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%& - Resumen

El presente trabajo de tesis describe el disefio, construccion y caracterizacion de un sistema para
generar plasma basado en una descarga de barrera dieléctrica coplanar, con el objeto de obtener
radicales libres. Se utiliz6 como gas de alimentacion mezclas de argon, vapor de agua, nitrégeno y
oxigeno, con una presion ligeramente por arriba de la presién atmosférica. El plasma se generd
mediante una fuente de alimentacion eléctrica de radio frecuencia en el rango de 18 kHz — 23 kHz,

dependiente de la mezcla de gases, con una potencia de hasta 2.1 kVA.

El desarrollo de la infraestructura experimental para la realizacion de este estudio involucré el
disefio y construccion de una fuente de alimentacidn eléctrica y de un sistema de descarga coplanar.
La fuente de alimentacion eléctrica se disefio y construyé utilizando tecnologia comercial para 2 de
las 6 etapas de la misma, tomando en cuenta los pardmetros requeridos de la fuente (frecuencia de
operacion entre 10 kHz y 100 kHz, corriente de hasta 15 A, y voltaje de salida de hasta 10 kVpp).
El reactor coplanar se disefié y construy6 atendiendo la necesidad de contar con una atmosfera
controlada para la operacion del mismo y tener un control de la distancia entre electrodos; El
sistema cuenta con una camara de descarga de geometria cubica fabricada en acrilico, dentro de
ella se localiza el reactor de plasma. Este se compone de dos electrodos de aluminio con
acoplamiento capacitivo, una pared de cuarzo como dieléctrico el cual recubre uno de los
electrodos, y un dispositivo de desplazamiento vertical que permite variar la distancia entre

electrodos.

El disefio de experimentos se hizo teniendo dos variables independientes: composicion de la
mezcla de gas de alimentacién y distancia entre electrodos, ya que estas dos variables tienen un
impacto directo en la quimica del plasma y por lo tanto en el tipo de especies que se forman en él.
Cada una de estas variables se manejo con tres niveles durante los experimentos para tratar de
encontrar la relacion funcional entre las especies observadas en el plasma y la composicién y

temperatura de este.



Resumen

La caracterizacion cualitativa del plasma se realizé por medio de espectroscopia de emision Gptica,
colocando un arreglo de lentes al centro de una de las caras laterales de la cAmara de descarga en
forma concéntrica al punto medio entre electrodos. Dicha caracterizacion reveld que no se logro la
fragmentacion atomica de ninguno de los gases moleculares utilizados en este estudio,
probablemente debido a que las temperaturas electrénicas que se alcanzan son bajas. Pese a que
una determinacion cuantitativa de la temperatura electronica estaba fuera del alcance de este
trabajo, se logro obtener evidencia del comportamiento cualitativo de este parametro en funcion de

las diferentes variables de operacion.



%%% Abstract

This thesis describes the design, construction and characterization of a plasma generation system
based on a coplanar dielectric barrier discharge, for the purpose of obtaining free radicals. Mixtures
of argon, water vapor, nitrogen and oxygen were used as feed gases, at a pressure slightly above
atmospheric pressure. The plasma was generated by a radio frequency power supply in the range of

18 kHz - 23 kHz, depending on the gas mixture, with a power of up to 2.1 kVA.

The development of the experimental infrastructure for the realization of this study involved the
design and construction of the power supply and the system for generating a coplanar discharge.
The power supply was designed and built using commercial technology for 2 of the 6 stages, taking
into account the electrical feed requirements (operating frequency between 10 kHz and 100 kHz,
current up to 0.2 A and output voltage up to 10 kVpp). The coplanar reactor was designed and built
in response to the need for a controlled atmosphere operation, and having a variable electrode gap.
The system has a cubic discharge chamber made of acrylic within which the plasma reactor is
located. The reactor consists of two aluminum electrodes with capacitive coupling a dielectric
quartz wall which covers one of the electrodes and a vertical displacement device that can vary the

distance between electrodes.

The design of experiments was made with two independent variables: the composition of feed gas
mixture and electrode spacing, since the two variables have a direct impact in plasma chemistry
and hence on the type of species that form on it. Each of these variables was managed with three
levels during experiments to try to find the functional relationship between species observed in the

plasma and the composition and temperature of this.

The qualitative characterization of plasma was performed by means of optical emission
spectroscopy, by placing an array of lenses to the center of one of the sides of the discharge
chamber concentrically to the midpoint between the electrodes. This characterization revealed that
nuclear fragmentation of any molecular gases used in this study was not obtained, probably
because the electron temperatures reached are low. In spite of a quantitative determination of the
electron temperature being outside the scope of this paper, it was possible to obtain evidence of the

qualitative behavior of this parameter as a function of different operating variables.

Xl



%%% Objetivos

General

Desarrollar un sistema para generar plasma en un reactor de descarga de barrera dieléctrica en

configuracion coplanar, y caracterizar el plasma generado cuando se opera con mezclas de argén,

nitrégeno, vapor de agua y aire.

Particulares

v

Disefiar y construir una fuente apropiada para el escalamiento de los reactores de descarga de
barrera dieléctrica.

Disefiar y construir un prototipo de placas (configuraciéon coplanar) a operarse con gas
estancado.

Identificar las especies quimicas resultantes a la salida del reactor, asi como la emision de
radiacion electromagnética.

Establecer la correlacion existente entre las especies generadas, la temperatura del plasma y

los parametros de operacion del reactor.

Xl



% - Justificacion
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Actualmente, el estudio de los plasmas representa una parte muy importante en el ambito de la
ciencia para entender mas profundamente el comportamiento del universo, y promete una
aportacion relevante e interesante a la sociedad y a la tecnologia e industria del futuro, ya que al ser
sistemas fuera de equilibro termodindmico, permiten llevar acabo procesos que son dificiles de
realizar con sistemas convencionales. Las investigaciones recientes sobre las diversas aplicaciones
del plasma, se han visto limitadas en su capacidad de uso, por los costos que representa tener un
sistema generador de plasma a nivel industrial e incluso a nivel laboratorio. La mayoria de los
sistemas utilizados para la generacion de radicales libres por medio de plasma, son sistemas que
requieren recintos al vacio, lo cual se asocia con altos costos de infraestructura, por lo que es
necesario el desarrollo de un sistema que permita realizar investigaciones sobre aplicaciones del

plasma de una manera mas simple y barata, para posteriormente escalarlas a nivel industrial.

Los plasmas atmosféricos de baja temperatura son muy Utiles para la industria (menor gasto de
inversion, no requieren recintos al vacio, mayor eficiencia del uso de energia, uso en procesos
continuos, tratamiento superficial sin alteracion del resto del material), ya que éstos son un medio
quimicamente activo en el que se producen especies activas (radicales libres, moléculas excitadas,
radiacion ultravioleta, iones, electrones), que son mas abundantes y mas energéticas que las
producidas en reactores quimicos convencionales. Estas especies activas permiten producir
modificaciones fisicas y/o reacciones quimicas en la superficie de los materiales que se someten a
la accion del plasma que de otra manera no sé pudieran realizar, 0 seria muy costoso por otros
métodos. El tipo de modificacion o reaccion en el objeto de trabajo depende de la naturaleza de los
gases del plasma, del nivel de energia inyectada y de la naturaleza misma del objeto de trabajo.
Estos sistemas también contribuyen en forma importante a la reduccién de emisiones de didxido de
carbono y el calentamiento global (se reduce el consumo y se incrementa la eficiencia de uso de la

energia, se reduce el uso de productos toxicos y se reduce la contaminacién del medio ambiente).



Justificacion

En las investigaciones sobre plasmas atmosféricos un punto que se ha perdido de vista es que el
manejo de diversos factores a la entrada del generador de plasma puede definir ciertamente las
especies activas producidas en el plasma, por lo que se pudiera caracterizar tanto el plasma como
sus especies activas a partir de establecer una relacién entre dos o0 méas variables de entrada en la
operacion del generador de plasma de tal forma que se conozca cuéles serdn las especies activas

resultantes en forma cualitativa y cuantitativa en el plasma.

La técnica de generacion de plasma atmosférico por descargas de barrera dieléctrica tiene grandes
bondades, entre las mas destacables estan su operacion a presion atmosférica, una fuente de poder
menos costosa que las requeridas para los sistemas al vacio, y su operacion con frecuencias

relativamente bajas (rango de Hz — kHz), necesarios para trabajar con ésta técnica.

Al desarrollar el presente trabajo se busca contar con un sistema para la generacion de plasma
atmosférico y con ello la obtencion de radicales libres que permita en un futuro cercano realizar
investigacion en las areas de la descontaminacién biol6gica, tratamiento y modificacion de
superficies, eliminacién de compuestos contaminantes volatiles, y reformado de hidrocarburos.
Para el alcance de este trabajo s6lo se contempla la caracterizacién cualitativa del plasma con

mezclas de gases argon, nitrogeno, aire y vapor de agua.
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Con el sistema de descarga de barrera dieléctrica y la infraestructura de medicién disponibles para
la realizacion de este trabajo, es posible controlar la generacion de radicales libres en el plasma

mediante la manipulacién de los pardmetros de operacion.
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% - Organizacién de la tesis

El presente trabajo estd estructurado de manera tal, que inicia con un capitulo para introducir al
lector al tema, dando un marco de referencia donde se encontrard qué es el plasma, cuales son sus
caracteristicas, cdmo se clasifica y como se genera, ademas de dar un panorama de las diversas

aplicaciones del mismo dentro de la industria.

En el segundo capitulo se presenta el marco teérico donde se describe de forma detallada la fisico —
guimica del plasma, las caracteristicas del plasma en las descargas de barrera dieléctrica, las
especies activas generadas en el plasma, cdmo es que emite luz el plasma, y cuéles son las técnicas

de diagnostico del plasma.

En el capitulo tres se describe el desarrollo y disefio experimental donde se menciona el material
utilizado para el desarrollo del trabajo, el disefio de experimentos que se usa y la metodologia
utilizada para la adquisicion de datos y su analisis.

En el capitulo cuatro se presentan los resultados obtenidos y se realiza un analisis de dichos

resultados.

En el quinto capitulo se presentan las conclusiones sobre el trabajo realizado y las sugerencias para

un trabajo futuro que complemente el presente trabajo.

Por ultimo se presentan las referencias consultadas y los anexos donde se encuentran diversos
topicos desarrollados a detalle como son el disefio y desarrollo de la fuente de alimentacién, la

implementacion del sistema éptico y el programa desarrollado para el procesamiento de datos.

El presente trabajo se realizd en el Laboratorio de Energias Alternativas en las instalaciones del

CICATA Querétaro del Instituto Politécnico Nacional.
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atm Atmosferas
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Carga del electron (e)
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CAPITULO 1

%ﬂ Marco de Referencia

En este capitulo se presenta una introduccion a los conceptos basicos del plasma, sus caracteristicas,
su clasificacion y las formas de generarlo de manera artificial ademés de dar un panorama general

de la aplicacion del mismo dentro de diversas areas en la industria.

1.1 El plasma

Aunque el término “plasma” fue utilizado por primera vez para nombrar un gas ionizado en 1927
por el quimico Irving Langmuir, atn en la actualidad no se tiene una familiaridad con él, de hecho,
se tiene una mayor familiaridad con los estados sélido, liquido y gaseoso, esto a pesar de que los
plasmas forman el estado de agregacion mas abundante de la naturaleza, esto es, mas del 99% de la
materia en el universo visible se encuentra en estado de plasma, éste estado es comun tanto en la
naturaleza (cuando un reldmpago cruza la atmésfera y ioniza momentaneamente el aire, o cuando
ocurre una aurora en el cielo cerca de los polos de la Tierra) como en artefactos inventados por el

hombre (lamparas, televisores, generadores de plasma en laboratorios).

Al plasma se le ha Ilamado el cuarto estado de la materia porque, en general, equivale a un estado
de mayor energia como se aprecia en la Figura 1-1. Una sustancia suficientemente fria se presenta
en estado sélido, es decir, tiene una forma especifica e internamente se caracteriza porque los
atomos que la constituyen se encuentran firmemente unidos. Al aplicar energia a la sustancia, la
unién entre los atomos se hace mas débil debido a la agitacién térmica y la sustancia pasa a otro
estado que se conoce como estado liquido, en el que ya no tiene una forma especifica pero ocupa un
volumen definido. Al seguir aplicando energia a la sustancia sus 4&tomos pueden llegar a liberarse
completamente de las ligas mutuas y entonces pasa a un estado gaseoso, en el que ya no tiene forma
ni volumen fijo, sino que depende del recipiente que la contiene. Si a esta sustancia se le aplica mas
energia, se produce un nuevo cambio, ahora ya en el interior de los 4&tomos (los 4tomos estan
compuestos de un ndcleo con carga positiva y un nimero equivalente de electrones con carga
negativa, asi, los &tomos en su forma completa son eléctricamente neutros), conforme la sustancia
tiene mayor energia, sus &tomos se mueven con mayor rapidez y al chocar unos con otros se origina

el desprendimiento de algunos de sus electrones, quedando asi los atomos ionizados y algunos
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electrones libres, esto es, cuando se desprenden del &tomo uno o mas de sus electrones, lo que
gueda tiene un exceso de carga positiva y constituye lo que se conoce como un ion; en un caso
extremo, un ion puede ser simplemente un nucleo atomico al que se le han desprendido todos sus
electrones circundantes. Al estado en el que una sustancia contiene iones y electrones libres del
amarre atémico, se le conoce como plasma, es decir, un gas ionizado. Asi pues, el plasma no es una
sustancia particular, sino un estado especifico de la misma en el gque, en conjunto, la sustancia es
eléctricamente neutra, pero que contiene iones y electrones libres capaces de moverse en forma
independiente. Por encima de los 10000 grados Kelvin (K), cualquier sustancia puede alcanzar este
estado [1].

