do arco, com maxima intensidade perto do catodo e aoc longo

. do seu el xo.

Uma das mals antigas fontes de radiagcfio Sptica ¢ o arco de
uma lampada de carbono. Esse arco & criado quando uma’ descarga
elét.rica aberta ocorre entre dois eletrédos de carbono no ar. Com=-
parada as modernas lampadas de arco, a lampada de carbono ¢ menos
- eficiente e tém uma vida de poucas horas. Seu espectiro ¢ continuo
com uma banda de emiss3io perto de 388nm.

Uma lampada de mercirio a alta pregsio ¢ uma fonte intensa
de radiagio com multilinhas entre 230 e 650 nm. Essa fonte nZIo &
muito usada por ser seu espectro de emissio dominade por linhas e
ndo por um continuo.

A mais popular fonte incaerente na espectroscopia fotoacdas-
tica é a lampada de xendnio & alta pressico. Essa lampada opera a
uma preésﬁa de 50 a 70 atm e emite eficientemente intensas radia-—

cles na regifo de 230 a 2000 nm. O espectro de emissfo ¢ funda-

55



mentalmente um continuo, com somente poucas linhas intensas entre
800 @ 1000nm. A fig.2.3%® mostra o espectro de emissZo tipico

para uma laAmpada de xendnio A alta pressfo.
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flg.2.3 Espéctro de emiss3o do arco da lampada de xendnio a alta

(223
press3do

E muito dificil encotrar wuma fonte intensa de radiag3o
wbaixo de 230 nm, e aquelas que existem cobrem somente um paqueno
intervalo espectral. As laAmpadas de arco de hidrogénio e deutério
mostram um continuo razoavelmente intenso entre 165 e 250 nm.Lam-
padas capilares com gases nc:bresmm. e lAmpadas de microondas
que operam a4 2.45 GHz também mostram intensidades moderadas abai -
X de 200 nm.

Assim, em geral, existem varias fontes boas de radiagio in-
coerente no intervalo de 230 a 1000 nm. Essas fontes sXo compéctas,
cenfidveis e relativamente baratas. Emis@es de comprimentos de

onda mencores do que 230 nm é menos intensas e requer o uso de va-
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rias fontes.

2.2 Infravermelho

A maloria das fontes incoerentes que operam na regifio do in-
fravermelho do espectro éptico, s3o incandescentes. Uma excegio &
o arco da lAmpada de carbono, onde & observado também a regiio do
préxXimo ao ultravioleta.

Para o arco da lAmpada de carbono, a distribuicZe espectral
da radiacfo emitida depende da regifio do arco, da poténcia de
dissipacZo, e da natureza do carbono™”, Tipicamente, o espectro
do arco da lampada de carbono ¢ equivalente a de um corpo négro
ﬁmranda no intervalo de temperatura entre 4000 e SCO0K. O arco
dessa lampada pode fornecer uma intensa radiag3o infravermelha a-
baixo de 20 pm. .

A dificuldade com as laAmpadas de carbono na espectroscopia &
no seu curto tempo de vida e nas frequentes flutuag@es na inten-
sidade do arco.

Uma fonte infravermelha muito comum e barata & a lampada de
tungst.énio. Essa laAmpada opera como um corpo négro com temperatu-—
ra préxima aos 3000K. Ela ﬁﬁc ¢ t3o brilhante quanto & lampada de
carbono, mas pode ser construida em configuracSes mals convenlen-
tes para ser usada como fonte espéctrascépica.

Uma fonte com boa estabilidade usada na regifio do infraver-
relho em comprimentos de onda acima de 30 um, ¢ o globar. Essa
'fﬁnte ¢ formada por uma barra de silicioc aquecida eletricamente.
Tipicamente essas fontes sAo operadas & temperaturas relatilvamen-
te baixas ¢ 1200K). Por causa de sua baixa temperatura, a fonte
globar possue geralmente uma Area relativamente grande para dgda-
rantir suficiente intensidade. O globar pode ser usado no infra-
vermelho com comprimentos de onda acima de 30 um.

Uma fonte mais eficiente para as regides do infravermelho

préximo e intermediario @ o “"Nerst Glower wi24d

Ela & formada por
um tubo cilindrico de é&xido refratario constituido por uma mistu-
ta de zircdnio, {trio e téria. Como o refratario ¢ um nio condu-

tor A temperatura ambiénte, o tubo deve ser primeiramente aqueci-



do por uma fonte auxiliar antez de ser operado. As fontes '"Nernst

Glower" operam numa temperétura aproximada de 1700K sendo,portanto,
mal = inlensas do que os globars em comprimentos de onda abalxo dos
14 pum. Acima de 14 um, os globars sXo mais intensos e ambos &
1200K fornecem mesma intensidade em comprimentos de onda acima dos

10 pm.

2.3 Fontes coerentes

2.3.1 0O laser

Vimos que as fontes coerentes possuem valéres grandez para
a radiancia espectral ( N_ina mw/mm°srnm >. Este tipo de compor -~
tamento & caracterizado, fundamentalmente, por radiac@es lazers.
Nessas radiac®es observamos uma largura de linha extremamente es-
treita e um feixe bastante colimado.

De uma forma simples,um laser ¢ um oscilador &ptico. & como
qualquer‘asciladar eletrdnico, mostra um ganho caracteristico. O
ganho em frequéncias dpticas no meio ativo do laser, ocorre se o
laser possulir dois estados entre o= quais as transigcBes dplicas
s30 permitidas, e se o estado superior tem um populacfo monen-
taneamente maior do que o estado inferiorlinversio de popul acio).
Oz dois estados envolvidos podem ser eletrénico, vibracional ou
rotacional . Emisgdes lasers tem sido observadas em sdlidos, liqui-
dos e gases, nas regides ultraviocleta, infravermelha e visivel.

Para criar a inversZo de populag3io, o meio ativo do laser
deve ser bombeado de vArias formas diferentes, tais como descarga

elétrica, excitacio dptica com lampadas ou cutros lasers, proces-—

sos de colistes com moléculas excitadas, reagdes quimicas exotér-—
mcas @ excitagio por feixes eletrdnicos,

Em geral, o ganho de um laser cobre somente um pequeno in-
- tervalo espectral. Dentro desse intervalo pode ser encontrado d4di-
versas oscllag®Bes lasers. Essas oscllag®ez possuem ganhos bastan-—
te. elevados pois sofrem interferéncias do tipo contrutive dentro

da cavidade laser, satisfazendo a rela¢io (l=mA 2), onde 1l & o
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ccmprimento da cavidade, m ¢ um nimero inteiro e A é o comprimen-—
Lo de onda do laser. A frequéncia ressonante é, assim, dada por
(v-sinc /21D, onde ¢ é a velocidade da iuz.

Os lasers de gis ou vapdres i baixa pressfio, mostram pcuccé
modos de radiag¢io por causa de suas estreitas largura de linha.
Por outro lado, lasers de corantes ou sdélidos, possuem uma largu—

ra de linha bastante exténsa e, portanto podem mostrar uma grande

quantidade de modcs.

Além da alta pureza espectral, o feixe laser possue também
alta coerencia eséacial Calto grau de focalizaclo @ colimaciad. A
coerencia espaclial existe pelo fato dos modos serem quantizados,
na cavidade do laser, tanto nas direg¢®es laﬁgitudinais quanto
Lransversals. '

Pela alta pureza espectral e excelente coerdénclia espacial,
era de se esperar que os lasers fossem fontes l1deais de radiagido
em experiéncias fotoacusticas.Entretanto, os lasers operam somen-—
te com poucos comprimentos de onda discretos ou, se possuem um
continuo, s3o extremamente caros. Os lasers mails populares gque o-—
peram na regiio éptica do visivel s3o: laser dé He~Ne, Jlaser de
ruby, laser de Nd: YAG e laser de argénio.

Uma fonte promlissora com radiagio coerente sintonizavel em
uma extensa reéiﬁc do espectro eletromagnético, & o laser de co-
rante C('"dye laser'). Esses lasers podem ser continuamente ginto-
nizavelis numa regiic entre 340 e 1200 um com uma largura de linha
menor que 1.0 nmma{Neles podem ainda ser usados elementos &pti-

- cos como , por exemplo, uma grade de difra¢l3o para aumentar o seu
grau de reaclugﬁmmﬁ{ O intervalo de sintonia,a pureza espectral
e a coerencia espacial do laser de corante faz dele uma excelente

fonte para espectroscopia fotoacustica de alta resolugdo.

2.3.2 Lasers que operam na regiao infravermelha

A maioria das moléculas mals importantes tem banda vibra-
cional na regiZo entre 1.0 e 30 um do infravermelho. Nessa regido
existem os lasers sitonizaveis e de frequénclas fixas. Um laser

sitonizaAvel continuamente pode variar de 1.0 em * por vez e pos-~
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suir um intervalo de sitonia total de varias centenas de em t. Um
laser de frequéncia fi{xa pode ser sintonizado linha a linha atra-
vés de um intervalo de 100 cm ', mas ¢ sintonizavel continuamente
somente em uma UYnica linha permitida ¢ normalmente menor que
1().Oit:m“ib por vez. Por essa raz3o, lasers de frequéncias fixas
|-Lem uso limitado em epectroscopia fotoacustica, pols suas linhas

raras vezes estio dentro da banda de absorglio da molécula usada

como amostra.
L.asers de frequéncias fixas normalmente possuem mals potén-—
¢la do que os lasers’ sitoniziavels e assim, produzem sinais fotoa-

cisticos de maiores intensidades em amostras gasosas.

A tab.2.1 mostra alguns parametros dos mais importantes

lasers infravermelhos sintonizivei smﬂ.

intervalos de potencias (Watts)
fontes sintonizavels comprimentos
de onda (um CW pul sado
geradores de 1.0 a 30 10" S 107
frequéncia
1.0 a 3.5 CLiNb033 10°

osciladores de

parametros dédpticos 1.2 a 8.5 CAQBASSBD

8.0 a 12 (CdSed

lagsers de diodos 1.0 a 30 10-3 10
semi condutores _

3.0 (HF bombeado) 1.0

S.0 a 6.0 (CO bombeadod | (5. O0umd ‘109

lasers raman 2
"epin-flip" .0 a 14 CCOzbombeadc)

S0 a 11 CCOzD
lasers de gases a 5
alta pressZoc 8.0 a 11_CCOZD 10

tab.2.1 Alguns lasers infravermelhos sitonizavels.

Na se¢Zo seguinte, estudaremos detalhadamente o laser de

Q%f‘Este estudo sera interessante no momento, por este laser ter




sido usado em nossos trabalhos como fonte excitadora das amostras

gasosas,

2.4 O laser de (’.‘20z

" 2.4.1 Introducao

O laser de CO ‘¢ um tipico exemplo dos chamados lasers mo-
lecul ares, nos quais os niveis de energia de importincia se rela-

cionam com as vibra¢®es interna das moléculas, isto ¢, com © mo-

vimento relativo dos Atomos constituintes. Oz elétrons atédmicos
permanecem nos seus estados energéticos mais baixos e seus niveis
de excitacIo niEo s%o afetados.

O laser de COz_c:pera n.‘a‘L regidoc do espectro eletrmagnético
correspondente ao infravermelho. Levando-se em conta niveis rota-
cionais da molécula, diversos comprimentos de onda da radiacXo

laser poderXo ser obtidos em torno de A=9.6 ym e A=10.6 um. ¥,

2g.4.2 Eficliencia

O laser de ('.ZCZ)z possue eficiéﬁcia de trabalhe em torno de
30X considerada boa. Além de eficiente, esce laser pode emitir
grande poténcia. A razZo disse, vem do fato da molécula de Cozes-
timul ada, desexcitar-se po emissio e choque e retornar rapidamen-—
le a0 seu estado fundamental, possibilitande a repeticZo do pro-

cesso de transiq¢fEio entre niveis mais baixos de energia.

4.3 A molecula de coz

Antes de tratarmos a molécula de COz. faremos algumas con-

siderag®es a respeito do nitrogénio CNZD. que ¢ uma molécula mais

imples.
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Na molécula de N,, as vibragBes internas est¥o associadas
com © movimento relativo entre os dols Atomos., Essas vibragdes
resultam em uma frequéncia caracteristica de vu=8326 cmt, a qual
depende da massa molecular e da forga elastica restauradora entre
os Atomos. Quanticamente, os graus de excitagdo de +vibragio s3o

discretos e a energia da molécula pode assumir somente um dos se-—

guintes valores:

E = hvy Cn + 1,2) , n o= 1, 2,

n o '

» €2.1D

.
portanto, o diagrama de niveis para o N, poderia ser considerado

como um conjunto de niveis igualmente espagados de hv

A moleécula de CCEé apresentada em um contexto um pouco mais
complicado. Como ela ¢ constituida de trés Atomos, ela pode execu-
tar trés Lipos. de vibracdes internas, isto &, deve possulr trés

modos normais de vibracio. Esses modos de vibraglo podemnr ser

observados na fig.a. 3.