W L U.."U
aPa¥ala! o ¢ % ° A
v LY

Solido # Liquido » Gas » Plasma

» Energia & Molécula @ Molécula Excitada @@ Particula * Electrén Libre @< Iones

Figura 1-1. Estados de la materia. Adaptado de [2]

El plasma tiene dos caracteristicas importantes: la cuasineutral, y el comportamiento colectivo [1].
La cuasineutralidad quiere decir que desde afuera el plasma se comporta como si fuera un fluido sin
carga, sin embargo, el plasma es un conjunto de particulas cargadas, las cuales difieren solamente
un poco cualitativamente en ésta caracteristica. EI comportamiento colectivo implica que el plasma
es capaz en su conjunto de generar campos magnéticos y eléctricos debidos al movimiento de las
cargas, campos a los cuales a su vez puede reaccionar fuertemente. Los campos electromagnéticos
en el plasma tienen largo alcance, esto permite que las particulas cargadas tengan un

comportamiento colectivo.

1.2 Clasificacion del plasma

El plasma se puede encontrar tanto en forma natural como en forma artificial. Dentro de la
naturaleza el plasma se encuentra en los cinturones radiantes de Van Allen, en el viento solar, en los
nucleos y atmosferas de las estrellas, en el nlcleo de la Via Lactea y otras galaxias, las nebulosas y

la mayoria de los objetos en el Universo [1] (Figura 1-2a y Figura 1-2b). También se pueden
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encontrar en la naturaleza en nuestro planeta en diversas formas y momentos por ejemplo en la

aurora formada en los polos terrestres (Figura 1-2c), o en los canales de los rayos (Figura 1-2d).

a) Lazos de plasma en el sol siguiendo las b) Nebulosa del Aguila Infrarroja
lineas de fuerzas magnéticas (M16)

x5

c¢) Aurora Boreal en el norte de Noruega d) Descarga eléctrica en la
atmosfera

Figura 1-2: Plasmas en la naturaleza: a, b) Plasmas en el Universo [3]; ¢, d) Plasmas en la Tierra [4] y [3] respectivamente.

El estado plasmatico en la naturaleza se puede dividir en:
Plasma comun. Las capas de electrones de los &tomos son parcialmente deterioradas (debido a
una alta temperatura o presion). Los electrones libres son responsables de las caracteristicas

plasmaticas de la sustancia en cuestion.

Plasma termonuclear. Las capas electronicas de los &tomos no existen, la sustancia es una
mezcla de nucleos independientes y electrones libres. En éste estado se encuentran el plasma

en los ndcleos de las estrellas.

Plasma de nucleones. Debido a muy altas temperaturas o presiones, los mismos nucleos
atémicos son fragmentados. La materia es una mezcla de electrones, protones y neutrones. Los

plasmas nuclednicos se manifestaron a los 10° s después del comienzo del Universo, donde
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los quarks crearon los primeros protones y neutrones. Se encuentra también este tipo de plasma
en las capas exteriores de una supernova explotando, donde su comienzo desarrolla una onda
de chogue de gas presionado. En ésta capa por un corto tiempo se dan lugar disturbios en las

reacciones termonucleares, que dan lugar a elementos pesados.

Plasma de Quarks-gluones. En altas energias los nucleones mismos se desintegran en sus
constituyentes: los quarks y los gluones. En ese estado se encontraba la materia quiza hasta el
primer décimo de microsegundo después del comienzo del Universo y artificialmente se logré

reproducir este estado de la materia en el CERN en el afio 2000.

Los plasmas producidos artificialmente (algunos de ellos se muestran en la Figura 1-3) se pueden
apreciar en diversos dispositivos como son: los televisores o0 monitores con pantalla de plasma, las
lamparas fluorescentes, los tubos de neon, las soldaduras de arco eléctrico bajo proteccién por gas
(TIG, MIG/MAG, etc.), la materia expulsada para la propulsién de cohetes, la region que rodea al
escudo térmico de una nave espacial durante su entrada en la atmosfera, el interior de los reactores
de fusion, las descargas eléctricas de uso industrial, las bolas de plasma, y por supuesto, los
producidos en laboratorio.

d)

Figura 1-3. Plasmas producidos artificialmente. a) Pantalla de plasma, b) Esfera de plasma, c) Letrero luminoso, d) Plasma frio

en laboratorio.

Actualmente existe una enorme diversidad en la manera de cémo clasificar los tipos de plasmas que
se pueden generar en forma artificial, por lo que resultaria arriesgado escoger parametros aislados
que sirvan como criterio para establecer sus diferencias. Para el desarrollo de éste trabajo, en
primera instancia se puede realizar una clasificacion de los tipos de plasmas que atienda a su
equilibrio térmico, es decir, a si la temperatura o energia media de las particulas que lo forman es o
no la misma para cada tipo de particula. Asi en la primera clasificacion se tienen los plasmas

calientes o térmicos y por otro lado los plasmas frios como se aprecia en la Figura 1-4, en donde T,
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es la temperatura del electron dentro del plasma, y T, es la temperatura de las especies pesadas

contenidas en el plasma (iones y neutros).

Equilibrio térmico local (T ,=T,=10** K)

—
- ~~ Densidad electronica = 10 21-26 3

No Equilibrio térmico local (T,=10** K y T,=300 — 1000 K)

Equilibrio Térmico —

—

Frios
~ Densidad electréonica < 10" m

Figura 1-4. Caracteristicas de los plasmas frios (no térmicos) y calientes (térmicos).

Los plasmas térmicos con temperaturas tipicamente del orden de 5000 - 50000 K proporcionan
tasas de calentamiento y enfriamiento extremadamente altas para las particulas de materia
inyectadas dentro de tales plasmas, algunos ejemplos de ellos son el sol, un rayo, o las herramientas
de corte por plasma. Los plasmas producidos por técnicas de arcos de alta intensidad, antorchas de
plasma o descargas de radio frecuencias en o sobre presion atmosférica, son ejemplos tipicos de
plasmas térmicos. Estos plasmas operan a corrientes tipicas en el rango de 10 a 1000 A y requieren

altas temperaturas para mantener la suficiente conductividad eléctrica para la ionizacion térmica.

Por otra parte se tienen los plasmas frios o no térmicos, que se caracterizan por una alta temperatura
del electrén y una baja temperatura de las especies pesadas, la temperatura de estas Gltimas (las
particulas neutras y los iones) es cercana a la temperatura ambiente (25-100 °C), por lo que pueden
interactuar con superficies sin producir dafios asociados con gases a alta temperatura, lo que es muy
importante cuando se trabaja con materiales delicados y/o sensibles al calor. La temperatura
electrénica es, en cambio, mucho mayor (entre 5000 y 10° °C, dependiendo de las condiciones).
Estos plasmas en no-equilibrio exhiben propiedades tipicas del plasma tal como conductividad
eléctrica, emision de luz y actividad quimica, ya sea a temperaturas moderadas de gas, e incluso a

temperatura ambiente [5].

Una segunda clasificacién de los plasma se puede realizar tomando en consideracion el parametro
de presién bajo la cual se producen. Se tienen los plasmas de baja presion de trabajo los cuales son
de facil control, tipicamente homogéneos en el espacio y requieren de descarga de gases entre 0.1y
10 Pa ademas de necesitar camaras de vacio lo que representa una importante inversion inicial de

capital; y por otra parte estan los plasmas de alta presion de trabajo, los cuales permiten una alta
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velocidad de tratamiento y consumo de gases, y operan a presion atmosférica. En la Figura 1-5 se
observa que los plasmas atmosféricos operan a una presion en el rango de 1.013 x 10° Pa (1 atm.)

+5%, la cual es una presion mayor a la presion utilizada en sistemas convencionales de plasmas.

Rango de Presion

presion

Alta Presion

= Vacio Bajo
3 10° Pa — 30 mbar 3
T ‘.) Vacio
o [ Medio
10" Pa — 10° mbar {
. Alto
T 7 Vacio
107Pa— 10 mbar <
. Vacio
%> Extremadamente
T Alto
10'°Pa— 10'2mbar -~

Figura 1-5. Ubicacion de los plasmas atmosféricos tomando en cuenta su presion de trabajo. Adaptado de [6]

Por ser el principal objeto de estudio del presente trabajo, es conveniente resaltar algunos aspectos
relevantes de los plasmas fuera de equilibrio térmico, también llamados plasmas frios. Suelen
producirse a baja presién en reactores con muy diversas geometrias, mediante sistemas de
alimentacion eléctrica ya sea de corriente continua, radiofrecuencia, microondas o en descargas
pulsadas. Existen tipos especiales de plasmas frios, producidos en descargas Ilamadas de corona y
de barrera dieléctrica, que se generan a presion atmosférica mediante la utilizacion de pulsos de
entre 1 kHz y 10 MHz. En esos tipos de descargas se producen electrones muy energéticos que,
debido a la brevedad de los tiempos de ciclado, apenas tienen oportunidad de intercambiar energia
con su entorno. De ese modo se establece un fuerte gradiente de temperatura entre los electrones y
las especies pesadas del plasma. Gracias a los plasmas frios, ciertos procesos industriales se realizan

de forma mas eficiente y barata, con lo que se reducen la contaminacién y los residuos téxicos
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generados. En la Figura 1-6 se puede apreciar las diferencias que tienen los plasmas frios a presién
atmosférica con respecto a los de baja presidn, observando que en el caso de baja presion se
requiere un recinto al vacio y las aplicaciones de éste tipo de plasma se han enfocado a procesos por
lotes, sobre todo en la industria de la microelectrénica, por ello la base de conocimiento existente
sobre los plasmas a baja presion es mucho mayor que la base de conocimiento de los plasmas

atmosféricos lo cual refleja lo mucho que hay por hacer en dicha érea.

PLASMAS FRIiOS

74 N

Baja presion Presion atmosférica

4 U

Al Vacio
i Sin Vacio
| Procesos X Lotes | ! !

Procesos Continuos

‘ Microelectrénica

J U

’ Base de Conocimiento | > | Base de Conocimiento

Figura 1-6. Diferencias del plasma frio segiin su presion de operacion

1.3 Generacion del plasma

Existen diversas maneras de generar un plasma, como se puede apreciar en el siguiente esquema,
éste se crea mediante la aplicacidn de energia a un gas para reorganizar la estructura electrénica de
las especies (4&tomos, moléculas) y para producir las especies y los iones excitados. Esta energia

puede ser térmica o proporcionada por una corriente eléctrica o radiacion electromagnética [6].
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/ Radiacién electromagnética

>
>

>

B Vg
Generacion de
>

plasma por: §
>

>

\.»

Plasmas excitados por microondas (915 MHz, 2,54 GHz)
Se requiere una estructura de ignicion

Usualmente son plasmas calientes

Descargas eléctricas

Fuente de alimentacion de alta tension.
Por pulsos, DC, AC; frecuencia (Hz - MHz).

Rompimiento eléctrico conforme a Ley de Paschen (voltaje
de rompimiento depende de la presion x distancia).

Haz de electrones

Tubos aceleradores de electrones
Se requiere instalaciones extensas

Es adecuado sélo para grandes flujos de gas.

Las descargas eléctricas son las méas utilizadas para producir plasma. Estas se clasifican en descarga

oscura o de corona, descarga por arco, descarga de resplandor,

y descarga de barrera dieléctrica.

Para obtener la descarga es necesario excitar el gas con una o varias fuentes de voltaje, las cuales

pueden ser de corriente directa (DC), de corriente alterna (AC), o de radio frecuencia (RF) [7]

Durante el proceso de ionizacion de una descarga oscura, la densidad de carga es extremadamente

baja, esto provoca que la descarga sea invisible para el ojo humano (de ahi su nombre), excepto

cuando se produce descarga por efecto corona (Figura 1-7). Este tipo de descarga ocurre en la
region de descarga oscura, cuando se cuenta con un campo eléctrico muy intenso: si la corriente

corona es muy alta, la descarga es visible, si la corriente disminuye la corona se vuelve oscura

/  Regidn
Ry Cz{c}\
corona

‘#....-

/e @,

AR

{ \

/ \
s = sl e

Figura 1-7. Descarga de corona [7]
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La descarga de arco se define en términos de su luminosidad, densidad de corriente, y la tension de
caida catddica. Un arco es muy luminoso (en especial los arcos térmicos de alta intensidad),
también se caracterizan por altas corrientes y densidades de corriente, incluso, arcos de baja
intensidad rara vez tienen las corrientes totales menores a 1 A, sin embargo, la corriente total
consumida por una descarga eléctrica no es definitiva, ya que los arcos se puede mantener a
corrientes de 1 A o0 menos. Los arcos también se caracterizan por una relativamente pequefia caida
de tension en el catodo, de aproximadamente 10 V o menos [8]. La descarga de arco es la mas
conveniente para generar plasma térmico y se caracteriza por su alto contenido de energia y su
equilibrio térmico local. La descarga de arco consiste en tres partes fundamentales, las cuales se

muestran en la Figura 1-8.

Catodo Anodo
- ‘I r

Columna de arco ’

Columna
de voltaje

Voltaje de arco

Region del catodo :
|

b

Figura 1-8. Distribucion de voltaje en la descarga de arco[7]

Las descargas luminiscentes o de resplandor, son plasmas compactos de pequefio volumen que
operan a presiones muy reducidas, a energias bajas (1-200 mA), 200-1500 V y a flujos de gas
plasmogeno de solo unos mililitros o en su defecto con gas completamente estancado [9]. Las luces
de nedn y los tubos fluorescentes de iluminacién son ejemplos de descargas de resplandor. En una
fuente de resplandor, se encuentra un gas o bien se forma un vapor atbmico a partir de un material
solido mediante el proceso de sputtering (Figura 1-9). Para el caso de las descargas con vapores
metalicos, los agentes que se usan en este proceso, en general son especies de argon en forma de
atomos, especies meta estables, iones y electrones, los cuales excitan y ionizan la muestra por

colisiones.
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Figura 1-9. Dispositivo de un plasma de resplandor empleado para muestras sélidas [9]

La descarga de barrera dieléctrica (DBD) (Figura 1-10), se caracteriza por la generacion de plasmas
frios en no-equilibrio a presion atmosférica. La descarga se genera entre dos electrodos paralelos
cubiertos por un dieléctrico en donde se produce un gran nimero de diminutos filamentos de
corriente de corta duracién [10], lo que da como resultado una descarga estable. Como
consecuencia de la presencia de al menos una barrera dieléctrica, estas descargas requieren
tensiones alternas para su funcionamiento. El rango de frecuencia mas comun de funcionamiento

para las diversas aplicaciones de las DBD’s se encuentra entre 500 Hz y 500 kHz [11-13].

Electrodo metalico Descarga de plasma

| .

Filamentos

Dieléctrico

Figura 1-10. Principio de la descarga de barrera dieléctrica (DBD) [13]

)
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1.4 Aplicacién de plasmas

Los plasmas son utilizados hoy en dia para una gran variedad de Utiles aplicaciones industriales
(algunas de ellas se muestran en la Figura 1-11), como son el tratamiento y modificacion de
superficies [14-16], en proteccion del medio ambiente [17], en caracterizacion y tratamiento de
polimeros [18-20], en la medicina [21], en la desinfeccidn de granos comestibles [22], y también
como método antibacterial [23].

Algunas de las ventajas del tratamiento con plasma atmosférico de baja temperatura son:
v Tratamiento superficial sin alteracién del resto del material

Funcionalizacion de superficies

Modificacidn de las propiedades de interfase

Inyeccidn de energia de origen eléctrico

Mayor eficiencia

Compatibilidad con energia renovable

Presion de operacion igual a la atmosférica

Tratamiento de piezas grandes o0 procesos continuos

N N N N

Reduccion de costos (sistemas de vacio no es necesario)

Las desventajas de tratamiento con plasma atmosférico de baja temperatura son:

v No es sencillo obtener temperaturas electronicas altas que permitan la formacion de
radicales libres

v Debido a la alta reactividad, la selectividad hacia un producto en particular puede ser baja

v' Debido a la naturaleza filamentaria de la descarga, los materiales de construccion de los
reactores pueden sufrir dafios, reduciendo la vida til del equipo

v La operacion de estos sistemas con alimentacion RF a alto voltaje presenta el riesgo de que
puedan ocurrir descargas en aire en otros lugares del sistema si no se cuenta con el
aislamiento eléctrico adecuado

v Debido a la formacion de arcos, es muy dificil realizar el tratamiento a superficies metalicas

o altamente conductoras
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Figura 1-11. Aplicaciones del plasma

Los plasmas de presion atmosférica generan muchas especies activas, y tienen mérito sustancial
para las aplicaciones en sistema de esterilizacion, algunas de éstas como O, Oz, OH, NO, y NO,,
son productos comunes en un método de generacion de plasmas atmosféricos, ademas de esterilizar
las células, también pueden oxidar la membrana de la célula y las moléculas de proteina; se ha
reportado [23], que adicionando H,O, la descontaminacion es mas rapida y mas efectiva, y sugieren

que los radicales OH juegan un rol esencial para dicho propdsito.

En general, al tratar una superficie con un plasma frio se persigue su modificacion, como puede ser
la activacion o pasivacion de la superficie para llevar a cabo un proceso en ella. La capacidad que
poseen los plasmas frios de modificar las superficies se debe a varios factores. Uno de ellos es la
elevada energia media de los electrones libres presentes en el plasma (1 -10 eV), suficiente para
romper enlaces quimicos. Asimismo, las caracteristicas Unicas de los tratamientos superficiales
mediante plasmas frios dimanan de los efectos producidos sobre la superficie por los fotones y
especies activas procedentes del plasma, que s6lo penetran hasta una profundidad de entre algunos
cientos de angstroms y algunas micras. Debido a esto, las propiedades del interior del material

permanecen inalteradas. En un estudio comparativo entre los plasmas de radio frecuencia
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(Magnetron a 13.56 MHz) y los plasmas DBD (43.7 kHz), se encontré que éstos Gltimos son mas
eficientes para una activacion de superficie rapida [16]. En comparacion con otros plasmas de
presion atmosférica, tales como reactores de descarga de corona, la descarga de barrera dieléctrica
(DBD) tiene la ventaja de alta eficiencia para la esterilizacion en un periodo corto de tiempo. La
principal causa de la inactivacion es la accion sinérgica de agentes de corta vida en plasma (cargas,
radicales) y el ozono. Esta sinergia crea un ambiente tdxico para las bacterias, que en Gltima

instancia resulta en la inactivacion) [23].
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El plasma es un medio quimicamente activo, por lo que para su estudio en el presente trabajo se
requiere conocer: la fisico — quimica del plasma, sus caracteristicas en las descargas de barrera
dieléctrica, las especies activas generadas en él, como es que emite luz, y las técnicas utilizadas para
su diagnostico, en particular la técnica de espectroscopia dptica de emision; todo esto se explica en
el presente capitulo.

2.1 Parametros importantes de los plasmas

Como ya se menciond en el capitulo anterior, los plasmas son esencialmente gases parcial o
totalmente ionizados. Para entender a fondo los fenémenos que ocurren dentro de él y como
interactla con otros objetos, se debe conocer y comprender algunos de sus parametros [24]. La
presion, la temperatura electronica y la densidad electronica son parametros importantes que
definen el comportamiento del plasma. Uno de los primeros paradigmas que deben romperse es la
nocion tipica de temperatura, y abordarla desde un punto de vista microscépico. Por lo general, las
particulas de una determinada especie localizadas en un punto dado no tienen igual velocidad;
presentan, por el contrario, una distribucién que en el equilibrio térmico es descrita por la
distribucion de Maxwell-Boltzmann. A mayor temperatura, mayor sera la dispersién de velocidades
(més ancha serda la curva que la representa). Desde esta perspectiva, la temperatura T, es
proporcional a la energia cinética promedio <E> de un ensamble (conjunto) de particulas en
equilibrio térmico, con la relacion dada por:

(E) = ;kBT 2.1)

Donde kg es la constante de Boltzmann, con un valor de 1.38 x 102 J/K, o bien 8.6173 x 10®° eV/K.
Es comln expresar la temperatura de las especies en eV. Para especies donde no se presenten

efectos relativisticos, se puede definir la velocidad térmica promedio de las particulas, vy:
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R 2.2)

donde m es la masa de la particulas. La densidad n y la temperatura T estan relacionadas por la
ecuacion del gas ideal:

P = nk,T (2.3)

Si kgT estd dada en Joules (J) y la presion P en Pascales (Pa), la densidad n estard dada en
particulas por m®, una unidad que se escribe cominmente como m™. Podemos tener la densidad de
particulas n en funcién de la presion:
—P 2.4
n= .
kgT (24)
Un parametro muy importante en el plasma es la trayectoria libre media Ay, (referida en la literatura
como mean free path), que es la distancia media recorrida antes de interactuar con otra particula en

el sistema, y esta dada por:

1 kgT

=B 25
on  \2md?P @9

Atim =
Aqui, o es la seccién eficaz de interaccién, de la cual se hablard mas adelante, y de aqui se
aproxima con el cuadrado del didmetro de la particula d®. La definicion de la trayectoria libre media
y la velocidad térmica promedio nos permite definir una frecuencia de colisién v, como el inverso
del tiempo que tarda una particula en avanzar una distancia equivalente a la trayectoria libre media,

y esta dada por

ven  V2md?P\[3kgT | 6

= nd?P (2.6)
Atim ksT  \m mkgT

Veol =

En adicién al gas neutro, que presenta el comportamiento que puede ser descrito por la teoria
cinética de los gases, un plasma contiene también especies con carga, producto de la ionizacion
parcial del gas. Las densidades de iones y electrones en un sistema se denotan por n; y n,

respectivamente. En la mayoria de los casos, globalmente el plasma contiene igual nimero de
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cargas positivas y negativas, lo que anula la carga total del sistema, aunque variaciones locales

estan permitidas. En tal caso se habla de un plasma neutro o cuasi-neutro.

La posibilidad de variacion espacial de las cargas nos lleva al concepto de distancia de
apantallamiento, también conocida como longitud de Debye (Figura 2-1), que es la escala a través
de la cual los portadores de carga mas moviles (por ejemplo electrones), pueden generar un
apantallamiento de los campos eléctricos en los plasmas y otros conductores; es decir, es la
distancia sobre la cual puede ocurrir una separacién significativa de carga y proporciona una
medida de las longitudes tipicas en un plasma. En un plasma, la longitud de Debye, considerando
tanto iones negativos como electrones, esta dada por:

€okp

AD = 2
62 &_{_sz nj
Te Ti

> 2.7)

Donde Ap es la longitud de Debye, g, es la permitividad eléctrica del vacio, e es la carga del
electrén, T y T; son las temperaturas de los electrones y de los iones negativos, respectivamente, n,
es la densidad de electrones y n; es la densidad de iones j, con carga negativa Z;. Si no se consideran

iones negativos, la expresion se simplifica a:

€okpT,

nye?

Figura 2-1. Representacion de la longitud de Debye.

Para fines practicos, se puede tomar la siguiente expresion que agrupa las constantes:

16



CAPITULO 2. Marco Tebrico

kpTe (2.9)

Ap = 7430

Ne

Donde n. esta dado en partl'culas/m3, ksT. esta dado en eV y Ap en metros. EI nimero de cargas
contenidas en una esfera cuyo radio es la longitud de Debye se conoce como el pardmetro del
plasma I'. La definicion de plasma, segun la cual la interaccidn electromagnética de una particula
con el colectivo de particulas distantes domina sobre la interaccion con los pocos vecinos proximos,
puede escribirse en términos del pardmetro de plasma como I'>>1. Fisicamente esta condicion
implica que hay un gran nimero de particulas contenidas en una esfera de Debye. Es comin
referirse a esta desigualdad como "condicion de plasma”. Algunos autores adoptan una definicion

inversa del parametro de plasma (g = 1/T), con lo que la condicién de plasma resulta ser g<<1.

Asi como la longitud de Debye ofrece una escala caracteristica de longitud para el plasma, se puede
definir un pardmetro que proporcione una escala caracteristica de tiempo. La frecuencia del plasma
o, describe el tiempo caracteristico de una oscilacion natural en el plasma cuando se somete a una
perturbacién. Supdngase que en un plasma en equilibrio y sin densidades de carga se introduce un
pequefio desplazamiento de todos los electrones en una direccion. Estos sentiran la atraccion de los
iones en la direccion opuesta, se moveran hacia ella y comenzaran a oscilar en torno a la posicién
original de equilibrio. La frecuencia de tal oscilacion es lo que se denomina frecuencia de plasma,

que para los electrones o, esta dada por:

(2.10)

Donde m, es la masa de electrones, y n. la densidad de electrones. El producto de la longitud de
Debye y la frecuencia del plasma esta relacionado con la velocidad térmica promedio de los

electrones por medio de la siguiente expresion:

(2.11)

Otro parametro importante para el estudio de los plasmas es el grado de ionizacién que pueden
alcanzar. El grado de ionizacion del plasma (la relacion de la cantidad de particulas con carga

contra la cantidad total de particulas presentes) es otro parametro importante, el cual permite
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precisar el comportamiento del plasma. Depende principalmente de la temperatura y es posible
deducirlo en una primera aproximacién a partir de la ecuacién de Saha [8], valida para un plasma en
equilibrio térmico que contiene iones que han sido ionizados una sola vez y donde U; es el primer
potencial de ionizacion promedio (para el caso de plasmas multiespecies) y 7% es la constante de
Planck.

exp(— Ui ) (2.12)

2.2 Descargas de barrera dieléctrica (DBD)

Las DBD describen un sistema que proporciona medios no destructivos con una leve alteracion de
las propiedades quimicas y mecdanicas de la superficie, por tanto estdn destinadas a mejorar las
caracteristicas de la superficie y potencialmente mejorar el rendimiento de las aplicaciones. Este
tipo de descargas, que operan a presién atmosférica (1 atm aprox.), se generan en el espacio entre
dos electrodos, donde al menos un electrodo estd cubierto con un recubrimiento dieléctrico, para
limitar la corriente que fluye entre los electrodos y evitar la formacion de una descarga tipo arco
(En la Figura 2-2 se muestran las configuraciones tipicas de la fuente de plasma por DBD). Una
sefial alterna o pulsada de alta tension se aplica a uno de los electrodos, que estimula la emision
instantanea de electrones desde el catodo. La avalancha de electrones desencadenada por esta
emision forma un filamento a través del espacio interelectrodos. Cuando esta nube de electrones
alcanza el recubrimiento dieléctrico opuesto, se extiende a lo largo de la superficie, reduciendo el

campo eléctrico local y apagando la avalancha [25].
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Figura 2-2. Diagrama esquematico de DBD en configuracion coplanar (a-c) y en configuracion coaxial (d-f). Adaptado de [25]

Una descarga de filamentos individuales se inicia cuando se aplica un alto voltaje entre los
electrodos, de tal manera que el campo eléctrico en la brecha abierta, sea igual o superior a la
rigidez dieléctrica del gas ambiente. La emision instantanea de electrones desde la superficie del
recubrimiento dieléctrico sobre el céatodo, es estimulada por fotoemisiébn UV o emision de
electrones secundarios inducidos por iones. Estos electrones son acelerados en el campo eléctrico de
las energias que igualan o exceden la energia de ionizacion del gas, y crean una avalancha en el que
el nimero de electrones se duplica con cada generacion de colisiones ionizantes. La alta movilidad
de los electrones en comparaciéon con los iones, permite que el movimiento de los electrones a
través de la brecha sea en nanosegundos. Los electrones dejan atras los iones mas lentos, y varias
especies excitadas y activas, pueden ir mas alld en virtud de las reacciones quimicas. Cuando la
nube de electrones alcanza el electrodo opuesto, los electrones distribuidos en la superficie aislante,
contrarrestan la carga positiva en el dnodo. Este factor, combinado con la nube de iones lentos,
reduce el campo eléctrico en la proximidad del filamento y termina cualquier ionizacion en
nanosegundos. Las propiedades de las micro descargas filamentarias de las DBD no dependen de
las condiciones de operacion del circuito externo (frecuencia, voltaje de alimentacién, forma de
onda), estas son principalmente controladas por la composicion de la mezcla del gas de

alimentacion [14].
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La desventaja en cuanto a la seguridad asociada con DBDs operados en aire 0 gases que contienen
oxigeno, es la produccion de ozono y el ruido audible. EI 0zono no es sélo un peligro para la salud a
los seres humanos, sino que también puede dafar las piezas de trabajo, el revestimiento de barrera
dieléctrica en los electrodos y la estructura del reactor debido a su poder oxidante, al igual que
oxidos de nitrogeno y otras especies oxidantes. En algunas aplicaciones, este problema se puede
evitar mediante una eleccion adecuada de los gases, pero en otros, la quimica de plasma o el efecto
de procesamiento depende de estas especies oxidantes. El didmetro tan pequefio de los filamentos
de descarga, resulta en una muy alta deposicion de energia local y esto en combinacién con la
presencia de especies oxidantes, puede conducir a la formacién de poros en la pieza de trabajo o

dafios erosivos del revestimiento del electrodo.