MOLECULA EM REPOUSO

Or
O

ESTIRAMENTO

0
(a) O
()

. N_ .

(b) SIMETRICO T
VLB ]

(c) ENVERGAMENTO LT,
V?b""

ESTIRAMENTO )

(d) f.-—“‘ ------ 1 ':-':' Il -\}3_... ZIU

AT ASSIMETRICS

fig.2.4 modos normais de vibracZo da molécula de co,.




Em Cad, observamos a molécula em repouso. Em (b)), os atomos vi-
bram simetricamente ao longo do eixo intermolecular C(modo de es-
tiramento simétricod. Em Ccd, oz Atomos vibram simetricamente ao
lorgo de um eixo perpendicular ao eixo intermolecular (modo de
envergamento). Em (d), os &tomos vibram assimetricamente ac longo
do eixo intermolecular (modo de estiramento assimétrico).

Em primeira aproximagio podemos assumir gue os trés modos
normais s%o independentes um do outro, de tal forma que possamos

associar a molécula de COE trés numeros quanticos Cru.né,ngk

=3
,

(ﬁa.nz,n;) + Cesl. simetrico, envergamento, est. assimet.D .C(2.2D

A enérgia total da molécula poderd entio, ser escrita como:

ECn ynn D = Avin + 1.2) + he Cn + 120 + hr (n + 1.2)
1 3 1 2 2 4 3

2

cmde'bl.vz.vg sdo as respectivas frequéncias de vibragfo dos trés

modos normais.

2.4.4 Composicao gasosa

Misturas de CCE com diversos tipos de gases foram investi-
gadas num sistema laser de CIE convenclional, mas uma &étima potén-—
cla de saida fol obtida com uma dada mistura de CIE, Nz & He. A
taxa na qual essa mistura é realizada. representa um fator deci-
sivo na obtengio de uma poténcia ideal, e sera discutida posteri-
ormente. Outros fatcfes devem também ser observados para a obten-—
¢do de uma poténcia ideal, tais como: diametro do tubo do laser e

a taxa na qual a mistura gasosa flui através dezse tubo.

2.4.5 Transicoes entre niveis de energia
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Come o© COE @ uma molécula poliatédmica relativamente sim-

ples, seu espectro & bem conhecido, particularmente na regizfoc do

(901

infravermel ho . Niveis vibracionais na regifo do infravermelho

aparecem por causa dos trés modos fundamentais mostrados na
fig.2. 4.

O estade vibracional da molécula de CO& ¢ definido pela no-

 tagZo |nfnéja) . Observe que essa notag¥o ¢ uma generalizacXo

da representagXZo (2.2). O indice L sobre o numero quintico "o

descreve vibrag3es degeneradas do modo de envergamento, assumin-

do os seguintes valofes:

Quando n2=1. © valor uUnico de 1l ser4a l=1. Quando n_=2, l=2,0. Se
despresarmos pertuba¢®es de ocutras energias viracionais, esse es-—

tado poderd ser eéscrito como:
o 10> e o 2%0>, |0 2% .

respectivamente.

Para cada nivel vibracional deve-se ainda considerar os ni-
veis rotacionais. O numero quantico para esses niveis serd repre-
sentado por J.

Para representar os niveis eletrénicos e simetrias da molé-
cula de COE‘ usamos ainda a notacZo Z; .Z: T sespecificando:

t— O estado eletronico CZ, f.,...D.
ti- A simetria sobre um plano que contem o eixo molecular
+ (simetrico> , - Canti-simetricod.
tii~ A simetria de inversao em relacao ao centro de massq
g Cpar> , u C(imparD,
As regras de selecEo para transi¢Bes entre varios estados

vibracionais e rotaciocnais sXo as seguintes: .



transicaes vibacionals:
An=1, Al1=0,%1, g.+ u, u = g
Transicoes rotacionais:
AJI=0,*1, 4+ 2+ =, 8 9 a, a =+ 8,
onde s @ a se referem aos termos simetrico e anti-simetrico, res-—
pectivamente. Essa representacio did a simetria da fungfo de onda
rotacional. _
Na molécula de COE pode ser observado transic@ezs vibracio-
nais para dois diferentes niveis com valores préximos de energia.
Ocorre entdo entre esses niveis a ressonancia de Fermi. A resso-

nincia de Fermi representa uma mistura de autofuncdes de niveis

[81]

de energia diferentes Esse, tipo de ressoné&ncia ocorre, por

. exemplo, entre as energias dos estados vibracicnais |1 OGO} e
o 2°0> <rig.a. 5. |

ooy Xf

A w wm om oAy m a

St orm Lt mammay aiy o mwomna

AE=102.8 cni’ ‘ BRI T

fig.2.8 Transi¢des entre nivels vibracionais na molécula de CCE.

A ressonéncia de Ferml ocorre entre as energias dos estados
|t 0%0> e Jo 2.

Esses estados nZo devem, entZo, ser definidoz simplesmente como

mostra a fig.a.5. Cada um deles deve ser substituide por um dos

seguintés estados:




|t 0% . 0 2%, = — [t o%0>+]0 2%
Y 2
ou,
{1t 0% , 0 2%) = —* {1 0%0>-]o0 2°0>
Y 2
A fig. 2.6 mostra algumas transigc®es entre niveis vibracio-
nais para as moléculas de Nz e Co;zﬁtAJém disso, mosira algumas

transi¢®es entre os niveis vibracionais:

[0 01> e 1 0% , 0 2%,

J-3 AE:1B Cr‘n1
s 1= 2
2 Lo |
S T P
~ 1500 N
e
L J=2
<I ” J=1
E_D_D:q H_——H—_!_J:O
o1 1000
=
Led
500
667cm’
oo - n=0
1
DIOXIDO DE CARBONO (CO2) NITROGENIO (No)

fig.2.6 Transi¢BSes entre niveis vibracionais nas moléculas de co,

ab%.e transi¢®es entre niveils reoctacionais no Co;zm.
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As transig@es J + J-1 sZHo simbolizadas por PCJ), as transic@es

J + J s3&o simbolizadas por QCJ> e as transicBes J + J+1 s3o
simsotizadas por RCJID:

- P=AJd=-1, Q=AJ=0, R=AJ=+1,

O processo de excitacio no laser de Cﬁ% ocorre por uma des-
carga elétrica em uma mistura onde, em adiglo aoc CO&.tem~se entio
hélio CHe) e nitrogénio CNZD. Obzerve na i1ig.2.6 que os niveis de
energia [nd={1> do N, e |r2n;nh}=|0 091y do CO, tem valores
muito préximos, diferindo apernas por um valor AE=18 em *. Isto
significa que as moléculas de CC& podem ser excitadas tanto pela
descarga elétrica quanto pelos choques com moléculas excitadas de
h%. Entdo, na presenga de Nz' observa-se uma maior eficiéncia do
laser de CC&. pois uma quantidade maio de dessas moléculas podem
ser excitadas. |

A fungio do hélio (Hed no laser de CC; & resfriar a molécu-
la de COE por condugldo tLérmica através da paredes da cavidade
ressonante. Esse processo ¢ possivel porque o hélio possue alta
conduti vi dade Lérmica.Umé reducio na temperatura translacional da
molécula de CCE ¢ necessaria para despopular os niveis laser mais
baixos, excitados termicamente.

A condugdo térmica atravées das paredes da cavidade res-
sonante, di4 ac hélio outra interessante funclo no laSef clex CCE.
ele ajuda a Agua na refrigerac%fo do sistenma.

As linhas de emissBo mais comuns geradas pelo laser de CGE
s3do: |

[0 0°1> » |1 0%, 0 2%, e [0 0%1> s+ |1 0%. 0 2%

com valores de comprimento de onda em torno 10.4 um e 9.4 um,

respectivamente. Na banda 10.4 um ocorre basicamente linhas

L PCL8D,  PC202 e PC22D com valores de compiimentos de onda prdéxl -~
\
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ooy 2 10.6 um (£ig.2.7). Observe que essas linhas %o as mais
intensas.

' '
h

051) — 130020, o> = 1,020y o=
R P R P P

ilml! | !111 1..;||' ‘;l 1 !IIUJII’IH‘ ’“’

010 10 30 50 30 10 10 20 30 40 5020 30 40

1 i | | 1 i ] ] L 1 1 L I i 1

9.5 100 105 110
~MICRONS

fig.2.7 Espectro de emissXo do laser de CC);“].

Outras transi¢Bes em diferentes bandas tem sido observadas

num intervalo de comprimento de onda de 11 um a 18 um' %994

ms elas sio muito fracas e algumas sio observadas somente atra-~

vés de uma opera¢fo pul sada.
Y



2.4.6 Ganho energetico nos lasers de bajlxa pressao

"A mistura gasosa no tubo do laserl de C:(‘.)z pode esti em re-—
gime de zita ou baixa press3io. Em regime de baixa pressZo, a mis-
wira deve se comportar de forma semelhante aos gases ideais.

' Vamos fazer uma discussfo tedrica qualitativa a respeito do
ganho gnergéti co proporcionado por um laser de COZ num regime de
baixa pressXo,.

O ganho de um laser ¢ dado pela seguinte equacZo:

ry<uvo= - gCvd) C2.3D

onde,

€ vo= BCLN2D exp[

1/2
g Ay
D

—4Cln2)Cu—vQ}z
] X Ce. 4

- 4
Av
D

N: e Nz 230, respectivamente as densidades molecular nos niveis 1
e2, n ¢ o numero de modos de excitagio (n=3 para a molécula de
€o,0 . t“P & o tempo médic espontineo de vida da molécula no ni-

vel excitado, g © 8, indicam as dégenerescénci as dos estado=s 1 e

'8. respeclivamente e:

by _=2v 1//—332:21 g2> ce. 5

¢a largura de linha Doppler na frequéncia da radiac¥o emitida.
Nessa equagZo, k & a constante de Boltzmann, 7T & a temperatura

shbsoluta, M ¢ a massa molecular e ¢ & a velocidade da radiacZo.

Mravés das eqs.(2.3) e (2.4), podemos encontrar o pico do gan-

devido as transi¢Ses do nivel (2,J) para o nivel C1,J%1) na
mlé::t}la de COz como:



z .
_ &, A 1na V1'%
v =N =N ‘ X
(2,0)41,0%1) 20 It g | ant 3
Jt1 espl2,J)+¢4,d%1)

1
[Tl:’-__] N Ce. 6D
D

onde, A & o comprimento de onda da transicio e ¢
} @SP(Z,J)+(1,0 1 1)

representa o tempo médio espontineo de vida para a transicio

(2,33+C1,J%1D., O fator de degenerescéncia 8, ¢ dado pmrmﬁ]

g,=2J+1 - 2.7

e a densidade populacional no nivel rotacional, NL§1=1.ED & dada

por :

N g expl -E_ /kT D
N - I"J 14 rot , C2. 8y
IJ EJgJexpC—EIJf&Tr 2 :

ol

onde h& ¢ a densidade populacional no 1-ésimo estado vibracional,
l%a e a energia.criginada na transigfo rotacional 149 e 1’“}”_L & a

temperatura absoluta associada a. essas Lransigfes.

O tempo necessario para atingir o equilibrio térmico rota-
cional, proporcionade pelas colis@Ses entre as moléculas, & exire-—
mamente curto, de modo que a ocupac¢io dos nivels rotacionais pode
ser caracterizada pela distribuig¢io de Boltzmann com temperatura
T >0.

rot ,

Se houvesse inversdo na densidade populacional do estado

vibracional CAE>N;), uma Lemperatura vibracional negativaCTvﬁRCD

(2]
cseria observada .

A energia cinética translacional das moléculas pode também

ser caracterizada por uma temperatura CI}H“WD. Em geral, essas
: (20}
temperaturas nZE¥o possuem, necessariamente, o mesmo valor .

Substituindo a eq.C(2.30 no denominadﬁr da eq.(2.8), encon-—

Lremcs:-
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kT

rot

- [BxJCJ+1D—DJECJ+1)ZJ
EJgJexpC -—EIJfkth) =—‘£JgJexp -he R ca. 9D

onde Eye D =s3o parametros associados com a estrutura da molécula.

Para grandes valores de ‘i"“:,L e pequenas de B, o somatdrio na
eq.CE. 9D pode ser aproximado por uma integral, cuja solugio &
dada por:
hrrot.
E:JSJE'XPC _EIJ/kT!‘OL:): —M'g-"x—— . C=2.10D

A raz3o de transicio espontﬁneé ¢ dada pcrmpﬁ

G .
1 | _ 1z V1[5 w2 Y 2110
¢ (2, J)+(1,J11) q & & =
esp J

onde G”:évuma constante que depende somente dos nimeros quanti-~
cos vibracionais. O sinal superior deve ser usado no cazso de
transi¢®es P(J+J+1D e o sinal inferior deve ser usade no caso de

transicdes RCI+J-1D.