2.3 Procesos colisionales en el plasma

El plasma, al ser un gas parcialmente ionizado, contiene electrones facilmente movilizables via
campos eléctricos debido a su baja masa e inercia. La presencia de electrones libres provoca que
puedan ocurrir reacciones gue normalmente no ocurren; esto se debe a que al momento de
colisionar, la velocidad de los electrones es tan alta que el impacto puede provocar diversos
fendmenos: excitacion rotacional, vibracional o electronica de atomos y moléculas que incrementa
la reactividad quimica y fragmentacion de moléculas, dando lugar a la formacion de radicales libres
(OH, O3, N, 0O), procesos de recombinacion de dichos radicales que dan lugar a moléculas meta
estables (p. ej. Ozono, Oxidos exdéticos de nitrogeno, etc.), o incluso un desprendimiento de
electrones, dando lugar a la formacién de especies i6nicas con carga positiva. La presencia de todas
estas particulas altamente reactivas (iones, electrones, radicales, fotones, moléculas en estados
electrénicos excitados y particulas neutras) generadas por colisiones electron-atomo o electron-
molécula producen un medio quimicamente activo (Figura 2-3). Los componentes exdéticos del
plasma pueden interactuar fuertemente con las superficies y modificarlas para realizar alguna

funcion especifica o cambiar alguna propiedad [25].
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Figura 2-3. Quimica del plasma

2.3.1 Colisiones, seccidn eficaz y tasa de reaccion

Los electrones colisionan constantemente con el gas neutro en el plasma. Una colision es la
interaccion entre dos objetos acompafiada de intercambio de masa, energia y/o cambios de
trayectoria. Se dice que es una colisidn elastica cuando la energia cinética antes y después de la
colision se conserva; y se dice que es una colision inelastica cuando tenemos una conversién de
energia cinética en energia interna. Las colisiones inelasticas con aomos dan como resultado
excitacién, ionizacién y transferencia de carga; en cambio, para los procesos moleculares, los
procesos inelasticos son mas variados debido a la existencia de estructura e incluyen excitacion
rotacional, vibracional o electrénica; disociacién, ionizacion, captura electronica (recombinacion

disociativa, iones negativos).

Para poder hacer una descripcion de la cinética de colisiones, se requiere tener una idea del
concepto de seccion eficaz. La seccion eficaz es la probabilidad de interaccion entre dos particulas
sujetas a un potencial, y esté relacionada muy de cerca con el pardmetro de impacto. Dependiendo
del tipo de proceso colisional que se esté considerando, la seccion eficaz para los procesos
colisionales se puede expresar en términos del &ngulo de dispersidn, la energia o la velocidad total
[24].

Puesto que la seccion eficaz es un parametro definido para una sola energia, la existencia de una
distribucion de energia (asociada a la temperatura) hace necesaria la definicion de un promedio.
Para determinar la tasa temporal del niamero de interacciones ocurriendo por unidad de volumen, se

define el coeficiente de reaccion K, o constante de reaccion, que solo es la frecuencia de colision
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por unidad de densidad. Dicha cantidad se puede escribir también como el producto de la seccion

eficaz o por la velocidad v,:

K = = 2.13
= Ove (2.13)

Como ya se mencion0, debido a la distribucién energética de las particulas el producto ov debe
promediarse con la distribucién de energia, que es generalmente una distribucion de Maxwell-

Boltzmann:

(K) = f £ (0e)0 (0)ved Ve (2.14)

Por medio de la expresién anterior, se pueden derivar las constantes de reaccion de las diferentes
interacciones conociendo la dependencia funcional de las secciones eficaces con la energia y la
funcidn de distribucion de energia, que puede o no corresponder a una distribucion de particulas en
equilibrio térmico. Una vez conocida la constante de reaccion, la tasa volumétrica de la interaccion
tipo j (donde j puede ser excitacion vibracional, ionizacion, fragmentacion, dispersion, etc.) entre
electrones y alguna otra especie i presente en el plasma se escribe como una reaccion de segundo

orden:
1, = (g5 vInne = (K)jmn, (2.15)

En las siguientes secciones se hablara sobre los procesos colisionales principales que ocurren en los

plasmas moleculares.

2.3.2 Excitacion rotacional y vibracional.

Dado que el plasma objeto del presente estudio estd compuesto por atomos simples y moléculas
(compuestas por dos 0 mas atomos), para estas Ultimas puede existir el movimiento relativo o
interno. Estos modos de movimiento generalmente pueden ser divididos en dos grupos:
movimientos vibracionales asociados con el estiramiento y con la flexion de los enlaces (niveles de
energia cuantizados asociados a enlaces intramoleculares) y movimientos rotacionales en los que la
molécula da giros en el espacio. La mayor diversidad de estados energéticos para el caso de
especies moleculares se traduce en una disipacién mas eficiente de la energia inyectada al plasma,

con la consecuencia directa de una reduccion en la temperatura electrénica cuando se compara con
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plasmas que contienen Unicamente especies monoatomicas. La excitacion rotacional requiere
tipicamente energias de algunos meV, mientras que las transiciones vibracionales requieren algunas

décimas de eV. La Figura 2-4 presenta esquematicamente estos movimientos moleculares.

Rotacional

Vibracional

Figura 2-4. Movimiento relativo en las moléculas

2.3.3 Excitacion electroénica.

En adicidn a la excitacion que deriva en la modificacion del movimiento relativo de los atomos que
componen una molécula, las colisiones electrénicas pueden transferir la energia suficiente a los
electrones internos de los &tomos ya sea libres o formando parte de una molécula. Un atomo con
todos los electrones en su lugar se considera en su estado “base”, o de energia cero. Debido a
colisiones con electrones del plasma, los electrones atdmicos (ligados) pueden “saltar” a niveles de
energia mas altos y el &tomo tiene energia en exceso, es decir, pasa a un estado excitado, y se emite
un foton cuando ese estado se relaja a uno de energia inferior. La Figura 2-5 muestra los niveles
energéticos tanto de un atomo como de una molécula y se aprecia como los espectros de los atomos
se diferencian de las moléculas por tener solamente lineas muy estrechas o picos en lugar de
bandas, ya que no son posibles las transiciones vibracionales o rotacionales, sino sélo las
electronicas. En el proceso de excitacion electronica por accion colisional, un electron atémico
interactla con un electrén libre del plasma, donde el primero pasa de un estado inicial ligado de
menor energia a uno de mayor energia, y el segundo pierde energia cinética. La mayoria de las
veces el estado electronicamente excitado realiza una transicion espontanea al estado base liberando

su exceso de energia en forma de radiacion electromagnética o por medio de la emisiéon de
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electrones Auger; sin embargo, pueden existir casos en los que el &tomo entra en un estado que no

le permite la transicion espontanea al estado base, y se dice que esta en un estado meta estable.
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Figura 2-5. Niveles energéticos en a) &tomos y b) moléculas [26]

Para el caso de los &tomos su configuracion electrénica se define por cuatro nimeros cuanticos y se
utiliza para describir los orbitales atdbmicos e identificar a los electrones que estan dentro, partiendo
del hecho de que los electrones que forman parte del &tomo estan distribuidos en orbitales atdmicos
(“capas™) o niveles energéticos. Esta notacion se compone del nimero cuantico principal, el nimero
cuantico del momento angular, el nmero cuantico magnético y el namero cuéntico de espin del
electron. EI numero cuantico principal (n) puede tomar valores enteros (1, 2, 3, etc.) y define la
energia de un orbital; éste nimero cuéntico esta relacionado con la distancia promedio del electron
al nucleo, entonces, entre mas grande es el valor de n, mayor es la distancia entre el electron en el
orbital respecto al ndcleo y por tanto, el orbital es mas grande y menos estable. EI nimero cuantico
del momento angular (4 puede tomar valores de 0 a n-1 y se representa con las letras s para 0, p
para 1, d para 2, f para 3, g para 4, y h para 5. El nimero cuantico magnético (m,) depende del valor
que tenga el nimero cuantico del momento angular, es decir, para cierto valor de Zexisten (2£+ 1)
valores enteros de m. asignandolos como sigue: - 4 (- +1), ... 0, ....(+ £-1), + £ El nimero

cuantico de espin del electrén (m, ) puede tomar valores de +1/2 y -1/2, dependiendo del giro del

electron [27].
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Para el caso de las moléculas los estados electrénicos se representan de diferente manera ya que si
se considera una molécula como una configuracion estable de diversos atomos que comparten
orbitales atémicos, los niveles energéticos de la molécula son mas complejos respecto a los de un
atomo puesto que las transiciones se dan entre niveles de distintas energias y ademas de la energia
electronica también se involucran la energia rotacional y la energia vibracional. Para cada estado
electronico en una molécula existen normalmente varios estados vibracionales, y para cada uno de
éstos, numerosos niveles rotacionales. La radiacion absorbida por la molécula puede ser utilizada
para originar transiciones rotacionales puras, transiciones vibracionales-rotacionales, y transiciones
electrénicas-vibracionales-rotacionales [28]. Generalmente los estados electronicos de las
moléculas se etiquetan con una letra, considerando el estado mas bajo etiquetado con la X. Los
estados excitados se etiquetan alfabéticamente iniciando con la letra A: las letras mayUsculas son
utilizadas para los estados con la misma multiplicidad que el estado base, mientras que las letras
mindsculas se usan para los estados con diferente multiplicidad. Para el caso particular del
nitrdgeno molecular el esquema de etiquetado mayudscula/minuscula se invierte, es decir, el estado
base es un estado 'Y*, (correspondiente a la ocupacion de electrones |. . . 2053021m; |) y es
llamado el estado X. Sin embargo, los estados excitados simples (tienen la misma multiplicidad que
el estado base) se etiquetan con letras mindsculas pero todos los estados triples son etiquetados con

letras mayUsculas [29].

2.3.4 Disociacion y ionizacion

Conforme la temperatura electronica se incrementa, la violencia de las colisiones entre los
atomos/moléculas y los electrones libres del plasma también aumenta, y la cantidad de energia que
un electron puede transferir a su compafiero de colision se incrementa también. Si la energia
transferida por la colision electronica es mayor que la energia requerida para romper un enlace,

puede ocurrir el fendmeno de fragmentacion:

e+AB— e+ A+ B

Resulta obvio que los procesos de disociacion son exclusivos de plasmas donde existen especies
moleculares. Uno de los posibles productos de los procesos de disociacion molecular son los
comunmente llamados radicales libres, que son especies neutras atdbmicas o moleculares con una

reactividad muy por arriba de las especies atdbmicas o moleculares naturales. En la Tabla 2-1 se
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presentan algunas energias tipicas de enlace para diferentes moléculas, en ella se puede observar

CAPITULO 2. Marco Tebrico

gue la energia necesaria para romper el enlace triple en la molécula del nitrégeno es de 9.8 eV.

Tabla 2-1. Energias tipicas de enlace para diferentes moléculas (con datos de [27])

Enlace Energia de Enlace Energia de Enlace
(kJ/mol) (eV)
H-H 436.4 4.5
N=N 941.4 9.8
N=N 418 4.3
N-N 193 2
H-N 393 4.1
H-0O 460 4.8
C-H 414 4.3
c=cC 812 8.4
c=C 620 6.4
c-C 347 3.6
C=N 891 9.2
C=N 615 6.4
C-N 276 2.9
c=0 745 7.7
CcC-0 351 3.6
H=0 502 5.2
H-0O 427 4.4
N-O 176 1.8
0=0 498.7 5.2
0-0 142 1.5

Si la transferencia energética durante la colision es atin mayor, puede ocasionar la liberacion de un

electron ligado y la consecuente generacion de un ion. Dicho proceso puede dejar a la molécula en

su estado ligado o incluso, si la transferencia energética fue muy alta, fragmentarla y ionizarla en un

solo paso:
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e+ AB — 2e + AB™

e+AB—2e+ AT+ F

Tabla 2-2. Energias de ionizacion de algunos elementos y moléculas

Primera Primera
Elemento/Molécula | lonizacion | lonizacion en
en kJ/mol eV
H, 1312 13.6
C 1086 11.26
N, 1427 14.79
O, 1314 13.62
Ar 1521 15.76
H,O 1285 13.32
C,H,4 979 10.15

La Tabla 2-2 muestra algunos valores de la energia correspondiente a la primera ionizacion de
algunos atomos y moléculas. En algunas ocasiones, la ionizacién puede ser efecto de la captura del

electrdn incidente en la colision, dando lugar a la formacion de iones con carga negativa:

e+ AB — AB™

Este proceso de ionizacién, a diferencia del anterior, no tiene un umbral energético y depende mas
bien de las caracteristicas de electronegatividad del comparfiero de colision del electron. Las
particulas cargadas pesadas producto de la ionizacion pueden ser aceleradas a las superficies de los
alrededores por la envoltura de los campos eléctricos, y pueden producir dafios importantes a los

componentes que encierran al plasma si existe abundancia de estas especies.
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2.4 Procesos radiativos en el plasma

Estos procesos pueden dividirse en dos grandes vertientes: los procesos absorbentes y los procesos
emisivos. Los procesos absorbentes implican, como su nombre lo indica, la conversion de energia
electromagnética de un fotén en energia interna dentro de los componentes del plasma, y son
responsables de la mayoria de las reacciones fotoquimicas que pueden ocurrir en el plasma. Por otro
lado, los procesos emisivos incluyen primordialmente la fluorescencia, que es la disipacion de
energia en forma de radiacion electromagnética por parte de las especies electrénicamente excitadas
durante su transicién hacia estados de menor energia. La energia de los fotones se da por la férmula
de Planck

E=hv (2.17)
donde & es la constante de Planck y v es la frecuencia en Hz del fotdn.

La energia de fotones infrarrojos es baja, por lo que un proceso de absorcion de esta radiacion en el
gas de trabajo no puede provocar excitacion de radiacion visible en el plasma. Por otro lado, los
fotones en el rango visible son mucho méas energéticos, y tienen la capacidad de romper algunos
enlaces moleculares, y excitar los &omos con resonancias en la parte visible del espectro. Los
fotones ultravioleta son alin mas energéticos, y pueden incluso ionizar y excitar atomos, moléculas

complejas, y romper los enlaces moleculares para formar fragmentos moleculares mas pequefios.