Substituindo as eqs.(2.95), (2.8), e (2.11) na eq.C(&.6>, ob-
temos:

G hc

12 T+ 1 + 1 «
C2nkT 7 MD b -
t trans

r(2,J)-ﬂ1,J ot B {: Skl
r

aﬂ
[N B exp [—E ~kT ] - NB exp [-—E + kT ] . c2.122
z 2 i | rot 1 1 1,011 rot

A fig.2.8 mostra como o ganho, representado pela eq.C2.12), varia

com o valor do subnivel J para vario=s valores da razXo quﬂ‘ Ob-

serve que:

Ty L= Quando N >N Cinversao completad, tods o ganho obtido tem
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sua origem na transicao PCJ+J+1D. A transicao RCJ+J-1> fornece
ganho consideravel somente para a?.guné Jmax.

i~ Quando )’\’z*\:'i'u"1 (inversao parciall, ocorre garho em (tran-— .
sicoes PCJ4+J+1D0 acima de algum Jmm v enquantlo nao existe ner_}hum.

ganho em transiceoes RCJ+J7-10.

20 r
Pl J+)

‘ b
O -
L
=
<L
&
o .

1<g

&
0
O
92 -
m
<I

\

-1.5 l ! 1 |

O 10 20 30 40
SUBNIVEL J (nivel 00°1)

fig.2.8 ganho do laser de CC)z como fungio do nivel |O Oal) e sub-
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2.4.7 Lasers de alta pressao

Os lasers de COE podem também operar em regime de alta

pressdo. Nesse caso, a largura de linha da transicio deve ser mo—
dificada para,

T

Av = Av_+ Z [ 1 ) C2. 13
I

ou seja, a largura deve ser ampliada por um fator Z&leﬂ?xﬁ. ande
T ¢ o tempo médio entre colis®es de uma molécula de CCE com uma

I-ésima. Para grandes pressdes, a secfo reta de colisfo deve ser

—

"‘ [~ i [}
- uma constante e, nesse caso, T, e Ay s3o ambaos proporcionais

A press¥o P fig.2.9).

{ | I T

(:()233P422:1 31

300

200}

100 -

AV (MH2Z)

O 10 20 30 40 50 &0
\ - PRESSAOQ (torr)

fig. 2.9 comportamento da largura de linha Ay A& alta pressZc o .

Na eq.(2.3), observamos que para se conseguir um derminado

‘ganho & necessario aumentar a densidade de inversZco por uma quan-—

tidade proporcional a press3o P, de maneira a compensar o aumenio

de. Av. Como o tempo de vida médio varia com P ', a poténcia por

73



molécula deve aumentar com a pressXo P. Concluimos ent¥o, que a
poténcia do laser, para um dado ganho, aumenta com P~
Na fig.2.10 observamos como a poténcia do laser de ngvaria _

(391
com a pressio da mistura gasosa .

I T ¥ T
He:.CO

— _ -1 2
I e I
5 30 e
= |
< 20 F ™~
U ..-to“"‘.‘
=
(Lo
— 1() N
O
ol ~—

O 50 100 150 200 250

PRESSAO (torr)

fig.2.10 Comportamento da poténcia de saida com a pressZo total
de uma mistura He:COzmm.

Observamos entd@oc que, a uma determinada pressio (- 150 torrd, o
ganho energético passa a decrescer com a press3o, e que a melhor

proporgcio na mistura de Hélio e diédxido de carbono é de 3:1.

e =k

gntcAMP

| ‘ CENTRAL )
\OTECA
74 BIst | :




2.4.8 0 laser de CC:O2 do laboratorio

2.4.8.1 Descricao do letema

O laser de CO& representa Gm sistema eficiénte de alta po-
téncia que pode emitir diversas linhas de radiag3o na regiio in-
fravermelha do espectro eletromagnético. Por causa disso, torna
cada véz mals importante sua aplicagio na inddatria. na medicina
e na pesquisa cientifica. Ele & particularmente utilizado por nés
em trabalhos com o efeito fotoaclUstico. Com a radiagdoc infraver-
melha do laser de CCE. ¢ possivel obler intensos sinais fgtcacﬂs—
tico em amostras gasosas.

Na fig.2.11 observamos um esquema completo do sistema laser

de t’_‘ZC)z equi valente ao usado em nossos laboratérios,

VALVULAS AGULHA

1 TUBO DE PIREX l ”:ZP
( 7 \Spanom Y ' ALF]]\
ABUA AGUA _
GRADE DE DIFRACA : t  ESPELHO
5 ’ N ou BOMBA D[_—;
CQ, e 2 ESPELHO P cuo GERMANIO
} EXAUSTOR|
’
O kV. mA

FONTE DE TENSAO

 fig.2.11 Esquema de um sistema laser de COZ.
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O laser de CO2 produz grande quantidade de calor necessi-
tando, portanto, de um eficiénte sistema de refrigeracfo. A maio-
ria dos lasers de Coztndliza a agua para refrigerar seus compo--
nentes constituintes. Em alguns lacers, principalmente os de
grande porte, ¢ necegsirio até .mesmo que haja refrigeracio dos
espelhos ou grade de difracgXo.

A press3io dos gases no interior do tubo de piréx ¢ contro-
lada por uma bomba de véacuo e por vaAlvulas agulha de alta preci -
s8o. A propor¢do ideal na mistura dos gases, depende muito da
qual ldade desses. Normalmente, a proporgfic gue conduz a um rendi-

mento ideal &, aproximadamente, dada por:

1 :2 :3

a uma pressdc total aproximadamente de 150 torr. Observe a equi-

valéncia da propor¢io CCE:He com o= dados da fig.2.10.

2.4.8.2 O alinhamento do laser

Normalmente o alinhamento dos lasers de CCE ¢ critico ¢ de-
licado. Pele fato dessez lasers operarem na regifo do infraverme-
lho, o =zeu alinhamento deve ser feito com um outro laser que ope-
re na regido do visivel. Normzlmente o laser de He~Ne & usado pa-
ra esse fim,

Inicialmente devemos fazer com que o feixe He-Ne passe
através do tubo do laser de COE’ Para facilitar a tarefa, usamos
- dois espelhos auxiliares com ajustes finos, dispostos come mostra
a fig.2.12. Esses espelhos permitirZo o alinhamento do tubo sem
precisar movimentar o laser de He—-Ne. Oz espelhos devem ser movi-
mentados simultineamente até que se consiga fazer com que o felxe

atravease o tubo.
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- LASER He-Ne

M1

AN

M2

Y S

ALY

ANTEPARO

fig.2.12 Alinhamento do tubo do laser de co, .

O passo seguinte, é o alinhamento do espelho traseiro. O ca-
begote deve ser colocado juntamente com seu espelho. O feilxe do
laser He-Ne deve refletir nesse espelho retornando a origem do
mesmo, movimentando apenas, os parafusos do cabecote. Os eapel hos
auxiliares nfo devem ser tocades. Uma configuracfo dessa etapa
¢ mostrada na fig.2.13,

> - LASER He-Ne
- ‘ °
7 >
2
> ‘— -"'E
M2 a Z

ESPELHO TRASEIRO

fig.2.13 Alinhamento do espelho traseiro.




A etapa final ¢ o alinhamento do espelho dianteiro. Essa e-
tapa & tctalﬁente semel hante a etapa anterjior. O feixe do laser
He~Ne deve refletir no espelho e retornar ao seu ponto de partida
Afig.2.14 mostra como isso deve ser feito.

»

LASER He-Ne

M1

M2

[

ESPELHO DIANTEIRO  ESPELHO TRASEIRO

fig.2.14 Alinhamento do egpelho dianteiro.

Agora, na frente do laser de CCE deve ser colocado um medi -
dor de poténcia ou uma placa de fésfore sensivel A radiacfo in-
fravermelha iluminada por uma lampada ultraviocleta. O laser de
Cﬂ; deve zer ligado e a seguir movimenta-se o espelho traseiro

com o maximo de cuidado, ateé que se consiga um feixe adecquado.
2.4.8.3 A grade de difracao

2.4.8.3.1 Introducao

| A grade de difra¢io ¢ composta de uma superficie metilica
sobre a qual & depositada uma fina camada de uma determinada
subztancia C(geralmente ouro). Sobre essa camada sZo feito diver-

sos sulcos para possibilitar a decomposi¢io da radiacBo nos seus
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di versos modos caractéristiccs.

A primeira grade de difragiio foli felta pelo astrénomo ame—
ricano David Rittenhocuse em 1785, construinde uma grade de meia
polegada com 53 sulcos. Nio existe nenhuma evidéncia que seu pro-
totipo tenha sido usado em sérias, experiéncias cientificas. Somen-
te em 1821 que um cutro americano, Joseph Fraunhofer, comecou a
fazer pesquisas na 4rea de espectroscopia usando uma grade de di-
fragio.

As primeiras grades de alta qualidade foram construidas em

! 1850, pelo Dr. George R. Harrison do M.I.T, David Richardson e
Robert Wiley. A mAquina utilizada por eles .teve sua origem nos

laboratérios de Michelson na universidade de Chicago.

. 4. 8. 3.2 Equacao da grade

Quando a luz incide sobre a superficie da grade, ela ¢ di-
fratada pelos sulcos da mesma. Observa-se ent%o que parte deo fei-
xe € refletido e parte & transmitido através da superficie

- da grade. A vantagem do uso de uma grade estA neo fato
de que existe uma Unica série de adngulos onde, para um dado sulco
.é um dado comprimento de onda, a luz é mantida em fase. Isso pode
iser visualizadeo na fig.2.15, que mostra uma frente de onda plana,
com Angulo a de incidéncia em relaglio 4 normal da grade e com An-
gulo 3 de difragio. |

NORMAL DA GRADE .

LUz
REFRATADA

LUZ INCIDENTE

N
oL

SULCOS DA GRADE

NP

PR~ S

'fig.a.ls Diagrama mostrando as relac®es entre as fases dos raios

difratados de dois sulcos adjacentes da grade.
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E facil observar que a diferenga entre os caminhos per-

corridos pela luz entre sucessivos sulcos ¢ dado por: -
a serna — a. senf’ R Ce.14>

onde a representa o espagamento entre eles. O principio da inter-—
ferénclia decreta que, somente quando essa diferenga for igual a
um maltiplo inteirb do comprimento de orida da luz & que entio, as
luzes proveniente de sulcos sucessivos estariZo em fase. Todeos o=
outros &ngulos provocarfo interferéncia destrutiva. A eq.C2.15)

descreve esse fato e & conhecida como equacao da grade de difra-

cao.
mA=al senatsenf3’d , . Ce. 150

. onde:
a = angulo Jdo railo incidente em relacac a normal da grade.
3 = angulo de difracaoc em relacao a normel. O sinal C+3

deve ser usado nos casos em que o e 3 estiverem do mesmo lado re-

lative a norrmnal.

a = constanle da grade ou, distancia enire sulcos suces-

LY VOS.

m ordem de difracac C(normalmente wum numero inteiro pe-
- Queno).
A = comprimento de onda da luz dil fratada,

Dessa equagio & evidente que, para uma dada ordem e uma constante
de grade, existe uma rela¢3o puramente matematica entre o compri-
mento de onda e oz angules incidénte e refratade. Assumimos que
ambos os felxes estdo num mesmo plano. Quande m=0, o comportamen-
to da grade & semelhante a de um espelho, e nesse caso, todos os
 comprimentos de onda ficam superpostos.

Um caso especial, muito comun, ocorre quando a=f3 Cconfigu-

ragdo de Littrow). Nesse caso particular, a equa¢gZo da grade fica




em uma forma mais simﬁlificada:

mA=2asenl . C2.16)

2.4.8.4 Detalhes do laser

c.4.8.4.1 Descricao tecnica

Nessa sec3o, tentaremos descrever, de uma forma Bastante
simplificada, o laser de Coé{que fci‘usada em nossos trabal hos,
O esquema geral do laser pode ser observade na fig.2.16. O
tubo de piréx interno mede 15 mm de didmetro e © externc 31 mm,
ambos com 2.0 m de comprimento.
Nas extremidades do tubo existem dois blocos de aluminio
Tsustentadas por itrés barras de invar.Nos blocos existem orificios

" laterais para entrada do gas. A leitura da pressio dos gases pode

ser felita através de um medidor conectado nesses mesmos orificios,.

A cavidade éplica & formada por um espelho de ZnSe (selene-—
to de zinced com 85% de reflectividade e uma grade de difracio de
‘ouro com 100 linhas por milimetro. A grade possibilita estudar as

diversas linhas de emiss%o da radiac3io laser de cof

A grade de difra¢fo ¢ colocada no interior'de uma cavidade
cllindrica de cobre, mével por meio de um micrédmetro. Esse cilin-
dre contém canais internos para circulagZo de Agua o que possibi-
lita a refrigeracioc da grade,

Por causa do grande tamanho da laser,o tubo de piréxlé for-
mado por dois pares anodo~catodo. Cada par experimenta uma dife-
renca de potencial de 5.0 kV. O sistema consome uma corrente elé-
trica total média de 40 mA. Os cabegotes terminais contém supor-

tes sustentados por dois parafusos mdveis e um fixo (piZEo) para

facilitar o alinhamento do laser.
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2.4.8.4.2 A fonte de alimentacao

Na fig.2.17 ¢ mostrado o esquema da fonte de alimentacio u—
sada pelo laser de COZ. Esta fonte & caracterizada pala alta ten- |
sdo e baixa corrente. O "“variac" requla a tensXo . de entrada do
transformador. A tensZo maxima no ﬁriméria ¢ de 110 V, equivalen-
do no secundario uma tensio maxima de 15 kV. A ponte de diodos
faz a retificag¢ldo de onda completa. O capacitor de 0.5 uF faz com
que o "ripple" na tens3do de saida seja reduzide. O "shunt', liga—‘

do em série com o voltimetro, subdivide a tensZo a uma escala

pré-determinada para tornar possfivel a sua medida pelo voltimetro.

4SKE 7500/ 3300.

150kn cATODO 1

| 150k o
L CATODO 2
T < 3 o 4
T &
ﬁ-g 11OVE B :,._._l 10MA. -
61 = 15kv . v
g ? [] SHUNT "
0,5 pF
Y,
’
~— 6—-0o=" @D 0 -

fig.2.17 Ssquema da fonte de tensio do laser de COE'



c.4.8.4.3 O alinhamento da grade de difracao

Quando existe uma grade de difragZo, antes de qualquer pas—
g0 no alinhamento de um laser de CIE. devemos fazer, primeiramen-—
te o alinhamento desse dispositivo éptico no interior do cabego-
te . Na fig.2.18 observamos um feixe de laser He-~Ne incidindo so-
bre a grade de difragfo. O feixe ¢ refletido com os diversos mo-
dos que compSe essa radiagfo. Esses modos podem ser observados em
um anteparo colocado na frente do laser. A grade de difrac¢cic deve
estar em uma posigio tal que,a linha que passa por todos os modos
no anteparo fique paralela A mesa onde estid montado o sistema.
Esse alinhamento deve ser o mais perfeito possivel para garantir

a cbtengic de todas as linhas de emissio do laser de COZ.

ANTEPARO

GRADE
= DIFRACAO

LASER He-Ne [

. fig.2.18 Alinhamento da grade de difraqgZo.

Para facilitar a obtenc3o da radiag¢3io do laser de COE, &
comun fixar a grade de difracXo em uma posiciZo que, ao refletir a
radiagao CCE. o modo central seja a linha de emissZo mais forte

possivel. Para que isso ocorra, com o uso do'laser He—~Ne, devemos

dezscobrir que modo da radiag3o He-Ne corresponde as modo mais in-




tenso da radi ag3o CIE.Cch estamos nos referindo a uma mesma gra-—

de, o termoc Z2asenf’, na eq.(2.163, deve ser uma constante para am-—

bas as radiacSes incidentes, ou seja,

mho-ﬂohuo—wa= Teo Kc:o ) Ca. 17>
2z 2
Para a radiacfZo He—Ne, A = 0.6 ym. Para o modo m =1 Cmais
He-No coz2

intenso) da radiac3o COE' hcaz = 10.6 um. Ent3o, .

x 0.6 =1 % 10.6, ou,

Ha~Na . Me-Ne~ Cc.18)

Assim, & conveniente fixar o 172 modo da radiacda do laser He-Ne
no centro do anteparo. Feito isso, a grade de difragiio estara
preparada para entio, da prosseguimente aos passos segulntes no

alinhamento do laser de CCE Cse¢clio 2.4.8.2).
2.4.9 O laser de C.Oz pulsado. 0 laser TEA

2. 4.9.1 Introducao

Nas seqg@es anteriores, estudamos apenas o laser dé CDE de
onda continua Claser "CW"), isto &, o laser que utiliza uma fonte
de tensio continua para excitar o seu melo ativo. Existe ainda os
lasers de CCE que utiliza fontes de tens3io pulsada. QO laser TEA
("Transversely Excited Atmospheric-pressure"), representa o exem-

plo mals interessante desses tipos de lasers.

2.4.9.1 O laser TEA

E facil imaginar que a energia do pulso de saida de um
laser & proporcional ac nimero de moléculas excitadas e, portanto,

& presgsio do giAs. No entanto,lasers com meio ativo & alta pressfo
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apresentam sérias dificuldades para a uniformizacfo da descarga
eletrica ou "glow", usada na sua excitagfo. Em vez de uma descar-—
ga “"glow" unifeorme, o que ée tem ¢ a formagcIo de arcos. Por causa
descea arcos, o aumento exagerado na pressio acaba reduzindo a
poténcia total de saida do lasers

Uma solug¢do para evitar a formag3io de arcos seria usar pul-
sos rapidos numa mesma descarga. Usando essa idéia, Hill em 1868,
obteve pulsos de 5.0 J com 200 kW a uma pressio de 60 torr, apli-
cando uma descarga da ordem de 10° volts em um tubo de compri-
mento da ordem de metros ‘o

Fol para evitar essas altissimas tensBes e, ao mesmo tempo,
obter uma descarga rapida é& que em 1870 foram introduzidos o=
lagers TEA. O funcionamento desse laser se baseia no uso de uma
excitagcio por uma descarga transveréal, de modo que o comprinento
da descarga, ao longo do canpo elétrico aplicado ficasse reduzido
a alguns centimetros. Nessas condig¢gdes, a alta pressIZXo (-1 atmd

delixa de ser incoveniente. Detalhes a respeito da construcio de

lasers TEA de CIG & encontrado no Capendice 2).




CAPITULO 3

O DUPLO RESSONADOR DE HELMHOLTZ

3.1 Introducaa

No emprego da técnica do efeito fotocactstica no estudo de
gases e vapores, multas vezres ocorrem sinais muito fracos, menores
que o ruido. Surge ent3o, a neceszsidade de se desenvolver c£lulas
fotoacltsticas que proporcionem sinais fotovacUsticos mais fortes.

Os ressonadores cde Helmholtz s3o montagens usadas para esse obje-

t1lvo.

Na seg¢ido 3.2, estudaremos detalhadamente o sistema formado
por um ressonador de Helmholtz.

Um ocutro problema que aparece nos trabalhos com a técnica
fotoacustica, &€ a presenga dos ruidos, jA estudados no capitulo 1.

Nesgse capiltulo estudaremos uma técnica q;e torna poszivel
a eliminag¢Zo de ruidos provenientes das janelas de uma celula fo-
toacustica. A idéia se baseia no uso de dolis ressonadores de
Helmholtz idénticos, onde um deles contém a amostra que se deseja
estudar e no ocutro um gas Lransparente 4 radiagfZo usada para a
excltagdo da amostra. A segulir faz-se uma medida diferencial entre
o sinal fotoacustico da janela e da janela + amostra. Essa monta-

é chamada por nds de duplo ressonador de Helmholtz. O duple res-

' sonador de Helmholtz sera tratado com detalhes na segio 3. 3.



3.2 0 ressonador de Helmholtz e o ressonador de Helmholtz exten-
dido -

3.2.1 Definicao

O ressonador de Helmholtz consiste de duas células fotoa-
cisticas interligadas por um tubo de comprimento definido, em que
a dimensio do sistema acustico & despresivel quando comparado ao

comprimento de onda do sinal sonoro (fig.3.10.

. MIC
vm -
V2
4
| L

L ™ Aldrea)

fig;B.l diagrama esquemidtico de um ressonador de Helmholtz.

Quando a sistema actstico n3o & despresivel comparado ao

comprimento de onda do =sinal sonoro, o sitema passa a ser chamado
P P

de ressonador de Helmholtz extendidn“d{

3.2.2 Frequencia de ressonancia e fator de qualidade

No modeloe de Rmsencwaig—Gershcmih considera-se a varia-
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¢30 de pressdo no gas gerada pelo movimento de um “pistao de gas™
no interior do tubo. Se o pistic se move, por exemplo, em direcio
ao vaolume V:' entdo ele deve comprimir o gas em V; e rarefazer em
Vz. experimentando uma for¢a restauradora proporcional aoc seu
dezlocamento ao longo do tubo. Usando essas considerag®es obtemos

uma expressiao para a frequéncia de ressondncia de Helmholtz, dada

por
4 L2
mh= Co A R C=2.12
Lt r
onde, -
vivz
Vel tv v v s . €3.2
1L 2

A ¢ 3 area aa segdo reta do tubo de comprimento LL.“O fator de
qualidade, @, definido pela raz3o entre a energla entregue ao

ressonador @ a energia armazenada,¢ dado pela seguinte expressXo:

e A 2 .
- o 2 dnn
% B | [?DA'—] - 83
Da eq.(3.1), observamos que, no ressonador de Helmholtz, a fre-

- quéncla ressonante, mH, pode ser alterada consideravelmente com

.08 valores de 4 e Lf

' 3.2.3 Sistema eletrico equivalente a uma celula simples, ao res-

sonador de Helmholtz e ao ressonador de Helmholtz extendido

E interessante fazer uma comparagio do efeito fotoacustico
gerado pelo ressonador de Helmholtz com o oscilador harménico
- forgado dos sistemas elétricos.

A resposta de um ressonador acustico & pertubagZfo externa
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periddica no tempo pode ser descrita por equagdes diferenciais
semel hantes Aquelas usadas nos sistemas de ressondncia elétrica.
Por essa razo, cicuitos elétricos tem sugerido um excelente mé-
- todo para o tratamento qualitativoe de ressonadores acusticos. )

O circuito elétrico anadlogo ao ressonador de Helmholtz CHRED
¢ o circuito (RLCD. As propriedades do sistema s3o representadas
por elementos elétricos tais como: resistencias, indutores e ca-
pacitores. A restri¢fo de comprimentos de ondas grandes compara-
dos as dimensdes espaciais do sistema actstico Lambém se aplica
aos circuitos elépricos. Na fig. 3.2 observamos a representacio

esquemAtica de um ressonador de Helmholtz junto com ©.Seu circui-

to elétrico equivalente,

AVIIC 12'

L G Uy Uz | C

AN \@

e

RADIACAD

| fig;3.8 Representacio esquemitica do sitema CHRY e do circuito
- CRLCY equivalente. |

Os elementos discretos do circuito elétrico equivalente,
gd0: a resistencia R, a itndutancia L ¢ a capacitancia €. Na ana-

logia eles ficam relacionados com os elementos acUsticos através

. (4%)
das seguintes equa¢cBes

ol V.
} = =_%_!3.l7.._ . L z_—t . C. = v . C3. 4D
2 A i z
A v_p



ande.'p ¢ a densidade do gds, 7 a viscosidade e v & a velocida-
de do sinal acustico no gas.

O equivalente aclistico da vcltégem U nos capacitores e da
corrente I sio, respectivamente, a pressZo nas duas ceélulas e a
velocidade de fluxo.Q mecanismo referente ao modelo de Rosencwaig
~Gersho sobre o "pistio de gas", no equivalente elétrico,pode ser
representado pela fonte de corrente,

'No ressonador de Helmholtz, o sinal fotoacustico deve ser
-normalizado por uma amplitude Aa e um angulo de.fase ¢n refernte
a uma celula simples de volume Vi. Na fig.3.3, ¢ mostrado o es-

quema da célula simples junto com seu circuito elétrice equiva-

lente.

MIC
W% fo
/\JFE%;/\f\rﬂﬂ“i :

C

fig.3.3 Circuito elétrico equivalente a uma célula fotozcustica

simples.

Quando os tamanhos dos elementos acUsticos n¥o s¥o despre-
siveis quando comparados ao comprimento de onda do sinal acustico
(ressonador de Helmholtz extendido),a equivaléncia entre sistemas
acdsticos e elétricos também pode ser aplicada. Nesse caso, o tu-
bo que liga as duas células age como uma linha de transmissZo a-
custica, enquanto que V; € Vz agem como capacitores acdsticos

discretos. O circuito elétrico equivalente ao ressonador de
‘Helmhcltz extendido & mostrado na fig.3.4*-A resisténcia é troca-

da por uma impedincia do tipo,



2 =R + wwl 3.5
e por uma admiténcia “shunt' do tipo,

Y = 6 + wl R C3. 62

por unidade de comprimento do tube 4,

L= wigh 2{w —Lé—T- L= 2, tgh Kw =
| | o
L I L

- g ' —
!