El principal proceso emisivo que ocurre dentro del plasma es la fluorescencia de los estados
electronicamente excitados. Si A’’ es un estado electronicamente excitado del atomo A y A’ es un
estado electronicamente excitado de menor energia, el proceso de fluorescencia ocurre de la

siguiente manera:

A'—— A"+ hy

La energia del foton (hv) generado corresponde a la diferencia energética entre los niveles
electronicos A’ y A’. Estos procesos ocurren de manera espontanea (no se requiere energia
adicional para que se lleven a cabo), pero esto no significa que sean procesos instantaneos, ocurren
con una velocidad de reaccion finita. La tasa de generacion de fotones 1y, para una cierta transicion
es idéntica a la tasa de desaparicion de la especie excitada —r, debida a esa transicion en

particular:
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Thy = ~T a1 = Kansama

La constante de reaccion k es similar a la definida para los procesos colisionales electrénicos, con la
diferencia de que en este caso la reaccion es de primer orden. Para una gran cantidad de transiciones
fluorescentes se reportan en la literatura los coeficientes de Einstein, que no son otra cosa gue las

constantes de reaccién para la emision espontanea debida a una transicion en particular.

2.5 Técnicas de diagndstico del plasma

La espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacion electromagnética y otras formas de
energia con la materia. Este tipo de radiacion es un tipo de energia que toma varias formas, de las
cuales las mas facilmente reconocibles son la luz y el calor radiante. Sus manifestaciones mas
dificilmente reconocibles incluyen los rayos gamma y los rayos X, asi como las radiaciones
ultravioleta, de microondas y de radiofrecuencia [30]. El anélisis espectral de esta interaccion
permite detectar la absorcion o emision de radiacion electromagnética a ciertas longitudes de onda,
y relacionar éstas con los niveles de energia implicados en una transicién cuéntica, lo cual permitira
identificar y/o cuantificar el elemento o moléculas que forman las muestras objeto del estudio. Las
técnicas espectroscopicas son aquellas en las que el objeto de interés sufre procesos de absorcion,
emision o luminiscencia, y se basan en la medicion de la intensidad de las lineas espectrales de esos
procesos asi como en los cambios en las mismas lineas [31]; entre ellas podemos encontrar técnicas

atémicas y moleculares.

Las moléculas, al igual que los 4&tomos, tienen niveles de energia electronica cuantizados como ya
se ha visto. Las moléculas tienen niveles de energia asociados con los movimientos relativos de los
atomos, unos en relacion con otros. El espaciamiento de los niveles de energia electrénica esta
determinado por la naturaleza de los orbitales electrénicos moleculares que estan llenos y sin llenar,
mientras que la rigidez o la frecuencia vibracional de los enlaces determina el espaciamiento de los
niveles de energia vibracional. Las masas de los atomos y las distancias entre ellos determinan la
diferencia de energia entre los niveles rotacionales. Una determinacion experimental de los
espaciamientos de los diferentes niveles energéticos permite calcular cuéles son las distancias de
enlace, los angulos de enlace y las frecuencias vibracionales de la molécula y cuél es su patrén de
energia orbital molecular. La espectroscopia molecular es el estudio de estos niveles energéticos
mediante la interaccion de las moléculas con la luz. Existen diagndsticos Opticos activos y pasivos.

Si se requiere iluminar el sistema, se habla de un diagnostico activo (absorcion, emision inducida).
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Si se analiza la emision luminosa del sistema, se habla de un diagnostico pasivo (emision
espontanea). Algunas técnicas utilizadas en el diagndstico de plasmas son, las mediciones de los
parametros de las descargas eléctricas con sondas de Langmuir, la espectrometria de masas y la
espectroscopia de emision oOptica (EEO). En este trabajo de investigacion, se requiere distinguir
entre lineas de emision y bandas en las regiones UV-VIS, ya que las lineas bien definidas nos
representan transiciones atomicas, mientras que las bandas corresponden a moléculas neutras o

iones moleculares debido a la existencia de los estados rotacionales y vibracionales.

La Sonda de Langmuir (Figura 2-6) es un dispositivo que permite determinar la temperatura de los
electrones, su densidad y el potencial eléctrico del plasma, esto se realiza efectuando mediciones de
corriente y potencial eléctrico del sistema mediante electrodos insertados en el plasma, los cuales
tienen un potencial eléctrico entre electrodos o entre electrodos y la parte que lleva la sonda, este
potencial puede ser constante o variable en el tiempo. Desafortunadamente este tipo de sondas s6lo
funcionan bien en los plasmas de baja presion, por lo cual no se utilizan para el desarrollo de este

trabajo.

Figura 2-6. Sonda de Langmuir tipica. Adaptado de [32]

La espectrometria de masas aporta datos sobre la masa molecular, la férmula y la disposicion de los
diferentes componentes dentro de la molécula; permite identificar los elementos presentes en el
objeto de estudio, determinar sus concentraciones, proporciona informacion respecto a la estructura
de las moléculas, informacion respecto a la composiciéon cualitativa y cuantitativa de mezclas
complejas, es una técnica instrumental universal y especifica, altamente sensible y que permite la
identificacion inequivoca de una sustancia, sin embargo cuenta con la desventaja de tener un
elevado costo econémico detalle por el cual no se usara esta técnica para el desarrollo del presente

trabajo.

La espectroscopia de emision optica (EEO), permite conocer la composicion del plasma y se utiliza

como técnica de andlisis elemental ya que permite descifrar la informacion contenida en la

30



CAPITULO 2. Marco Tebrico

CICATA-IPN
Q UERETARDO

radiacion electromagnética emitida por el plasma (permite medir las lineas espectrales de emisiones
atomicas e idnicas del plasma analizado en un intervalo de longitudes de onda que va desde los
rayos X hasta el infrarrojo cercano), proporcionando informacion acerca de la excitacion atomica y
los estados moleculares (lo cual permite conocer la composicidn quimica, reactividad y densidad de
las especies, la temperatura electrénica del plasma, la temperatura del gas, identificar radicales y
especies activas atomicas o moleculares). Se trata de una herramienta muy sensible y no invasiva
por lo cual es una de las técnicas méas utilizadas in situ [26, 33]. Ademas de las caracteristicas
mencionadas, el costo de ésta técnica es accesible, por lo que serd la utilizada para el desarrollo del
presente trabajo.

La técnica de EEO (Figura 2-7), consiste en captar la radiacion electromagnética (luz) emitida por
el plasma, la cual es recolectada por un sistema de espejos, lentes, divisores de haz, polarizadores y
fibras Opticas para lograr resolucion espacial, temporal y espectral. El equipo colector incluye un
espectrografo que debe tener un amplio intervalo espectral (luz visible, ultravioleta, rayos X,
infrarrojo), pues los plasmas suelen emitir en multiples longitudes de onda del espectro
electromagnético. Una vez recolectada, la luz se dispersa mediante rejillas de difraccion (visible,
UV, VUV), cristales, o algunos filtros dpticos. La deteccion de la luz dispersada se lleva a cabo
mediante fotomultiplicadores conectados a cAmaras tipo CCD, de donde la informacién se envia a

una computadora con un software especializado para su analisis

FUENTE DE
RADIACION
(PLASMA)
SISTEMA DE
ESPEJOS Y LENTES

I =
e

REJILLA DE DIFRACCION

COMPUTADORA
(SISTEMA DE LECTURA)

Figura 2-7. Esquema de la técnica de espectroscopia de emision 6ptica
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Esta técnica es muy utilizada por diversos investigadores en sus trabajos sobre plasmas frios, sin
embargo no debe perderse de vista las dificultades experimentales que pueden surgir al utilizar esta
técnica en conjunto con las DBD’s, debido a la baja intensidad de emisiones, la corta duracion de
las descargas, el pequefio tamafio del plasma y/o el efecto dieléctrico. La baja intensidad de la luz
hace que la medicién de una sola descarga sea dificil por lo que la deteccidn de la luz tiene que ser
realizada sobre numerosas descargas, pero éstas no son a menudo reproducibles para las mismas
condiciones experimentales, debido a la evolucion constante de la limpieza dieléctrica y de la

superficie de los electrodos y la geometria.

En sus investigaciones de un jet de plasma a presion atmosférica Forster & Mohr [34] generan el
plasma con energia de alta potencia, utilizando una DBD en ambiente de aire con un gas argon,
utilizan la técnica de EEO para estudiar éste plasma. Ellos concluyen que el jet de plasma en DBD
es inofensivo para el humano, ademas obtuvieron como resultados que al utilizar Ar como gas en
su proceso en un ambiente con aire, identificaron en el plasma N2 excitado, radicales OH y O3
(Figura 2-8), y a partir de sus mediciones determinaron que la temperatura maxima alcanzada del

electron en el plasma fue de 1.0 eV.
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Figura 2-8. Espectro en jet de plasma Ar con N; excitado y radicales OH provenientes del aire ambiental. Adaptado de [34]

En su trabajo sobre modelo colisional - radiativo (CRM — Collisional Radiative Model) para
descargas de argén a baja temperatura Zhu & Pu [35] realizan un estudio sobre la distribucion

poblacional en los niveles 1s y 2p para el plasma de argon generando las descargas por medio de
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plasmas acoplados capacitivamente (CCP — Capacitively Coupled Plasma), plasmas acoplados
inductivamente (ICP — Inductively Coupled Plasma) inductivamente y plasma con resonador de
anillo partido (SRR - Split-Ring Resonator), a diferentes presiones. Sus resultados fueron
satisfactorios ya que su modelo pudo ser probado experimentalmente por la técnica de EEO para
determinar la temperatura y densidad del electron en plasmas de baja temperatura. Las transiciones
entre los niveles 1s y 2p identificados en su trabajo se muestran en la Tabla 2-3 donde en los
recuadros se resaltan las transiciones que no identificaron en sus experimentos utilizando ésta

técnica, y donde hv es la energia de un foton.

Tabla 2-3. Transiciones opticas entre los niveles 1sy 2p en descargas de Ar. Adaptado de [35]

Ar(2pl) — Ar(1s2) + hv 4.5 % 107 750.4
2 Ar(2p2) — Ar(1s2) +hv 1.5 x 107 826.5
3 Ar(2p2) — Ar(1s3) + hv 12 % 107 772.4
[ 4 Ar(2p2) — Ar(1s4) +hv 1.8 % 106 727.3 ]
5 Ar(2p2) — Ar(1s5) + hv 6.4 % 10 696.5
6  Ar(2p3)— Ar(1s2) + hv 2.2 % 107 840.8
7 Ar(2p3) — Ar(1s4) + hv 8.7 % 106 738.4
8 Ar(2p3) — Ar(1s5) + hv 3.8 % 10° 706.7
9 Ar(2p4) — Ar(1s2) + hv 1.4 % 107 852.1
10 Ar(2p4) — Ar(1s3) + hv 1.9 x 107 794.8
11 Ar(2ps) — Ar(1s4) +hv 4.0 % 107 7515
12 Ar(2p6) — Ar(1s2) + hv 5.0 % 106 922.4
13 Ar(2p6) — Ar(1s4) +hv 4.9 % 109 800.6
14 Ar(2p6) — Ar(1s5) + hv 2.5 % 107 763.5
[ 15 Ar(2p7) — Ar(1s2) + hv 1% 105 935.4 ]
16 Ar(2p7) — Ar(1s3) + hv 2.4 % 105 866.8
17 Ar(2p7) — Ar(1s4) + hv 2.5 % 107 810.4
18 Ar(2p7) — Ar(Is5) + hv 5% 109 772.4
[ 19 Ar(2p8) — Ar(1s2) + hv 1.5 % 105 978.5 ]
20 Ar(2p8) — Ar(1s4) + hv 2.2 % 107 8425
21 Ar(2p8) — Ar(ls5) +hv 9.3 % 106 801.5
22 Ar(2p9) — Ar(ls5) +hv 3.3 % 107 8115
[ 23 Ar(2pl0) — Ar(1s3)+hv 1 108 1047 ]
24 Ar(2pl0) — Ar(1s4)+hv 5.4 % 106 965.8
25 Ar(2pl0) — Ar(1s5) + hv 1.9 % 107 9123

También en sus investigaciones sobre plasmas de baja temperatura conteniendo argén y nitrégeno,
Zhu & Pu [36], realizan una revision de una variedad de métodos para obtener la temperatura y

densidad del electrén en el plasma conteniendo gas argon y nitrégeno basandose en su CRM y
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apoyandose experimentalmente en la técnica de la espectroscopia de emisidn optica para determinar
la temperatura y densidad del electrén en el plasma. Sus resultados muestran los espectros de
emision del plasma de argon obtenidos experimentalmente en ICP, CCP y SRR a diferentes

presiones (Figura 2-9).
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Figura 2-9. Espectros emitidos en plasma de argon experimentalmente utilizando ICP a 1 Pa, CCP a 120 Pay SRR a 10° Pa (1
atm). Adaptado de [36].