L LY
Z3:ZW Cz UZ

— G —
821:-—,.'_“ U1 : SE‘ﬂthL 1 7 ]

| WG ‘ | TG |

fig.3.4 Circuito elétrico equivalente a um ressonador de Helm-

‘holtz extendi do,

Uma diferenca fundamental em relaciio ao ressonador de
Helmholtz, aparece na quantidade adicional 6, que & a parte real
da admitancia "shunt'". Essa gquantidade pode ser associada as per-
dags de calor devido a expansio nio adiabitica do g4s no interior
do tubw. No limite de tubos muito longos, a impedAncia caracte-~

ristica Zv e a constante de prcpagagﬁo Y, sdo comumente usadas

22



como parimetros de linha. Elas s3o dadas de acordo com as seguin-

(44)
Les equa¢des

12
_ - [ R + itwl
Z;— 20+'LZ£—[ T ] , 3.7
@,
1/2
ry, = @+ i =[CF< + wwlDCG + i.me}] . 3.8

Oz valores de Z, e r, podem ser obtidos experimentalmente atra-
vés dos chamados “circuitos abertos” e "circuitos fechadog”MEJ

Esses resultados experimentais utilizam equagSes complicadas CJUe
fogem ao objetive desse trabalho.Majores detalhes a respeito des-

Sa experiencia pode ser encontrado no trabalho de Kipfmiuller
[45)

-

CY"Einfihrung in die Theoretische Elektrotechnik™)

' 3.2.4 Comparacao de dados experimentals entre a celula simples e

0 ressonador de Helmholtz

E importante para nés saber o quanto um ressonador de Helm-—
- holtz pode ampliar um sinal fotocacustico em relacfo a uma célula
fotoacustica simples. Nessa secdo faremos uma comparag¢do desses
dois dispositivos usando dados obtidos em laboratério. Aldam disso,
.festudaremos a influéncia do comprimento LL. do tubo que liga as
- duas células do ressonador de Helmholtz, nos resultados finais da
. experiéncia fatmacdstica. |

A £ig.3.5 mostra a montagem experimental que foi usada pa-
ra a obtengio dos nossos dados. A fonte de radiacio usada para
- excitar as moléculas da amostra (diéxido de carbonod,foi um laser
de CIE sintonizado numa linha 9P(32), com poténcia aproximada de
18 Watts.Essa linha foui escolhida porque oferece um sinal bastan-

te intenso para a amostra considerada. As dimensdes de cada célula
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fotoacUstica ¢ de 60 mm de comprimentoe por 10 mm de diametro. O

gas & mantido a uma pressio constante de 100 torr no interior das

células.

O sinal fotoactstico é detectado por um microfone de ele-
tréto do tipo comercial. A seguir, ¢ ampliado por um "lock-in"
C"model 5101 princeton applied reseach'™), numa sensibilidade de
250 uV e constante de tempo de 10 ms. Através de um osciloscdédplio

observamos a forma e a intensidade do =sinal.

ENTRADA DE GAS
MIC. ﬂ
NI
~ N\ BOMBA VAR
\x\\ MEDIDOR DE
& @ ® ’d ) p
/]
Fav
P! L O

0SCILOSCOPIO CONTROLADOR DO

CHOPPER'

LASER DE COop . )

ESPELHO

CHOPPER"

fig. 3.5 montagem experimental para obtengZo do sinal fotoacustico:

(a) célula simples e, (b)) ressonador de Helmholtz.
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Afig.3.6 mostra .o resultado obtido para uma

célula sim-
ples e um ressonador de Helmholtz com trés diferentes wvalores do
comprimento do tubo, LL. os quals foram tomados de acordo com ou-

] (4&)
tras experiéncias feitas em nossos .

laboratdérios O sinal &

‘mdidc: para diversas frequéncias de pulso da radia¢feo produzidos

por um 'chopper®. ’
1000 T & 1T T T 1T 17 T 7
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1al fotoacustico como fungfo da frequéncia do "chopper" Rig.3.6 Sir

¢ido de carbono A pressio de 100 torr. Brara o did

primeira tentativa, vamos calcular as frequéncias de Como

. do sistema usando a eq.(3.1): essoninci:



1/2 ¢ 4 1-2
] ] , C3. 82

_ o
e T [ LtVr

onde, Cc ¢ a valocidade do sinal acustico no meio ‘CCO%). Aé a

drea da se¢Xo reta do tubo de comprimento L e,

Vle
Vr= V1+ Vz ’ ¢3.10D

sendc..V}e Vz s30o os volumes das células fotoacusticas que compSe

O ressonador.,

Sbjanlaa = lic raio e o comprimento da célula de volume V{

Para o nosso caso: ayz 1.3x10'%m e ltz B.Oxio—%n. Ent3o,

Vz rail o 42.45x10 %n" | ‘ €3.11D

Ao volume da segunda célula deve ser acrescentade o© volume dos
ductos usados na produgBo do vacuo e na conduc®o do gas, cujo va-

lor & dado por: Vd: 84. 78x10 “m>. O volume Vésera entdo, dado por:

)

V=V + V= 187.23x10 °m” . €3.12
A Area do tubo que liga as duas células ¢ dada por:
A = 12.56x107m® . €3.13

A velocidade do sinal acustico no gas pode ser calculada u-
sando a eq.(CAl.25)Capendice 1):

o™ 77 . (3.14>



onde, ¥ é a raz3o entre os calores especificos & pressio e volume
constantes, R é a constante universal dos gases, T & a temperatu-

ra absoluta e M é a massa molecular do gas cujo valor & dado por:

‘H = M + 2M = 44 u.m. a

carbono oxigenio

. €3.150

A temperatura no interior da cé&lula ¢ da ordem de: T- 300K. O va-
lor de p para o COE &: ¥y =1.289 (apendice 1), Substituindoe esses
valores na eq.(3.140 e lembrando dgque R = 8. 3x10° ergs-mol . g,

obtemos:

c,z 870 ms . C3.18)

Subaetituinde os resultados obtidos acima nas eqse. (3.9 e (3.10D,

Leremos:
a a 1,2

Escolhendo os valores 0.17 m, 0.685 me 1.05 m para Ll,encanﬂramcz:

Para LL= Q.47 m =» pH: 65.4 Hz . (3.185
Para L, = 0.85 m » v = 33.7 Hz . €319
Para LL= 1.05 m = uH: =6, 32 Hz. 2,200

Observe que esges rezaultados cbtidaﬁ teoricamente, estiZo em boa
concordiancia com os resultados experimentals apreszentadeos na fig.
3.9. A teoria usada prevé somente uma Unica frequéncia de resso-
nincia para cada comprimento Lt do tubo. Nossos dados experimen-—
tais estfo exiginde um tratamento tedrico mais sofisticado, para
o ajuste de todos os picos encontrados. Ainda na fig .3.6, vemos
que, para ressonadores de Helmholtz o sinal fotoacdstico depende

do comprimento Lt do tubo, de uma forma relativamente harmbdnica.
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O sinal aumenta a partir de um valor Lt=17 cm, atingindo um pico
quando Ltz 65 ¢m e a partir daf comega a diminuir como mostra o
resul tado para LL=105 cm. |

E interessante lembrar que o sinal fotoactstico é inversa-
mente proporcicnal aoc volume ocupado pelo gas. Portanto,um aumen-
to no comprimento do tubo corresponde & um crescimento no volume
total ocupado pelo gas.

Quanto & intensificag@o do sinal obtido pelo ressonador de
Helmholtz em relaglio & uma célula simples, observamos que para
L = 65 em, o sinal de pico C% 1000 mV) & aproximadamente 4 vezes
maior que o sinal de pico (% 250 mV) da célula simplez. Essa pro-
porgio de aumento mostra o quanto & importante o uso de ressona-

dores de Helmholtz no trabalha'cam amostras que exXibem sinais fo-

toacisticos muito fracos.

3.2.85 0O ressonador diferencial de Helmholtz

Em 1979 Busse e Herboeck sugeriram uma cénfiguraqﬁﬂ para o
Sletema fotoactstico que aliava dois fatores principais para a
maximiza@ﬁa da razio (s r:aumento do sinal fotoacustico & elimi-~
nagao dos ruidos de fundoC janelal. Essa configuragio consiste em.
usar duas células idénticas conectadas por um tubo formando um
ressonador de Helmholtz, pela opera¢fo do sistema em uma determi-—
nada frequéncia de ressonincia, terfiamos um aumento do. sinal fao-
- toacustico. Por outro lado, se colociéscsemos outro microfone na
célula por onde pas=za o feixe e fizézsemos entFo, uma medida di-
ferencial, dobrarfiamos o sinal fotoacustico enquanto os rufidogs a-
custicos comuns &a duas células seriam cancelados.

FPara fazermos uma analise experimental do ressonador dife-
rencial de Helmholtz, vamos usar o mesmo ressonador disposto na
 montagem experimental da fig.3.5, agora com um microfone acoplado
a cada célula para ﬁgésibilitar a medida diferencial. Existindo
agora dois microfones, devemos usar um "lock-in" com dois canais
de entrada, um para cada microfone. Nease‘ "lock=-in" , teremos a
possibilidade de analisar trés sinails diferentes:dois sinais pro-

venientes de cada microfone e um sinal que representa a diferenca
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entre eles. As nossas medldas ser3o baseadas nesse tiltimo sinal.

Afig. 3.7 mostra a montagem experimental que serid usada

nas hossas medidas.

+A & A
A-(-B)
B e B ?

° ") O
OSCILOSCOPIO CONTROLADOR DO
"CHOPPER"

LASER DE CO» }

%

5
:
b
O

CHOPPER”

fig. 3.7 Montagem experimental para o ressonador diferencial de
Helmhol tz.

O comprimento do tuboe que liga as duas células foi de 6%5cm.

O didxido de carbono & uma press¥o de 100 Torr foi tambem usado
coma amostra. A linha SPC(32) do laser de cah com uma poténcia de
15 Watts foi a escolhida para a excltaciZc das moléculas. O "lock-
in" Cmod. Princeton Applied Research 1240, foi mantide com Sen-—
sibilidade de 250 uV e constante de tempo de 10 ms para possibi-
litar uma compara¢Zo com os resultados obtidos na seciZo anterior.
A fig.3.8 mostra a variac¥%o do sinal fotoaclstico com a

frequéncia de acordo com a montagem experimental discutida acima.

89



2000 + oy T
"'-:: . ’ | LT =65Cl’ﬂ
£ 1800 : ! ]
Q | €02
+ 1600 - | 1
- | -
= ¢ * ?
— 1400 - : ! -
S ' ,:
= 1200 - : . ! ]
w : | .
“Eg 1000 - . : :. .
<1 |
E SOO B : | ° -
O | : .
L 600 [~ I l -
- : I
= 400 | : | .
¥ 200 - l I _
| |
i |

10 203040506070 80S01CONO TR0
" FREQUENCIA (Hz)

fig.3.8 Dependéncia do sinal fotoactstico com a frequéncia do

“"chopper" para o didxido de carbono a 100 Torr de pressio.

Comparando-se entio as figs. 3.6 e 3.8, obzervamo= s compro-
vacZo dos resultades previstos, ou seja, uma duplicagio aproxima-
da do sinal fotocacustico quandoe se faz uma medida diferencial.

E importante mencionarmos aqul gue,nas experiéncias descri-
tas anteriormente, os rufdos, principalmente os das janelas das
célul as fotoacutsticas, estZo presentes. Na segio seguinte, obser-

varemos como © sinal fotscactstico medido pode ser influenciado

por esse ruido.
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3.3 Tecnica do duplo ressonador de Helmholtzuoh Aplicacao ao

vapor do metanol CCHBOI-D

I

Un dos mais sérios problemas encontrados no estudeo do efei-
to fotoacistico, & o rufido proveniente das janelas das células

L

fotoactistl cas.

A Lécnica para resolver este problema consiste em usar dois
ressonadores de Helmholtz (duplo ressonador de Helmholtz) idénti-

{45}

cos ao mesmo tempo Em um dos ressonadores ¢ colocado o gés

que se deseja estudar e no outro um gas "transparente" a radiagXo
usada para a excitagdo. 0O felixe da radlaqao com poléncla I , deve

ser dividido em dois outros com poténcia I AE., para que dmbmg oS
ressonadores sejam atingidos por uma mesma qudntidade de radiacio.
Para o ressonador contendo o gas absorvedor, o sinal obtido sera
a soma do sinal fotoacuistico proveniente da absorg¢3o das janelas
mals aquele provocado pela absor¢io da amostra, multiplicado ain-

da pelo fator de qualidade do ressonador:

Cgas + janelal2Q

Para o ressonador contendo o gis nio absorvedor, o sinal
chtido sera o proveniente da absor¢io somente das janelas, multi-

plicado pelo fator de qualidade do ressonador:

Cjanelad@

Se existem dois ressonadores idénticos, ambos com  janelas
de mesmo material e se a medida diferencial for feita para os si-
nais obtidos de cada um, o sinal fotoacutstico resultante sera o

proveniente da absorg¢io pelo gis, multiplicado pelo fator de qua-

tidade. do. cesscngdmr
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Fera testarmos ' essa técnica, vamos considerar a montagem
experimental -esquematizada na fig.3.9. A diviseio do felxe da radi-
acdaAo do laser de COE com poténcia de 20 Watts, & felta com um es—
pelho de germanio com S50% de absor¢io, 25% de transmicsio o 28%
de reflexdo. Isto significa que cada feixe ter& uma poténcia de 5

Watts,

»

torr/ MEDIDOR DE PRESSAQ

*“48 " & ENTRADA DE GAs
BOMBAl//{ 3 |
] " cmlll'lig) 5W
&NAL[KZIEFER@ﬁﬁﬂA_ﬁ\R\\k _.
A o A ﬂ‘ .
*A+m ‘///’ L | -0 :DS L ESPELHO DE GERMANIO
. B B8 ‘ W
0CK-IN" |
BOMBA 2
o O A 20 W
CONTROLADOR DO ' N\
CHOPPER'

LASER DE COs ! | -

» ~ ESPELHO
CHOPPER

fig. 3.8 Montagem experimental do duplo ressonador de Helmhol tz,

Como amostra foi usado o vapor do alcool metanol CCHBOHD,
que absorve bem a linha QP(36) do laser de Cﬁg . Por causa disso,
essa linha fol mantida nas nossas medidas.

Pelo fato do metanol produzir um sinal fotoacdstico nuito
intenso, n¥o fol necessario o uso de um osciloscépio para ampliaz-

¢ac do sinal. A leiltura do sinal fol feita diretamente no "lock-
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in" Cmod.Princeton Applied Research 134),cuja entrada possul dois
canais para possibilitar a medida diferencial dos sinais proveni-~
entes de ambos os microfones. .

Como o sinal fotoacustico depende do volume das células fo-
toactUsticas, usamos células de mesmas dimens@es. Para o nosso ca-
so, todas possufam 60 mm de comprimento por 10 mm de diametro. As
Janelas eram de materiais idénticos, brometo de potassio (KBrd,
para possibilitar o mesmo coefliciente de absorcio. Ambos os  res-
sonadores eram formados por um tubo de 65 cm de comprimento. zm um
dos ressonadores ¢ colocado metanol & no outro & colocadoe Helio
CHe), que ¢ usado como © melo de prcpagiqﬁo do sinal foteactstico
proveniente das janelas de KBr.

As fig=s.3.10 e 3.11 mostram o resultado obtido. A fig. 2. 10 da
a variacio do sinal fotoacustico com a frequéncia do '"chopper'" e
a fig.3.11 a varliacdo do sinal foloaclstico com . a pressic do va-
por do metanol no interior da célula. Na primeira experiéncia, &
pressdo da amostra fol mantida a 50 Torr e na segunda a [reguén-
cia do "chopper" foi mantida em 90 Hz.

Observamos que o sinal fotocactsiico da amostra & ampli-
ado por um sinal rufdo relativo as janelas da célula. Alem disso,
os resultados mostram ainda, que esses sinais devem, realmente,se
Tomar .

O duplo ressonador de Helmholtz mostra ser um método eficéz
na determinagiio de sinais foltoacdsticos em gases que poszibilita
a eliminacis de ruidos das janelas das c¢élulas. Entretanto, ecge
método possul varios pontos criticos na sua montagem experimental.
Dentre os parfnmetros que devem ser rigorosamente controlados

citamos:

i— Os feilxes do laser devem possuir as mesnas inlensivdades.

i~ As Janelas devem ser de mesmo material e cutdadosanmen-—

t
te polidas.

t— Os microfones devem ser itdenlicos.

[ g

tv— Em caso de se medir freguencias, as pgressoes das anos-—

lras devem possulr o mesmo valor em ambos os, ressonadores.
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fig.3.10 Sinal fotoacustico médio como fungio da frequéncia do

“chopper " para a janela de KBr, metanol e metanol + janela.

104



- 200 CTT T T | I
= |
L —0—
= |
™~
-
£
o 150 i i
(N
Lod . _
= | .
s JANELA (KBr)
O S
O
5
= 100 i L METANOL (CH,OH).
>
= - |
g o JANELA+METANOL
]
= _ o
% 50 LINHA DO CO2 9P(3) -
FREQUENCIA 9O Hz |
= ‘ | | N
. 1 |
Q1020400 100 200

PRESSAO DO METANOL forr)
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CAPITULO 4

APLICACAQ DA TECNICA FOTOACUSTICA AOS VAPORES DE -

ALCOOL (CH.CH-OH) E GASOLINA

4.1 Introducao

" Dentre as técnicas existentes para a determinagio da compo-
sicBo ou misturas na gasolina, a especiroscoplia se destaca como
uma das mais importantes. Através da espechtrozscopia podemos saber,
por exemplo, o indice de octanagem de uma amostra de gasolina, ou
a quantidade de anti-detonantes presentes.

Nesse capitulo,usando a técnica de espectroscopia fotoacus-—

tica, estudaremos um método de determinar a porcentagem de mistu-

ra de alcool CCHBCHZOH) na gasolilna.

4.2 A gasolina

Dentre os divéracﬁ deriv#dcs do petrdleo bruto, a gasolina
¢ o de maior consumnc, pela sua aplicﬁqﬁa comos combustivel nos mo-
tores & explosZo. Nesses moltores,a mistura de gasolina e ar (com-
bustivel e comburente) ¢ submetida A compressio,que quanto maior,
maior seri a poténcia do motor. A simples compressifio da mistura
bcde produzir sua detonagio. Esta detona¢io prematura, istoc €, por

compress®o e nEo pela falisca produzida pela vela,deve ser evitada,
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pois diminui a poténcia do motor. Este fenémeno de detonagio pre-
matura da mistura de gasolina @ ar & conhecido com o nome de
"Knocking”. A qualidade de uma gasolina depende de sua mair ou me-— .

nor resisténcia A compress3o sem detonagio, quande em mistura com

© ar. Evidentemente, quanto maior a sua resisténcia 4 compress®o,

|

melhor a sua qual idade.

Entre os constituintes da gasolina, © normal ~heptanoCn-hep—
tano) oferece baixissima resisténcia A compressZo,por outro lado,
© isoctano (2,2,4-trimetil pentano) oferece grande resisténcia a
compressio. Esses dols hidrocarbonetos foram tomados como padrBes
para a determinagdo da resisténcia da gasolina A compressIZoc sem

detonagfo, quands em mistura com o ar. Fol ent¥o, estabelecido o

indice de octanagem. Ao n—-heptano foi arbitrariamente dado o valor

zero e ao isoctanoc o valor 100.Quando se diz que uma gasolina tem
X cctanosCoctanagem X, numeros de octanos X, ou indice de octanos
X>, significa que no motor ela se comporta como uma mistura
contendo X% de isoctano e C100-XD% de n-heptano. Abaixo observamos

as férmulas quimicas do n-heptano e isoctano:

PEC—C—C*CHC—C—CH

H H H H H
2 22 2 2

n-heptano Coctanagem zerod

CH H

| 3
P!C—C—C—émCH
8 3
Hz
CH_"CH
2 :

- isoctano Coctanagem 100D

Evidentemente, quanto maior o {ndice de octanagem, melhor a
qualidade da gasolina, pois resiste & maiores compress®Ses sem de-
tonagio prematura C"knocking' ou “batida de pino'.

Os antidetonantes ou "anti-knocking', sZo substénciazs adi-

jcionadas a gasolina para elevar a sua octanagem, isto &, aumentar

Ja sua 4 compressZXo.
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O= antidetonantes mais empregados sXfo: chumbo tetra etila
ou tetra etinhumba.PbCCzHﬁb‘,e cloreto de etilenc.Cl—CHZHCHz—Cl.

Adicioconando um antidetonante &4 uma gasclina de octanagem
100, teremos uma gasolina de octanagem acima de 100, © que signi-
fica que ela resiste a compressioc acima do isoctano.

A porcentagem de gasolina presente no petrdleo, varia com
a procedéncia do mesmo,mas em média & de 10%. Pode-se porém,obter
maior rendimento em gasolina do petrdédleo. Isso & feito pelo pro-
cesso do '"cracking' do petrdleo,que consiste no ﬁquecimentm entre
450°C a 700°¢C dos derivados menos volateis que a gasolina. Esges
derivados contém hidrocarbonetos com maior cadeia carbdnica,e du-
rante ¢ processo da-se a pirdlise dos mesmos Cdecomposicio térmi-—
ca), formando-se hidrocarbonetos com menos cadeias carbénicas,
constituintes da gasoclina. No "cracking'. empregam—-se catalisado-
res especiais que aumentam o rendimento da gasolina.

Simul taneamente com o “eracking', faz-se a hidrogenagio ca-—
talitica para transformar os alquenas formados, em alcanos.

O processo de "cracking'" ¢ bastante compléxo podendo origil-
nar uma mistura muliio grande de predutog diferentes,

Nessa se¢do, fizemos entio, um estude da composicio da ga-
solina bem como das substincias que sXo, comumente adicionadas a
ela para melhorar sua qualidade.

Atraves da técnica de espectroscopia fotoactstica & possi-
vel desenvol ver um método para determinar a composig¢ic de uma ga-
solina. Para isso € necessario conhecer a radiacfo que excita a
molécula em estudo na composi¢do (produz um sinal fotoacustico
mais intensc possiveld. Dessa forma estaremos capacitados para de-
terminar, por exemplo:

i= proporcac de n-heptano e isoctano na gasolina.

i~ proporcasc em antidetonantes.

til- proporcac em catalisadores especiais,

tv- proporcocac na mistura com outra substancia gualguer, por
exemplo alcool metlanol.

Na sec3o seguinte, usaremos a técnica fotoacustica para in-

'vestigar a proporcio de alceoel etancl misturado a uma amestra

- particular de gasolina.
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4.3 A concentracao de alcool na gasolina e a tecnica fotoacustica

4. 3.1 Introducao

Com a escassez do petréleo, tem surgido diversas opgSes pa-
ra a economia da gasolina,. Una delas tem como base © aumento do
volume do combustivel através da mistura de alcool etanol
CC&%CHZOH) a gasolina. Essa mistura, se nido for feita em uma pro-

porgio adequada, pode trazer sérios prejuizos a.um motor.

4.3.2 Sinal fotoacustico na gasolina e as diversas linhas de e-
miss3o do laser de COZ

Antes de estudar a mistura etanol -gasolina, vamos procurar
- saber qual &, dentre as varias linhas de emissio do laser de COZ.
adquela que a gasolina mais absorve. Em outras palavras, vamos pro-
curar a linha que proporciona um sinal fotcacustico mais intenso
" em uma amostra particular de gasolina pura.

Fara a determinagfio dos sinais, usamos © ressonador de
Helmholtz com LL= B85 ¢m. A mmntigem experimental esti egguemati-
zada na fig.4.1. Nessa experiéncia a frequéncia do "chopper' foi
"mantida em 60 Hz, a pressio do vapor da gasolina a4 BO torr e ©
"lockin" (mod. B101Princeton Applied Research? com sensibilidade
?fde 280 pV e constante de tempo de 10 ms. Usamos gasolina total-
imehte pura, isto &, livre de qualquer antidetconante,catalisadores
' especials ou qualquer outra substancia,

. Os resultadms-mbtidcﬂ na experiéncla estZo mostrados nas
figs. 4.2 e 4.3. A fig. 4.2, mostra o sinal fotoacistico cbhtido para
- cada linha de emissZo do laser de CO, com suas respectivas inten-

sidades. A fi1g.4.3, mostra a razio do sinal fotocacustico pela in-

tensidade para cada uma das linhas.
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Pela fig.4.3, observamos que a gasolina sofre maior absor-
¢3Ao com a iiﬂha de emissdo 9PC4a) do laser de CCE.

O mesmo estudo j& foi feito para o alcool etanol. Observou-"
se que ele sofre maior absor¢fo com a linha de emissZo OPC32) do
laser de CCE. .

Ainda pela fig.4.3, cobservamos que a linha de maio absorg¢Xo
do etanol SP(32), absorve a gasolina em proporcBSes relativamente
menor que a linha 9PC42). For causa dessa caracterisgtica, usamos
a linha 9PC(42) para estudar a concentracio de etanocl em uma mis-—

tura com gasolina.

o ® [

[LOCK-IN"

o A
) e O
OSCILOSCORIO CONTROLADOR DO -
CHOPPER'

LASER DE COp - ]

H

ESPELHO

‘- ~ 'CHOPPER"

fig.4.1 Montagem experimental para o estudo de sinais fotoacusti-

cos produzidos por vapores de gasolina.
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4.3.3 A mistura alcocl-gasolina

Vamos agora aplicar a técnica de egpectroscopia fotoacusti-
ca e desenvolver um método para monitorar as proporgBes de alcool
presente em uma amostra particular de gasolina.

Nas medidas usamos gasolinid e alcool puros.

A montagem experimental ¢ equivalente Aquela mostrada na
fig.4.1.

O laser de COE ficou sintonizado na linha QPC4ED. com  uma
intensidade de 8.0 Watts.