En el caso del nitrdgeno utilizaron su CRM y experimentalmente utilizaron CCP obteniendo los
espectros de emision del nitrégeno apreciados en la Figura 2-10 donde se observa la presencia de
parte del sistema segundo positivo (SPS —Second Positive System) y parte del sistema primero
positivo (FPS — First Positive System) del nitrégeno, y también obtuvieron el espectro de emision

conteniendo débiles lineas de emision del argén en los niveles 4p y 5p (Figura 2-11).
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Figura 2-10. Espectros de emision de N, Adaptado de [36]
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Figura 2-11. Espectros de Ar en sus lineas 4p y 5p Adaptado de [36]

Machala et al [37], en su trabajo de diagnosticos de plasmas atmosféricos de nitrégeno y aire,
utilizaron tres formas de generacion de descargas del plasma , y para el diagnéstico del mismo
utilizaron la técnica de espectroscopia de emisidén éptica, con la cual identificaron radicales
moleculares y atdbmicos ademas de algunas especies activas. La manera de obtener los espectros es
muy similar a la que utilizamos en el presente trabajo ya que ellos en su trabajo para la recoleccion
de la luz emitida por el plasma utilizaron un iris y uno o dos lentes, una fibra dptica y un
espectrometro el cual tenia una resolucion de 0.6 nmy de 200-500 nm en el canal maestro, y en el
canal esclavo tenia 1100 nm y una resolucién de 1.2 nm. Concluyeron que en sus descargas con
aire atmosférico el espectro N, fue el dominante, el espectro del sistema segundo positivo del N,
(C[1s — B[1y) en UV estuvo tipicamente acompafiando por el sistema primero positivo del N,
(B[ — A’Y",) en la parte visible indicando la formacion de N, del estado A®Y*,. La emision de
OH (A’Y* - X[a2) y del sistema NO y (A’ - X’[],) en la parte UV son frecuentemente
observados en los plasmas de aire. Los plasma con altas temperaturas del electrén dan la emision
de N," del sistema primero negativo (B°Y.", — X*3*,) v las lineas atémicas del N, O, H pudieron
observarse. Estas especies indican un alto nivel de no-equilibrio y la presencia de electrones
energéticos que inician la ionizacién y disociacion. El espectro del sistema segundo positivo del N,
(C1w — B’[1,) emite tanto en aire como en nitrégeno para el diagnostico del plasma. En la Figura
2-12 se aprecia la generacion de radicales N y OH, observando que los radicales OH sélo se

presentan en la region del UV (de 280 a 330 nm en este caso).
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Figura 2-12. Espectro de emision tipico de descargas DC en la regién UV Adaptado de [37].
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CAPITULO 3

)
i

@ Diseno y Desarrollo Experimental

En este capitulo se presentan los materiales e instrumentos necesarios para el desarrollo de ésta
investigacion, se menciona el disefio de experimentos que se utiliza para realizar el trabajo, y se
describe la metodologia empleada para la obtencion de datos del sistema desarrollado, asi como el
método para el analisis de los mismos con el propdsito de lograr el objetivo del trabajo.

3.1 Materiales

El sistema para generacion de radicales libres basado en una descarga de barrera dieléctrica requeria
contar con: Una fuente de alimentacion eléctrica (Rango de operacion en frecuencialO a 100 kHz,
Rango de operacion de voltaje de salida de 0 a 10 kVpp), un sistema de placas paralelas que
permitiera tener control de distancia entre electrodos y un area de tratamiento mayor a la del reactor
coaxial existente, una atmoésfera controlada que permitiera tener un control en la composicion del
gas de operacion y la eliminacion de gases no deseados, y por Ultimo debia ser un sistema de
tamafio compacto para hacerlo portable, ademas de evitar tener problemas de formacién de arcos y
permitir una manipulacion sencilla del dispositivo controlador de distancia entre electrodos. Para la
realizacion del trabajo y su andlisis se contd con una fuente de alimentacion para el reactor de
plasma, un sistema de alimentacién de uno o dos gases, un reactor de plasma y un sistema de

diagnostico del plasma (Figura 3-1).
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Sistema de alimentacion :
de gases Sistema de diagnéstico

Figura 3-1. Elementos necesarios para la caracterizacion del plasma.

3.1.1 Fuente de alimentacion eléctrica

La fuente de alimentacion eléctrica para el sistema de descarga de barrera dieléctrica del reactor
coplanar (Figura 3-2) tenia que cumplir con al menos los dos requerimientos mencionados
anteriormente, se disefié en un rango de radio frecuencia para manejar una frecuencia variable entre
10 y 100 kHz, produce una onda sinusoidal de amplitud entre 0 y 10 kV pico a pico con una
potencia de hasta 3 kW, ademas de capacidad de corriente méxima a la entrada de hasta 15 A;
cuenta con un generador de pulsos, un medidor de frecuencia, un inversor, un variador de voltaje,
un circuito resonante y un transformador elevador. Esta fuente puede proporcionar un alto voltaje y
una alta frecuencia respecto al voltaje y frecuencia entregados por la linea de acometida eléctrica
(127 V- 60 Hz). Para mayor detalle referirse al Anexo A.
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Figura 3-2. Fuente de alimentacion del sistema y su topologia.

3.1.2 Reactor coplanar

El reactor coplanar se disefi6 y construyd atendiendo la necesidad de contar con una atmosfera
controlada para la operacion del mismo y tener un control de la distancia entre electrodos, ademas
de poder realizar diferentes exposiciones de superficies al plasma generado por descargas de barrera
dieléctrica en una mayor area de aplicacion en comparacién con el area de aplicacion con el reactor
coaxial existente en el laboratorio de energias alternativas del CICATA Querétaro dentro del cual se
disefi6 y construyd todo el sistema motivo del presente trabajo.

Las consideraciones iniciales para el disefio del reactor coplanar fueron:

v" Utilizar un dispositivo para desplazamiento vertical con el que ya se contaba en el laboratorio
(Figura 3-3), el cual tiene unas dimensiones de 2.5 x 2.5 x (2-3) pulgadas y sobre él debia
estar uno de los electrodos del reactor con el propésito de variar la distancia entre electrodos.

v" Colocar tanto el dispositivo de desplazamiento como los electrodos y el dieléctrico dentro de

un recipiente para tener una atmaésfera controlada para la operacion del reactor.

Para lograr tener una atmosfera controlada de operacién, se disefid una cdmara de descarga de
geometria cubica fabricada en acrilico de 4.5 mm de espesor, donde se colocd el reactor coplanar
dentro persiguiendo con ello evitar el desperdicio del gas de alimentacion y a la vez poder

manipular el reactor.
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Figura 3-3. Dispositivo de desplazamiento vertical el cual provee una translacién vertical que va de 2” a 3” con incrementos de

Imm/rev (1pm)

Las caracteristicas tomadas en cuenta para el disefio de la caAmara de descarga fueron:

Camara con espacio suficiente para el dispositivo de desplazamiento vertical.
Espacio libre para manipular el reactor y el dispositivo de desplazamiento vertical.
Camara compacta para evitar que la cantidad de gas requerido fuera muy grande.
Camara con un orificio para el analisis éptico del plasma generado.

Camara con dos orificios para la alimentacion del gas.

Camara con dos orificios para la alimentacion eléctrica del reactor.

YV V.V V V V V

Distancia entre placas (con dispositivo de desplazamiento vertical totalmente extendido)

menor a Imm.

En el espacio libre dentro de la cAmara de acrilico debia caber comodamente una mano para la
manipulacion del dispositivo de desplazamiento vertical. Para armar el reactor coplanar se
utilizaron dos placas paralelas de aluminio para tener acoplamiento capacitivo, y un dieléctrico de
cuarzo el cual recubre uno de los electrodos; se disefid en dos partes, primero la parte inferior
(Figura 3-4), que consta del dispositivo de desplazamiento vertical, de una placa de aluminio, y de
una placa de material dieléctrico (cuarzo), todo esto sujeto al fondo de la camara de acrilico;
después se disefié la parte superior que consta de una placa de aluminio conectada al positivo de la
alimentacion eléctrica de tal forma que la distancia entre las placas de aluminio es lo

suficientemente cercana para lograr la descarga.
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Figura 3-4 Parte inferior del reactor (dispositivo de desplazamiento vertical, Placa de aluminio y placa de dieléctrico)

La camara de acrilico se disefi6 con dimensiones de 30 cm por lado y con una profundidad de 20
cm, quedando como se muestra en la Figura 3-5a. Esta cAmara cuenta con un orificio para el
analisis optico del plasma, dos orificios para la alimentacion de los gases, y dos orificios por donde

entra la alimentacion eléctrica del reactor.

a) b) ©)

Figura 3-5. a) Camara de acrilico con las perforaciones requeridas, b) Tapa de la cAmara de acrilico con parte fija para sujetar

placa de aluminio. c) Ensamble del reactor coplanar

La placa inferior de aluminio que va sobre el dispositivo de desplazamiento vertical se disefio
también en forma redonda ya que el dispositivo tiene esta geometria, y de un didmetro mayor para
evitar que la descarga fuera directamente sobre el dispositivo de desplazamiento vertical. Esta placa
de aluminio va conectada al comun o negativo de la alimentacion eléctrica por lo que tiene un borne
para la conexién de la misma en la parte baja de la placa puesto que en la parte superior se requiere
que la superficie esté lisa. El material dieléctrico también es de forma redonda y asi embona sobre
la placa inferior de aluminio. Toda esta parte inferior la cual se aprecia en la Figura 3-4, esta fija a
la cdmara, por lo que se coloc6 una placa extra para fijar todo esto en la caja sin correr el riesgo de

crear algun orificio por donde escape el gas.
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Figura 3-6. a) Parte inferior del reactor ya fija en la camara de acrilico, b) Tapa de la cdmara de acrilico con su placay su
conexion. c) Reactor coplanar construido y conectado para operacién

La parte superior del reactor (Figura 3-5b y Figura 3-6b), consta de una placa de aluminio
conectada al positivo de la alimentacion eléctrica para el reactor, sin embargo ésta placa va sujeta a
una distancia definida para que cuando el dispositivo de desplazamiento vertical esta totalmente
extendido, la distancia entre las placas de aluminio es menor a 1 mm. Esta placa es de geometria
rectangular para sujetarla facilmente, su superficie es mayor que la superficie de la placa inferior

para asegurar gque la descarga de plasma estara en la mayor area posible entre electrodos.

El disefio de la tapa para la camara lleva el orificio para alimentacion eléctrica positiva de tal forma
que el cable recorre la menor distancia hacia la placa requerida y se conecta a un carbén el cual hace
contacto directo con la placa de aluminio (Figura 3-6b). La manera de semi-sellar la camara de
acrilico fue haciendo un canal en la tapa de tal forma que la orilla superior de la caja embona en
forma justa dentro de éste canal y se colocaron puntos de ajuste a presion por medio de tornillos en

las 4 esquinas de la camara.

El modelado del disefio nos arroja como resultado lo mostrado en la Figura 3-5¢. Se arma la camara
y se montan todos los elementos necesarios para poder operarla quedando lista para su operacion
como se muestra en la Figura 3-6¢c. Se realizan pruebas de operacién con el reactor coplanar,

logrando con éxito la generacion de plasma entre las dos placas conductoras (Figura 3-7).
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a) b)

Figura 3-7 . a) Visualizacion del plasma generado entre las dos placas. b) Vista del sistema con el reactor DBD coplanar en

operacion.

3.1.3 Sistema de diagndstico

El sistema de diagndstico estd compuesto por un arreglo 6ptico, una fibra dptica, un espectrometro
y una computadora para procesamiento de datos. Este sistema permite obtener los espectros de

emision del plasma in situ.

Arreglo 6ptico

Este arreglo consta de un grupo de componentes y lentes que acoplados permiten mejorar la
eficiencia de captura de radiacion aumentando el &rea de recoleccion de luz de 600um a 1cm. La
fibra con la que se conto al inicio del trabajo era de 200um con una conexion tipo SMA, y se
deseaba magnificar al menos 10 veces nuestra &rea observable para asegurar la captura de la
captacion de luz del plasma. Se seleccionaron dos lentes acrométicos, uno de 15mm y otro de 250
mm de distancia focal, ambos con una cobertura en el rango visible de 400 a 700 nm con un
cambio de longitud focal mostrado en la Figura 3-8 y con un % de transmision para el rango de 365
a 800 nm que aunque la mejor transmision se da entre 400 y 700 nm (Figura 3-9) el rango de

tolerancia para transmision permite tener transmision aun fuera del rango central.
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Figura 3-8. Distancia focal para: a) Lente acromatico de 15 mm, b) Lente acromético de 250 mm. Adaptado de [38]
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Figura 3-9. Porcentaje de transmision tedrica para ambos lentes acromaticos (15 y 250 mm). Adaptado de [38]

Tomando en cuenta que la magnificacion o aumento est4 dado por la relacion entre la distancia
focal hacia el plasma (distancia focal mayor), y la distancia focal hacia la fibra (distancia focal
menor) (Figura 3-10), y entre menor sea la razon de distancias focales es mayor la magnificacion, se

tiene:
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e Lente del tubo
Objetivo

Ft

Camino
optico
paralelo

Figura 3-10. Magnificacion de la fuente de luminosidad

M., =

(3.1)
Donde Fo es la distancia focal al objeto, Ft la distancia focal al lente del tubo y Mo el aumento del
objetivo. Sustituyendo en la ecuacion 3.1

250

My === = 16.667
0 =g = 16.66

Esto es, al tener un lente de 250mm y uno de 15mm, se logra una magnificacion de 16 veces, lo

cual es mayor a 10, y esto representa 3 mm de area, ya que
16.667 X 200pum = 3.333mm

Para lograr tener un area de trabajo de 1 cm, se cambi¢ la fibra dptica a una de 600um, asi el area de

captacion de luz aumento de 3.3 mma 1 cm, pues:
16.667 X 600um = 10mm

El arreglo optico se realiz6 con el montaje de los lentes y una serie de componentes (para mayor
detalle del montaje y de los componentes refiérase al Anexo B). Una vez montado el sistema de
medicion optica (Figura 3-11), se colocé en su lugar dentro del sistema del reactor (montado en la
camara de acrilico) para alinearlo y poder obtener las mediciones de los espectros del plasma

realizando un par de pruebas para corroborar su buen funcionamiento.
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Figura 3-11. Arreglo 6ptico para diagnéstico de plasma.

Fibra optica

La fibra optica (Figura 3-12) que se utilizd al inicio del trabajo era de un nicleo de 200 pum,
posteriormente se cambi6 a una fibra con nucleo de 600 um, la cual tiene un rango de trabajo de 180

-1100nm. Ambas terminaciones de la fibra son tipo SMA y tiene una longitud de 2m.

Figura 3-12. Fibra 6ptica utilizada

Espectrometro

El mini espectrometro (Figura 3-13) que se utilizo es un modelo basado en fibra, cubre un rango
espectral de 190 a 800 nm con resolucion de 2.5 nm, una precision de longitud de onda de + 1
nm,su convertidor de anal6gico - digital es de 16 bits, tiene un conector SMA y su alimentacion
eléctrica requerida es de 10 - 12 VDC a 0.2 A.

Ca
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Figura 3-13. Miniespectrometro

El software que se utilizé es de Newport Oriel TRACQ Basic® para Mini espectrometros.