As medidas foram feitas em 11 amostras diferentes:

amostra 1 : 00X de alcool e 100% de gasolina

amostra 2 ¢ mistura com 10% de alcool e 80% de gasolina.
amostra 3 ¢ mistura com 20% de alcool e BOX de gasolina.
amostra 4 : mistura com 30% de alcool e 70% de gasolina.
amostra 5 : mistura com 40X de alcool e 60% de gasolina.
amostra 6 : mistura com 50% de alcool e B0% de gasolina.
amostra 7 : mistura com 60% de alcocl e 40% de gasolina.
amostra 8 : mistura com 70% de alcool e 20% de gasolina.
amostra 8 : mistura com 80% de alcool e 20% de gasolina.
amostra 10: mistura com 80% de alcool e 10% de gasolina.
amostra 11:

100% de alcool e 0% de gasolina.

As flgs. 4.4 e 4.5 mostram os resultados obtidos para cada
uma das amostras especificadas acima. A fig. 4.4 mostra o sinal
foloacustico como fungiFo da frequéncia do "chmpéer". A amostra =
mantida 4 uma press@o de 50 torr. A fig.4.5 mostra o sinal fotoca-—
custico como fungo da pressdo. A frequénéia ¢ mantida em 15 Hz.

Fazendo uma anidlise dos resultados obtidos acima podemos
construir um grafico mostrando o sinal fotoactUstico come funcio
da concentracgio de alcool na gasolina. Esse resultado ¢ sugerido
na fig.4.6. Observamos que, quando a linha de emissXo GPC42) do
‘laser de COE ¢ usada,o sinal fotoactustico diminui de forma linear

com o aumento de quantidade de alcool na gasolina.
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Conseguimos ent3o, atravées da técnica de espectroscopia fo-
Ltoacdstica, um método para monitorar a quantidade de alcool em
uma amostra particular de gasolina. O método pode ser ampliado para
monitorar outras substﬁhcias que sio adiclionadas a gasolina c:f::'m-:.::u:~
aAquel as que comentamos na se¢3o 4.2 (antidetonantes ou catalisa-
dores especlais), ou ainda para %anitarar a quantidade de isoc-—
tano e n-heptano por ela formada, e assim, possibilitar a deter-

minacio do seu indice de octanagem.

1 | 1T 1 1 1
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PORCENTAGEM DE ETANOL NA GASOLINA

fig.4.6 Sinal fotocacustico como funglio da concentragio de alcool

Cetancl) na gasolina usando a linha de emissZFo OPC420 do laser de

{co .
_ =2
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Uma preoccupacio que‘poderiamos Lter, ¢ se a temperatura am-
biente, a pressdo usada para vaporizar a mistura A&lcool-gascolina
¢ pequena o suficiénte para vaporizar tanto o Alcool quanto a ga-.

solina. Os dados abaixo mostram os pontos de vaporizagcio do isoc-—

tano, n-heptanc e etancl & temperatura ambiente C(300K):

isoctano + 52 torr
n~heptano + _ 54 torr

etanol -+ N 820 torr

Ou seja, o etanol & mais volatil do que a gasolina (isoctano-n-
heptans) . Entretanto, observamos que ambos se evaporam 4 uma pres-—
sSHo menor ou igual a 52 torr. O grafico que mostra a variaciZo do
sinal fotoacustico com a frequéncia (fig.4.4) foi obtide conside-

rando-se a amostra estabilizada em uma pressico de 50 torr. Duran-

Lte todo o processo de aumento de pressio de (0-50 torr), houve
vaporizagio tanto do Alcool etanul quanto da gasolina, refletin-

do em uma confiabilidade dos nossos resultados finais.
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Conclusao

Os avangos tecnoldgicos da inddstria automeobilistica tém
exigido maior conhecimento sobre’os combustiveis - ineclusive os
alternativos, como o &lcool - e ao mesmo tempo trazido preacupa-
¢8es sobre a sua participa¢io no aumento da poluicXZo ambiental.

Por motivos econdmicos, o alcool tem =sido misturada a gaso-—
lina., Essa composig¢io deve minimizar os danos causados ac meio
ambiente pela queima destes combustiveis sem provocar prejuizo ac
rendimento do automédvel, |

Estas preocupa¢des nos levaram a usar a £écnica de espec-~—
troscopia fotoactstica para investigar a porcentagem de Alcool e-
tanol que ¢ misturado & uma amostra particular de gasolina. Obser-
vamos que, quando se usa a linha de emissfo S9PC42)-linha de mailor
abgsorcio para a gasolina - do laser de CGE, o sinal fotoactstico
deve diminuir de forma linear com o aumento da quantidade de Al-
cool etancl na gasolina. O método pode ainda ser usado para moni-
torar outras substincias que s¥o comumente adicionadas 4 gasolina
¢ antidetonantes e catalisadores especials 5. & até mesmo para

analisar a sua qualidéde,através do controle da octanagem.
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APENDICE 1

A ONDA ACUSTICA

Al.1 Introducao

O sinal gerado pela técnica fotoactstica €& um sinal que le-
va a uma variacfo periddica na pressio do melio em que se propadga,
isto &, esse sinal tem um comportamento similar ao de uma onda a-
cistica. Nesse apéndice faremos um estudo sintdtico das ondas a-
cuticas. Estudaremos algumas grandezas que descreve o comporta-
mento fisico desses tipos de ondas, tais como, comprimento de on-
da e velocidade de propagagdco. Alravés dessas analises esperamos
cobter uma maior seguranca no entendimento de um sinal fotoacusti-

co que, por ventura, venhamos a estudar.

Al.2 Sistemas vibrantes e fontes acusticas

Considere uma.corda que tenha fixas ambas as extremidades,
nela podem ser produzidas oscilacdes ou ondas estacionarias.  As
extremidades da corda s3o nodos de vibrac3o. Entre eles pode haver
qual quer numero de nodos intermediarios, zero inclusive, possibi-
litando diversos valores de comprimentos de onda da onda estacio-
naria. A distancia entre nodos adjacentes & A2, portanto, em uma
corda de comprimente 1 haveri exatamente um numero inteiro n de

meios comprimentos de onda, As2. lsto &,

i18



ou, seja,
K':_'-""‘""' . n=1,a.3.... . CAJ..’].:)

Como,

V=AY, S CAL.2Y

onde v é a velocidade de propagaciico & v & a frequéncia de oscila~

¢3do, entzo,

un= ST 7 . n=1,8.3,... ) CAL . 3D

A fig.Al.1 mostra os primeiros trés modos de vibragio de

uma corda fixa em ambas as extremlidades.

fig.Al.1 Trés primeiros modos de vibracic de uma <corda fixa em

ambas as extremidades.
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Um tubo de org3o ¢ um exemplo simples em que o som origina-
do por uma coluna de ar em'vibraqﬁa. ;se comporta como uma onda
estacionaria semelhante ao observado em uma corda.Se ambas as ex—
tremidades do tubo =3o abertas e se uma corrente de ar for diri-
gida contra uma das extremidades, poder3o ser estabelecidas ondas
longitudinais estacionarias no tubo. A coluna de ar ressoara, en-
t3o, com suas frequéncias naturais de vibragio, dadas pela =q. Al.
3). Nessa equa¢io, v ¢ a velocidade das ondas longltudinais na
coluna, cuja superposicio pode ser considerada a c¢causa das vibra-
¢cBes, e n & o numero de meios camprimentaé de onda contidas no
conprimentos de onda contidos no comprimento 1 da coluna.

Em um tubo aberto, a frequéncia fundamental correspondende
Caproximadamente) a um antinodo de deslocamento no centreo, como
pode seer observado na fig. Al.2a. Portanto, em um tubo aberto, a

frequéncia fundamental vale v /2Ll.

V=V/21 VaaV/L ¥3=3V/21 Vi=V/4l Vg3=3wa4l Ng=bV/ul

M=2l =t 232213 M4l M=4l/3 0 Mg=4l/5

b 1A 1 A | I\A) A N N A
A

W,
A A
\ /
\

N A

/ |
) ) CA \/ " /A\
N )
A
a

N N
/ . AREA

e v | | \ Nl

(a) (b)

fig.Al.2 trés primeiros modos de um tubo de orgio aberto (ad e
fechado (b).
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Em um tubo fechado, a extremidade fechada ¢ um nodo de des-
locamento, como pode ser observado na fig. Al.2b. A frequéncia
Sundomental vale, aproximadamente, vr/4l, que ¢ a metade da fre-.

cquéncia fundamental de um tubo aberto de lgual comprimento.

»

Al.3 Equacao da onda acustica

J& observamos que as ondas que se propagam em uma corda sfo
semel hantes as ondas acusticas. Nes=a segido vamos determinar a
edquagdo da ondas acusticas tomando como base a corda como sistema
vibrante (fig. Al.3D.

Seja As um elemento de comprimento. Decompondo a tracio, em

cada extremidade, em suas componentes segundo os eixos X = Y, ob-

temos:
ZX = Tcosez— ‘I‘r:«r.::ﬂce»ﬂL ' e, 2Y = Tsenezm Tsenei . CALl. 4D
Y
Gahlh‘
]
T
| Y
X y
fig.Al.3 Férgas sobre um elemento de corda, onde se propaga uma

pul sacio ondulatdria transversal.
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O desenvolvimento em série do couseno & dado por:

!
[
I

Ccoso

= + 3T . CAl.55

: 2
Considerando-se os Angulos Eu e ez muito pequenos, os termos &,

eﬁ, etc... serio despresiveis. Ent3o,

C‘OSQZ“. r:c:561= 1-1=0 .

e, =X seri nulo.

O termo ZY pode ainda ser escrito como,

2Y TCseneé—‘senei} = TACseneD = TACLge2

¥

J& que © € mullo pequenc.
Obgservamos que (g® =dy-/dx, logo,

$Y = TA'[ ay ] . CALL B

onde ACdy~dx) representa a diferenga entre os coeficientes angu-
lares das tangentes aos exitremos do elemento.

Se p for a massa reduzida por unidade de comprimenio. e ad-
mitindo que o comprimento real As seja representado por sua  com-

ponente Ax, segundo o eixo X, entdo, pela 2 lei de Newton,

ou ainda,

a2



No limite quando Ax + O, as aproximac®es tornam-se exatas, e,

Z
d dy d v
T [ ] = pg— . CAL. 7D
adx dx dtz
o alnda,
2 Z
di’= Iz d;’ CAL. 8D
dt H o ax

A eq.(Al.8) ¢ a equagi3o diferencial do movimento ondulatério, pa-
O Caso particufar de ondas unidimensionais. A ondulagfo superfi-
cial em um liquido ou as ondas em uma membrana distendida s%o on-
das bidimensionais. As ondas Sonoras ou as ondas luminosas que se
propagam em todas as direg¢es, sio ondas tridimensionais.

Seja us(xtytd e  fCud=f, onde v ¢ a velocidade das ondas

Ltransversais., EntZo,

dy _ df _ df du
dx dx adu ax i

e COmno,

au . d_ ceruty=t e, gi = gi .

uma derivada segunda conduz a:

dy_ d¥f du  d°f

dx®  adu® dx  au®
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Da mesma forma encontramos,

-,

dy _ df du gy af -
dt du di T du '
e,
2 z
d§=u2d£ CAL. QD
i du

v = /4 CAL.10D
¥

Al.4 Ondas acusticas em gases

Consideremos o problema das ondas acésticas no ar. Essas
ondas diferem das ondas transversais em uma corda pelo fato gue,
as oscllagBes das particulas do ar s3o na direg¢do da reta. segun-
do a direcioc da propagacio. Dizemos dque a onda ¢ longitudinal.
Caso n3o haja obstéculos, as ondas acusticas de uma fonte irZo se
propagar em todas as dire¢des e o problema deve?a zer tratado em
um contexto tridimensional. Evitaremos a complexidade do problema
tridimensional considerandce as ondas em um tubo.

A fig. Al.4 mostra a extremidade de um tubo longo, dotado de
um émbulo (efeitos de reflexdo nas extremidades nio serioc @ consi~
derados). As linhag verticais representam as camadas de moleculas
de ar, igualmente espa¢adas no primeiro diagrama, onde o ar esta
em repouso. O movimento térmico das moléculas n3ao & considerado.
Se empurrarmos o émbulo subtamente,as camadas de ar a sua frente,
s¥%¢ comprimidas. Esscas, por sua véez, comprimem as camadas seguin-

tes e uma pulsagfo de compressZo ou condensa¢io, percorre o tubo.
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Se puxarmos o© émbula'rapidamente A posigdo inicial, uma pulsac3o
de rarefagio vu dilatagXZo, percorre o tubo. Essas pulsacSes gXo
anidlogas, sob todos os aspéctos, as pulsa¢Ses transversaias que
Sse propagam ao longo de uma corda, exceto que o deslocamento das
particulas ¢ longitudinal em vez‘de transversal. Se fizermos com
que o émbulo oscile para frente e para tras, um trem continuo de

compressdo e rarefacio percorrera o tubo.