3.2 Disefio de experimentos

Como ya se menciond en la seccion 2.1, existen tres pardmetros importantes que definen el
comportamiento del plasma: presion, densidad electronica y temperatura electronica. Como la
presion se maneja constante ya que se trabaja con presion atmosférica, sélo queda modificar o
densidad electrénica y/o temperatura electronica; la densidad electrénica se controla mediante la
potencia aplicada al sistema, en tanto que la temperatura electronica se ve afectada tanto por la
composicion de la mezcla de gases como por la geometria del reactor (distancia entre electrodos).

Por lo anterior, el disefio experimental consta de dos factores con tres niveles cada uno, es decir,
gue las variables son: la mezcla de gases (argén-nitrégeno, argén-aire y argén-nitrogeno
humidificado) y la distancia entre electrodos (1, 2 y 3mm). Entonces, para cada mezcla de gases se
tienen tres diferentes distancias entre electrodos, es decir, para la mezcla de argén-nitrégeno se tiene
una distancia entre electrodos de 1mm, después de 2mm y por Gltimo de 3mm. Esto mismo aplica a

las otras dos mezclas de gases.

Para el caso de una presion y composicion de gas fijos, el Unico pardmetro que puede tener impacto
en la temperatura electronica es la distancia entre los electrodos, de acuerdo con el balance
energético para una columna electropositiva en un plasma no homogéneo [24]. Por otro lado, si la
presion y la distancia entre electrodos se encuentra fija, las variaciones cualitativas (especies) y

cuantitativas (proporciones) en la composicion del gas de operacion seran los parametros que
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tendran un impacto en la temperatura electronica del plasma, debido a la existencia de una mayor
cantidad de mecanismos de disipacion energética, como se discutio en la seccion 2.3.2. Por lo tanto,
se escoge la temperatura del plasma como variable dependiente (medida indirectamente mediante la
técnica de EEO), y como variables independientes se seleccionan la distancia entre electrodos y la
composicién cuantitativa del gas. La variacion cuantitativa de la composicién se realizard de
manera continua durante los experimentos realizdndolos con composicién dindmica pero con

especies fijas (ver seccién 3.3.2).

3.3 Metodologia de adquisicion y analisis de datos

Para realizar la adquisicidn de datos en la parte experimental del sistema se lleva a cabo un proceso
gue se divide en tres fases principales: generacion del plasma, obtencion de espectros y analisis de

datos obtenidos.

3.3.1 Generacion del plasma

Para la generacion del plasma se siguio el siguiente procedimiento: se establece una distancia entre
electrodos (1, 2 0 3 mm), una vez fijada la distancia se inunda el contenedor del reactor con gas
argon y se inicia con la operacion del reactor, es decir, se enciende la fuente de alimentacion del
reactor, se lleva el voltaje a un rango de entre 4.5y 7 kVpp, y se varia la frecuencia de operacion
hasta llegar a la frecuencia de rompimiento 21 - 23 kHz (dependiendo de la distancia establecida
entre electrodos), es decir, hasta obtener la ionizacion del gas y observar que las descargas del
plasma sean uniformes (Figura 3-14).

Alimentacion de Ar Visualizacion

del Plasma

Figura 3-14. Etapas para la generacion de plasma
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3.3.2 Obtencidn de espectros

Una vez que se obtiene la ionizacion del gas y se observa la formacion de plasma entre los
electrodos, se espera hasta observar la intensidad maxima de los picos correspondientes a los
espectros del argdn; esto sirve para tener una referencia de picos para cuando se tenga una
concentracion maxima de argon al final del experimento. Una vez alcanzada ésta intensidad del
pico manteniendo el voltaje y la frecuencia fija, se cierra la entrada del gas argon y se abre la
entrada al gas de trabajo (ya sea nitrdgeno puro, aire o nitrdgeno humidificado), hasta inundar la
camara con el gas de trabajo. Se considera que la camara esta inundada con el gas molecular en el
momento en el cual los picos correspondientes al argén dejan de ser detectables por el
monocromador (Figura 3-15).

Visualizacion de
picos de Ar a

oo ) Inundar camara con Desaparecen picos
7max1ma intensidad gas de trabajo de Ar
L = = =1 e
E | L. 2= ==
E = Cerrar Ar = =
= o T R
‘ e Abrir Gas -

Figura 3-15. Preparacion del sistema para la adquisicion de espectros

En ese momento, se cierra la entrada del gas de trabajo y se abre la entrada del argén con un flujo
conocido e inicia la adquisicidn de espectros en tiempo real a intervalos definidos (de 1 a 2 minutos
entre cada adquisicion, segin la mezcla del gas), para asi establecer una relacién entre el tiempo
transcurrido t y la concentracion de argon ny, en el volumen del reactor V. La toma de cada
espectro dura alrededor de 10 segundos, por lo que se puede asumir que durante la toma del
espectro la concentracion de gases en el volumen permanece sin cambios. Tomando en cuenta que

el volumen de entrada es igual al volumen de salida (Figura 3-16):
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Figura 3-16. Representacion del sistema de flujo de gas

La concentracién de argbn ny, dentro de la cAmara varia con respecto del tiempo dn,/dt ya que
existe un flujo que entra y uno que sale. Planteando un balance de masa para el gas argén en el
volumen de la camara, el cambio en los moles de Ar presentes en el contenedor conforme el Ar se
inyecta con un flujo V esta dado por:

dnAr _ _ Nar .
- nAr,in - nAr,out - nAr,in - Nout (3-2)
dt nr

donde n; es la concentracion total

p Vcémara (3. 3)

=Rt

Dado que el flujo de salida 1., es igual al flujo de entrada ng,.;;, = 04, Y expresando el flujo

volumétrico en moles (utilizando el volumen molar V;,,), se tiene:

) 14
Qar = =—mol/min (3.4)
Vin

Sustituyendo en la ecuacion de la concentracion de argon:

dnAr Nar

= QAr QAr QAr(l - _) (3.5)

La ecuacion 3.5 es separable por lo que el tiempo se puede expresar como

dnAr

dt = ———
Qur(1 - "Ar)

na

dnr

nT

Resolviendo la integral se obtiene
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. ¢
ng = nr(l —exp (Q:T )) (3.6)

obteniendo asi la concentracion de argdn en funcion del tiempo y utilizando esta ecuacion para

aplicar en las graficas de intensidad con respecto a la concentracion de argon.

En el momento que se obtienen los picos del argon en su méaxima intensidad (intensidad detectada
inicialmente en la prueba) se termina el experimento (Figura 3-17). Este procedimiento se realiza
para cada una de las distancias entre electrodos (1, 2 y 3 mm) y cada una de las mezclas de gases
(Ar-aire, Ar-N,, Ar-N, humidificado).

Adquisicion de datos

Alimentaciéon de Ar i buciviog o
a 1.043 I/min o0ty
Cerrar Gas s
Inicia ey
muestreo o

=

Abrir Ar

Figura 3-17. Procedimiento para la adquisicion de espectros con variacion continua en la concentracion de argon

3.3.3 Analisis de datos

Una vez finalizado el experimento, los datos se procesan por medio del software Origin® para
después realizar el analisis de los mismos. La forma en que se detectan los picos mas sobresalientes
en cada uno de los espectros para cada mezcla de gas y para cada distancia en las mezclas, es
efectuando un comparativo de intensidad del pico y su integral, para poder descartar el ruido
captado en el sistema. Esta tarea se realiza por medio de un programa desarrollado para automatizar
las iteraciones necesarias para el analisis (refiérase al Anexo C para mayor detalle del programa). Al
tener los datos ya procesados, se realizan gréaficas en el programa Origin® de la tendencia y razén
de las intensidades de los picos més relevantes respecto a la concentracion del argén, esto se logra

por medio de la correlacion de la concentracion de argdon en funcion del tiempo.
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. Resultados

En la Figura 4-1 se aprecia el sistema de generacién de plasma en descarga de barrera dieléctrica
durante su operacion, conformado por la fuente de alimentacion del sistema acoplada al reactor en
configuracion coplanar, y el dispositivo 6ptico acoplado para la obtencion de lectura de la radiacion
emitida por el plasma generado. Los resultados que se obtuvieron al operar en forma integral todo el
sistema para la generacién del plasma y asi poder obtener la evidencia de produccion de radicales
libres se presentan en las siguientes secciones, asi como el analisis de los datos obtenidos por medio
de la técnica de EEO para la radiacion electromagnética emitida por el plasma en el rango de 350 -
900 nm.

Figura 4-1. Fuente operando en conjunto con el reactor DBD y el sistema 6ptico (abajo izq.). Pantalla de visualizacion de un

espectro en el software TRACQ Basic® (abajo der.). Vista aumentada del plasma generado en el sistema (arriba).

4.1 Presentacion de resultados

Como se menciono en la seccion 3.3, para la adquisicion de datos se tuvo que asegurar una descarga
homogénea en el plasma ya que al inicio de la experimentacion se presentaron algunas variantes
que impidieron que las descargas fueran las Optimas (Figura 4-2) para la obtencion de datos, sin
embargo se logré obtener descargas homogéneas (Figura 4-3) y se pudo lograr su repetibilidad en

las diferentes descargas de gases en el transcurso de los experimentos.
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Figura 4-2. Visualizacion de cuatro descargas no homogéneas de plasma. Las dos descargas de la izquierda eran muy

intermitentes. Las mostradas en la derecha eran muy pocas microdescargas.

Figura 4-3. Descarga homogénea del plasma obtenido en la operacién del reactor coplanar.

En la seccién 3.3.2 se menciona como se realizd la obtencion de espectros y como es que se
realizaba un experimento completo en tiempo real por lo que para un experimento se iba registrando
a intervalos de tiempo de 1 a 2 minutos la obtencidn de los espectros generados en ese momento
como se aprecia en la Figura 4-4, donde se tienen sélo tres espectros para tener una idea clara de

cémo se iban presentando los picos.
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Figura 4-4. Visualizacion de los espectros obtenidos a tres diferentes tiempos durante la evolucién de un experimento.

Conforme evolucionaba el tiempo y se tenia un cambio en la concentracién de argén dentro de la
camara de descarga, el nimero de espectros visualizados iban en aumento de tal forma que al
finalizar el experimento se tenia una imagen como la mostrada en la Figura 4-5, donde se aprecia un

espectro caracteristico que presenta su evolucion a través del tiempo.

Intensidad (u.a.)

T T T T

T T T T T 1
400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 4-5. Espectro de Ar-N, humidificado a 1mm entre electrodos
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Sin embargo, para mostrar de una manera clara la evolucién en el tiempo de un espectro
caracteristico obtenido en cada experimento, (entendiendo que los espectros que aparecian
dependian de la composicién del gas en la camara y la distancia entre electrodos, y que la
adquisicion de estos espectros era en tiempo real a intervalos definidos de 1 a 2 minutos entre cada
adquisicion, segn la mezcla del gas), en la Figura 4-6 se presenta una imagen en perspectiva de la
evolucion de espectros con la mezcla de Ar-N, humidificado a una distancia de 1 mm entre

electrodos, con el objeto de ejemplificar esta evolucion, mostrando sélo 14 de los 29 espectros

obtenidos durante todo el experimento.

\ntensidad (u.a.)

300 4 590 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4-6. Vista en perspectiva de 14 espectros de Ar-N, humidificado a 1mm entre electrodos

En la Figura 4-5 se muestra el caso de la obtencidn de todo un experimento para la mezcla de argén
— nitrégeno humidificado con una distancia entre electrodos de 1mm, siguiendo la metodologia
descrita en la Seccién 3.3, en esta misma Figura 4-5 pueden identificarse varios picos de emision,
divididos en dos grandes grupos: el primer grupo de picos se encuentra entre 350 y 450 nm, y el
segundo grupo se encuentra entre 650 y 900 nm. Los picos de emision detectados por el sistema se
encuentran en las siguientes longitudes de onda (en nm): 362, 384, 403, 410, 437, 702, 713, 734,
746, 758, 772, 782, 806, 813, 824, 841, 859, 870. Todas ellas se visualizan en las tres mezclas de
gases a las tres distancias, exceptuando la de 362 nm que no se detecta en la mezcla de Ar-Airea 1
mm entre electrodos; la linea en 403 nm sélo se detecta en la mezcla de Ar-N, a1 mmy en la

mezcla de Ar-N, humidificado a 1 y 3 mm de distancia entre electrodos; la linea de 437 nm que no
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es detectable en la mezcla de Ar-Aire a 3 mm entre electrodos; la linea de 713 nm que no es
detectable en las mezclas de Ar-Aire y Ar-N, en las distancias de 1 y 2 mm para ambas mezclas, y
como Ultima excepcidn se encuentra la linea de 870 nm que no es detectable en la mezcla de Ar-N,
a una distancia de 2 mm entre electrodos. Los picos por debajo de 350 nm no pudieron ser
detectados debido a limitaciones en la transmision de radiacidn electromagnética por debajo de esa

longitud de onda en el sistema Optico utilizado para la adquisicion de los espectros.

4.2 Analisis de resultados

El andlisis de los datos obtenidos se realiz6 utilizando un software desarrollado para el
procesamiento de los mismos en el que se automatizaba las iteraciones necesarias para el analisis,
de manera tal que el programa abria automaticamente los archivos de datos y por medio de
iteraciones, comparaciones e integrales se obtenia la intensidad del pico en cuestion, la longitud de
onda y se descartaba el ruido existente en los datos (para mayor detalle del software desarrollado
refiérase al Anexo C). Una vez procesados estos datos, se pasaban al software Origin® donde se
elaboraron gréficas de los picos relevantes del sistema sobre las tendencias en cada tipo de mezcla
en sus respectivas distancias entre electrodos y sobre la razon de intensidad de estos picos como se

vera mas adelante.