-

S K RN OR R R RS

P X
fig.Al.4 Diagrama esguemidtico de uma pulsacio compregaivé em  um
gas. .
Tomemos o eixo X ao longo da direg¢io do tubo. Congideremos

una quantidade de gas ocupando um comprimento elementar do tubo,
limitado por planos cujas abscissas s3o x é x+Ax, quando © Qgas
esta em equilibric(fig. A1.5). Usaremos a letra vy para representar
o deslocamento de qualquer plano de sua posigio de equilibric. Em
geral, os plancs de um elemento ir%¥o se deslocar de quantidades
diferentes. Assim, o volume do elemento varia e a press®o varia

de ponto a ponto.
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Representaremos o deslocamento da face esquerda do elemento
por v e da face direita por yv+Ayv, a pressioc manométrica na face

esquerda por P ¢ na face direita por FP+AP.

le— x — Ax o

7
ok

A -

b e
"=

%
1

fig.Al.5 Elemento de géds &m um tubo onde existe uma onda longitu-
dinal.

Se o elemento € muito pequenc, AF é também,pequenore pode—
mos considerar P para todo o elemento. A pressioc absoluta sﬁbre o
elemento & Fo+ F, onde Po’ ¢ a pressio atmogsférica. A pressio
absoluta sobre as faces & PD+ F e._P0+ F + AF.

Se A & a Area da segiEo transversal do tubo,a forga cgue atua
sobre a face a esquerda do elemsento & CP0+ PO)A e sobre a face di-
reita & —CPD+ P + AFP)A.. A forca restauradora seri& ent3io, —-APA4.
Se ja P2 massa especifica do gids a pressio de equilibrio F . A

0
massa do elemento do gas sera entﬁc.'pDAAx. Da 2% lei de Newton:

' dzx
—~APA4 = pDAAx ———— .

at®

ou alnda,
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e, no limite quando Ax ¢ extremamente pedqueno,

_ dFf |
= - n . CA1.11D

O vol ume dm.elemantc. em sua posic¢io de equilibrio &  AdAx.
Apds o deslocamento a abscissa da face da direita serd x+Axry+dy
e a da face esquerda sera x+y. O comprimento do elemento desloca-
do sera Cx+Ax+y+Ayo—-COx+yD = Ax+Ay, e seu volume seri ent3o,
ACAx+Ayv>2. A variagio de volume sera, ACAx+AvO-AAx = AAy.

A compressibilidade X & definida por, |

i 9 variacaoe do volune
volume tnicial varliacan da pressao

K = -

A=sim,
X _ 1 AAv - _ Ay
AAx CP0+ Fo—- P FPAx ’
oy,
_ 1 Ay
- P=- |4 Ax '
e, no limite,
_ 1 =5Y
F = — e e . CA1.12D
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Derivardn essa equag3o em relacio a x, encontramos,

-

dP i

bt
— ——

a® -
i’ : CAL.13D
dx K ax

Substituindo a eq.C(A1.13) na eq.CA1.11), teremos,

d’y 1 dzy
2

dt Kp dx

CAl1.14D

Observamos que, com exce¢io do termo constante,essa equaglo
tem exatamente a mesma forma que a eq.CAl.9) para ondas transver-
sals em uma corda. Concluimos ent3io, que as ondas de compressio

em um gis deslocam~se com uma veloclidade de propagacio dada por:
v = [fo—a ) : CA1_ 19D

Como o mddulo de elasticidade volumétrica k, £ igual ao inverso

da compressibilidade, podemos escrever:

v = fX | CAL. 16D
o

Embora deduzidas para ondas em gases, as equagdes acima sSio
validas também para ondas de compressio nos liquidozs. Um estudo
cemel hante mostra que as ondas de compressio em uma barra soélida

. se propagam com uma -velocidade,

v = _f— . CAL1.17D
o)

onde E ¢é o médulo de elasticidade da barra.

Quando um gas ¢ comprimido aparece um aumento em sua tempe-—
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ratura (e vice versal), a menos que o calor resultante da ¢compres-
s3o seja, de alguma forma, retirado. A proporgido gue uma onda de
compressio se desloca através de um gas, as regidfes que estio
sendo comprimidas, num dado instante, se aquecem ligeiramente,
enquanto que nas reglides onde existem rarefages se resfriam. Ha
assim, um fluxo de calor das regides comprimidas as regides rare-—
feitas. Entretanto, as distAncias entre as compresades & rarefa-
¢cBes sZo t¥o grandes e as oscilagdes da temperatura ocorrem  LEo
rapldamente que, de fato, n3o ha praticamente trocas de calor en-
Ltre as porgdes aquecidas e resfriadas da onda. As compressdes s3o
assim, adiabaticas em vez de isolermicas. _

A compressibilidade de uma substancia & definida como sendo
o decréscimo relativo de volume, por unldade de aumento de pres-

SaAO:

K= — ‘V aF . CAl.18D

Se temos uma transformacio adiabatica, entZo,
PV =c | ‘ CAL. 19D

onde F & a press3o, p (=C /C J & a razio entre © calor especifico
pov |
A pressfo constante e o calor especifico a volume constante e C &

uma constante. Explicitando V, encontramos,
'
- v = [%] , o . cat.aom
Calculando a derivada de V em relag3io a F:

r+a

el
ey C F ¥ J

CAL.21D
'd
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Substituindo as eqs.CA1.200 e CA1.21) na eq.(CA1.18), teremos para
a compressibllidade adiabatica:

K = -%,-ﬁ . CAL.22)

Portanto, podemos escrever a eq.CA1.15) como,

V = v CAl1. 23D

onde Pﬁ ¢ a press3o absoluta de equilibrio.

Lembrandeo a equagio dos gases ideails:

w

P
O

RT |
2 o KL \ CALl.24D
[ M

onde M & 2 massa molecular. Assim, a eq.(Al.23) seria escrita como,
v = [ I8 \ | CAL.25)

e, Ja que, para um dado gas, p, R @ M s8o constantes, vemos que a
velocldade de propagag¢io & diretamente proporcicnal & raiz quaF

drada da temperatura absoluta. o

Al.5 Determinacao do. valor de y pela teoria classica do calor

especifico

Em termedinAmica, a variacZo na energia interna U de um

sizstema, entre dols estados de equilibrio, & definida por

U~ U=V ' CAl. 26D
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onde W, ¢o trabalhe em qualquer processo adiabitico entre os

estados.
A energia interna U, ¢é dada pc:r*“ﬂ: a
U = -—é——NhT'= %nRT : CAl. 27D

onde f ¢ o nimero de graus de liberdade de cada uma das N molécu-

las do gas.

A energia interna especifica por mol &,

u=L=-i--RT X . CAl. 28>
151 o

- (oY _ _d f .
e = {“‘a“::"*’“] = — {—B—RT] = =R . CAL. 290

&, portanto,

c=c +R =Lk +r= L2 CAL. 30D
P v e c
Assim, | .
_ Cp _cf+EdI2 | feB CAL 315
¥ e, = 772 =~ : .3

Suponhamos, por exemplo,um gis de moléculas monoatdmicas ,

onde a energia & exclusivamente cinética translacional.Como exis-

tem treés graus de liberdade translacionais(f=3>, teremos,
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1.67

]

. BR = rd

Hi

c = 1 5R , c

Esse ¢ um método tedrico para determinar o valor de » . A
tab. Al.1, mostra valores de p» obtidos experimentalmente para di-

(4G]

versos tipos de gases As grandezas medidas experimental mente

s3o y e cp. A primeira foi determinada usando um calorimetro de

fluxo continuo e p foi obtido de medidas da velocidade do sem no

gas.

Gis y cplR c IR Lo Cr
R

He 1.66 2.50 1.506 0.991
Ne .64 2.50 .52 0.975
A .67 2.51 1.507 1.00S
Kr £,69 2.49 1.48 1.01
Xe 1.67 2.50 1,50 1.0
H, 1,40 3.47 2.47 .00

l 0, 1,40 3,53 2,52 1.01
N, 1.40 3,50 2.51 1.00
CO 142 - 3.50 2,50 1,00
NO .43 3.59 2,52 1.07
Cl, 136 4,07 3.00 1.07
Co, 29 4.47 3.47 1.00
NH, 33 4.41 3,32 .10
CH, 4.30 3.30 1.00
Ar 1,40 3.50 2,50 1.0

tab.Al.1 Valores .de . p obtidos experimentalmente em diversos ga-

=es.
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APENDICE &2

O LASER TEA DE CO,

A2.1 Circuito de carga dos capacitores

A carga doz capacitores & feita pcr um circuito duplicadaor

de tens¥o do tipo "Cockroft-Walton"'*®(fig.AZ.1>. O primeiro ca-

pacitor ¢ usado para limitar a corrente de carga, € o outro para
(50,51 . s
armazenar a carga . Assim, temos ao mesmo tempo, protecio
dos diodos e um aumento de tensfio no capacitor de armazenamnento
sem usar uma fonte de de alta tensd3o, permitindo fazer controles

atraves de sistemas eletrdnicos de baixa tensio (TTLD.

cuito de controle C‘I D‘ C1 = ‘ZHF/’]ORV

¢ TH— Cs=20nF / 50kV
\EQ b eD=5KX 75 (SEMICRON)

110\/*}“ 17kV 2 DZ- :'L'Cs O]ITI%: 2206 B
FIMSr .
T

=

RMS T =Trans. de poténcia ativa:
' Ent. =1IOV/220V RMS
= - 5ai.=34.5kV RMS

fig. A2.1 Circuito de carga do capacitor CJ‘M.
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0O circuito gerador de pulso do tipo "spark gap" Cou cir-
ctlto de igni¢ﬁmj & mostrado na fig.Aé,Ea e o circuito ﬁulsadcr
com o sicronismo da descarga Ccontrole TRIACD na flg.Az2.2.b. O
cirecuito "“spark gap" ¢ equivalente a um duplicador que carrega um-
capacitor de 1uF a B0O0OV &, por meic de um SCR, descarrega-o no

primario de uma bobina de igni¢do, o que gera o pico de 30kV.

C1 D2 ' Cz Gatitho

- | > —— 1, —Para
5 0 D spark-gap
”CIRZ'*E')S D 1%\ S%M |
It L L

L]'l B
C, =400 pF/630V , %ntrada de
C2:1UF/63OV | Sincronismo
D1,D,, D= TNGOOT w
0,= 2N4444 |
-ﬂ :T]OV/ZZOV , Tz::.Bobina de ignicao de alta .poténcia
| | Cad |
+5
zauﬁ- P
H ::Tﬁ;
_p.:l_._.l] -:7 I Tats
4" Gatilho para TRIAC
Amostra QL |
e c Saida
da : o
!'éde ! EML‘T; '*-:l:‘“u R de
(9 Vpp) | sincronismo

0=AC187  R,RR=I0k  C=0047uF
Q-Q-BC237 Ro=27k CeC, =10 uF
Ri= 22k Ro= 330 Cy=1KPF

RZ"'—' 2K /7 R‘|3: 33K Cg =100k

R, RG,RB,R“:W . ReB =pot.4rk

Cbd
fig. A2.2 Circuito gerador de pulso (Yspark gap'd) {ald, e pulcador

com o sincroniemo da descarga Ccontrole TRIACY Cb).
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A2.2 Circuito de descarga do capacitor com pre=ionizacao por fios

Esse circuito ¢ construido de modo a minimizar a induténcia
em série com a descarg;.Um esquema da montagem do laser & mcstra--
do na fig.A2.3 @ o circuito equivalente na fig. A2. 4. O acoplamen-
to dos fios de pré-ionizacio ao ’anﬁda ¢ feito por capacitores
“"doorknob"” externos a caixa do laser podendo ser substituidos pa-
ra obimizar a descarga, uma vés que eles determinam a quantidade
de energia fornecida a pré-ionizagZo. O melhor valor encontrado
fol de 250 pF“ﬁ{ Os capacitores da descarga principal s¥o dois
do tipo Maxwell de 10 nF50 kV em paralelo. Com esse circuito a
maxima tensio de carga fica em torno de 30 kV, limitada pelos ca-
pacitores de pré-ioniza¢fdio, resultando em uma energia maxima de

© Joules langada na descarga.

E\LETRODOS (ALUMINIO)
| \;ﬂ,'FIOS DE
e PRE - IONIZACAO

0/6{ LACO]
\\N ALUMINIO
\\\‘.\;\\\.:Q' i

_ \ — _JCITE
N AN

R h\ N EPOX]

FITAS DE — ,

ALIMENTACAO
(COBRE)

/

\‘\

/

[

———

fig. A2. 3 Esquema do laser pré-ionizado por fios.
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-
C1=C,=0.5nF/20kV
_ | Ca=20nF/50kV
N Ry R, C3=C,=0.5nF /30kV
O ‘ Y. o

| Cp=Capacitdncia parasita
S.G | Ry=100M L
| R;=50 ML

|
|

-—— = -y

S.G="Spark Gap"
' : a = \
e G Maxwell =50 kv

R R T S —"

fig.A2. 4 Circuito de descarga.

Nossas discuss@es neste apéndice se limitaram apénas, ao es-
tudo de alguns tipos de circuitos que envolvem o laser TEA de COZ.
Majiores detalhes de outros Lipag de circuito e de sua construgio,

pode ser encontrado na Referncia [48].
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