Los picos de emision que se pueden identificar en la Figura 4-5 corresponden a los estados
electrénicos y vibracionales excitados de la molécula de nitrdgeno, en particular a la transicion
electrénica C°I1, —B °I1, (ver Figura 2-8 y Figura 4-7) para el primer grupo de picos entre 350 y
450 nm; y el segundo grupo (entre 650 y 900 nm), corresponde a las transiciones s-p del argén
segun la Tabla 2-3. Cabe mencionar que todos los espectros en el rango de 362 a 437 nm se le
atribuyen al nitrégeno, mientras que los espectros del 702 al 870 nm se le atribuyen al argén. La
Figura 4-7 presenta algunos procesos de transicion del nitrégeno, y la Figura 4-8 presenta algunos
procesos de transicion de los niveles s-p del argon. Todos ellos (transiciones de N, y Ar) se

obtuvieron durante el monitoreo de los experimentos.
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Figura 4-7. Transiciones correspondientes al N, obtenidas en el monitoreo del experimento
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Figura 4-8. Transiciones correspondientes al Ar obtenidas en el monitoreo del experimento.
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La longitud de onda en la cual se esperaba obtener los espectros mas representativos
correspondientes al O atdmico es en 844, 777, 725 y/o 615 nm; los correspondientes al N atémico
en 871, 868, 593, 567, 500 y/o 399 nm; y los correspondientes al OH los cuales se encuentran todos
debajo de 350 nm (region UV del espectro electromagnético). De éstas especies no se obtuvieron
picos correspondientes a fragmentos moleculares (O, OH, N), y por lo tanto existe muy poca
formacion de especies reactivas. Esta afirmacion es cierta para las tres mezclas y las tres distancias
exploradas en los experimentos realizados. De acuerdo con las energias de enlace presentadas en la
Tabla 2-1, esto indicaria basandose en la ecuacion 2.1, que la temperatura de plasma que se logrd
obtener esté por debajo de 2 eV (193 kJ/mol).

Para obtener la relacion de la concentracion de argon en funcion del tiempo se utilizo la ecuacion
3.6 de la seccion 3.3.2 considerando que se tiene el flujo volumétrico V = 1.043 I/miny el

volumen de la cdmara de acrilico V,gn4rq = 15.2254 1, la presion de trabajo es la atmosférica (P =

atmxl

1 atm), la temperatura es la ambiental (300 K) y la constante de los gases R = 0.08205746 pra

entonces se tiene:

nr = PVeaja _ (1 atm)(15:2254 ) = 0.618485306 mol
RT " (0.08205746 %)(300 K)

Y de la ecuacién 3.4 de la seccién 3.3.2 se obtiene

_ 1.043 [/min

. 1%
=—=—————=10.0465625 l/mi

Qar =5 = 254 1/mol mol/min

La concentracion de argon en funcion del tiempo utilizando la ecuacién 3.6 de la seccion 3.3.2

queda:

(0.0465625 mol/min)t)

— 0.618485306 mol(1 — (
Mar mol(1 = exp |~ = T8485306 mol

(4.1)

Esta ecuacion se aplico para obtener la concentracion de argon correspondiente a cada intervalo de
tiempo en el que se adquirieron los espectros durante los experimentos, de tal forma que al realizar
el experimento en tiempo real, la concentracion de argén dentro de la cdmara de descarga era
dinamica, de tal manera que a cada intervalo de tiempo le corresponde una y sélo una determinada
concentracién de argén, asi que no puede haber dos intervalos de tiempo con la misma

concentracion de Avr.
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Pese a que no fue posible detectar la formacidén de radicales libres como se habia postulado
inicialmente, se observaron efectos en cuanto al comportamiento de los picos correspondientes a los
estados de excitacion electronicos de argén y electro-vibracionales de nitrégeno. Para una
temperatura electrénica fija, las proporciones de intensidades de los diferentes picos
correspondientes a las transiciones electrénicas de una cierta especie deben de ser constantes, ya
que el equilibrio entre la excitacion por impacto electrénico y la deexcitacién por fluorescencia
estdn completamente determinados por la temperatura electrdnica, tal y como se discutio en la
Seccién 2.3.3. Por lo tanto, la expectativa para un sistema de temperatura electronica constante es
que la razon de intensidades de dichos picos se mantenga constante. Por otro lado, para picos
correspondientes a diferentes transiciones vibracionales, sus proporciones estan controladas no
tanto por la temperatura electrénica sino por la temperatura del gas neutro; en ese caso, si la
temperatura del gas neutro permanece constante, la razon de picos correspondientes a diferentes

estados vibracionales deberd mantenerse fija.

Dado que el grupo de picos entre 350 y 450 nm se le atribuye al nitrégeno y en especial a parte del
sistema segundo positivo, se toma para analisis representativo el pico de 384 nmy el de 410 nm que
corresponden a un mismo nivel energético y son de los mas intensos en el sistema; mientras que
para el analisis representativo del argon, puede ser cualquiera de sus picos entre 650 y 900 nm ya
gue estan dentro del mismo nivel energético, por lo que se toma el pico de 758 nm y el de 782 nm
gue son de los mas intensos del grupo obtenido. Las intensidades normalizadas a la intensidad total
(suma de las intensidades de todos los picos detectables) de los 4 picos relevantes del sistema, que
ocurren a 384, 410, 758 y 782 nm, fue monitoreada en funcién de la concentracién de Ar en el gas
de trabajo. Los picos a 384 y 410 nm corresponden al sistema segundo positivo del nitrégeno, con
transiciones vibracionales (0-2) y (0-3), respectivamente (ver seccion 2.3.3, Figura 2-12 y Figura
4-7). De acuerdo a lo mencionado anteriormente, la relacidn entre estos picos debe ser constante a
menos gue exista un cambio importante de temperatura del gas neutro. Los picos de 758 y 782 nm
corresponden a las transiciones Ar(2pe)—Ar(1ss)+hv y Ar(4d,)—Ar(2ps) +hv, respectivamente
[39]; la razon de estos picos deberda modificarse si existen cambios en la temperatura electrénica del
plasma. La evolucion de la intensidad de estos 4 picos para los casos analizados se presenta en las

Figura 4-9 a Figura 4-11.
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Figura 4-9. Picos relevantes en Ar-N,. En el pico de 384 nm se alcanza un méximo en la intensidad

La evolucion de los picos del nitrégeno molecular presenta de manera consistente un
comportamiento donde se alcanza un maximo en la intensidad con una caida posterior (Figura 4-9 y
Figura 4-10). Puesto que la cantidad de nitrogeno presente en el sistema esta disminuyendo de
manera consistente con el transcurso del tiempo, la Gnica explicacion para un incremento en la
intensidad de estos picos es que la temperatura electronica se esté modificando de manera
importante conforme la composicion varia. El Gnico caso que no presenta este comportamiento es el
del aire, como se puede observar en la Figura 4-11, en dicha figura la intensidad de los diferentes
picos decae de manera mondtona con el transcurso del tiempo, por lo que la variacion de

temperatura electronica no presenta un maximo.

En la literatura consultada no se encontré un sistema con operacion y caracteristicas similares al
desarrollado en este trabajo ya que las investigaciones realizadas en el tema han utilizado la mezcla
de gases en concentracion constante o la potencia del sistema también constante, a diferencia del

sistema desarrollado en el presente trabajo en el cual las condiciones de potencias del sistema y de
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concentracion en la mezcla de gases se maneja de forma dinamica, ya que la concentracion esta

variando con respecto del tiempo y la potencia dado que no se cuenta con un instrumento de

medicion de corriente, no se puede asegurar que no haya tenido variacién aunque el voltaje se haya

mantenido fijo durante los experimentos.
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Figura 4-11. Picos relevantes en Ar-Aire

La razén de intensidades entre los dos picos de nitrégeno del sistema segundo positivo se muestra
en la Figura 4-12. Se puede apreciar, pese a la dispersion de los datos, que la razén de estas dos
intensidades oscila entre 0.4 y 0.5 hasta antes del 80% de la concentracion de Ar, y que se modifica
levemente al cambiar la distancia o la mezcla de gases. De este comportamiento se puede concluir

que la temperatura del gas neutro en los experimentos no sufre un cambio importante.
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Figura 4-12. Razo6n de intensidad en 410/384 nm para 3mm

Las variaciones en temperatura electrénica seran mucho mas evidentes en el caso de las lineas de
argon (758 y 782 nm), que corresponden a transiciones electrénicas puras debido a que el &tomo de
argon no tiene los efectos estructurales que aparecen en las especies moleculares. Un cambio en las
proporciones de intensidades correspondientes a transiciones electrénicas se puede asociar a un
cambio en temperatura electrénica. Como se puede apreciar en las Figura 4-9 a Figura 4-11, las
intensidades de la linea de 782 nm se incrementa conforme el experimento progresa, lo que es
natural dado el incremento del contenido de argon en el volumen del reactor. Por otro lado, es facil
observar que la linea de 758 nm permanece bastante constante. La razon de intensidades de esas dos
lineas de Ar se presenta en la Figura 4-13, donde se puede observar que la razon se incrementa de
manera mondétona, y se presenta un cruce por la razén de 1 (intensidades iguales) en una
concentracion de argén aproximada de 50%. Esto es indicativo de que conforme el contenido de Ar
se incrementa, los estados asociados con transiciones de menor energia empiezan a poblarse, dado

que la disipacion asociada con el gas molecular disminuye significativamente.
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5.1 Conclusiones

Se desarroll6 un sistema para generar radicales libres en un reactor DBD en configuracion coplanar
que permiti6 estudiar el plasma en el sistema operando con mezcla de gas Ar-N,, Ar-aire y Ar-N,
humidificado.

Se disefio, construyé y operd una fuente de alimentacion eléctrica para el reactor en configuracion
de placas paralelas, aunque también se utiliza para la operacién del reactor en configuracion coaxial

y tipo Jet existentes en el Laboratorio de Energias Alternativas del Cicata-Querétaro.

Se construy6 y operd un reactor de barrera dieléctrica en configuracién de placas paralelas con
atmosfera controlada. Como parte del sistema de este reactor se implementé la técnica de
espectroscopia Optica de emision para realizar mediciones de las caracteristicas del plasma, en
particular deteccion de especies formadas durante su operacién. Se realizd un disefio de
experimentos 2 x 3 (con dos factores de tres niveles cada uno): identidad de mezclas de gases
moleculares (nitrégeno, nitrégeno parcialmente humidificado y aire ambiental), realizando la razén

de composicion entre gas inerte y molecular; y distancia entre electrodos (1, 2 y 3 mm).

Los resultados de la espectroscopia Optica de emision revelaron que la fragmentacion de las
especies moleculares para las condiciones de estudio fue inferior al nivel de deteccion del
instrumento utilizado para la realizacion de este estudio, por lo que se piensa que la temperatura
electronica estd por debajo de 2 eV, que es la energia minima requerida para fragmentar una
molécula de nitrdgeno. A pesar de que la evidencia obtenida indica la ausencia de fragmentacion de
las especies moleculares, se tiene evidencia indirecta de que si existe la formacion de radicales
libres, dado que se pueden observar sus efectos en sistemas mas sensibles a su presencia (olfato,

sabor de alimentos, destruccion de células).

Se encontr6 que la influencia de la distancia entre electrodos en el rango estudiado para percibir

diferencias apreciables en el comportamiento del plasma es nula. Las diferencias mas notables se
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encontraron para el caso de operacién con aire, donde algunas de las tendencias de interés se
desviaban respecto a las otras dos mezclas de gases. Se piensa que este comportamiento es debido a
la presencia abundante de otra especie molecular (oxigeno). Serd necesario realizar experimentos a
potencia constante con las mezclas para observar si en ese caso si se presenta un comportamiento

consistente.

Experimentos con variacion continua de composicion revelaron que para el caso de operacion con
nitrégeno puro y parcialmente humidificado se presenta un maximo de temperatura electrénica,
identificado mediante el monitoreo de las lineas correspondientes a las transiciones de nitrogeno,
que se incrementan pese a que la concentracion de nitrogeno esta disminuyendo, y eso solo puede
ser provocado por un incremento en la temperatura electronica. Se elucida que dicho incremento se
extiende incluso en la regién de operacion con gas rico en Ar, dado que transiciones de menor
energia correspondientes al Ar también se incrementan, pero la corroboracion de esta hipoétesis
correspondera a un trabajo de seguimiento. La cuantificacién de la temperatura de dicho méaximo
cae fuera del alcance del estudio, pero se encontré que corresponde a una concentracion de argén de
20 % en el reactor tanto para la operacion con nitrogeno puro como el parcialmente humidificado.

5.2 Trabajo a futuro

Para mejorar el estudio de los plasmas de barrera dieléctrica en el reactor disefiado, construido y
operado durante la realizacion de este estudio se debera extender el rango espectral de deteccion de
luz proveniente del sistema. Actualmente, las lentes utilizadas para realizar la coleccion de la luz no
alcanzan a cubrir la region UV por debajo de 350 nm, lo que es critico para observar transiciones de
moléculas y &tomos importantes como el agua, el oxigeno y el mismo nitrégeno. Un reemplazo de

dichos componentes por otros con un rango espectral mayor debera solucionar esta problematica.

Para la cuantificacion de temperatura de plasma, se debe plantear la elaboracién de un modelo
colisional-radiativo que permita la correlacion entre las intensidades observadas en las lineas de Ar
y la temperatura electronica. Este esfuerzo ya se esta llevando a cabo como parte de las tesis de

grado de otros estudiantes trabajando sobre tematicas similares.

Para la medicion de pardmetros eléctricos se debe desarrollar la instrumentacion necesaria para la

medicion de la corriente del sistema y asi poder realizar experimentos a una potencia constante.
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ANEXOS




. ANEXO A. Diseno y desarrollo de la fuente
" de alimentacion

El desarrollo de la fuente inicialmente se basé en utilizar la topologia del circuito original (Figura
A. 1) y para ello se debi6 contar con todos los componentes necesarios para armar el circuito,
ademas se tuvo que buscar informacion documentada respecto a las condiciones de operacién del
mismo. La referencia fue la bitacora del Laboratorio de Energias Alternativas del CICATA
Querétaro, asi como la informacion verbal proporcionada por personas que ya habian tenido
contacto con el sistema en operacién, y también se apoy6 en la observacion fisica del circuito

existente (Figura A. 2).

Circuito Resonante

™\ CE
220uH B ||

397nF

Figura A. 1. Diagrama del circuito original
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|

Figura A. 2. Circuito de la fuente original

El sistema de alimentacién al reactor (fuente de alimentacion) se dividié en tres partes principales:
la generacion de pulsos, el circuito resonante y el transformador como se aprecia en la Figura A. 1.
En la parte de circuito resonante se construyd una bobina semejante a la del circuito original (ya
que por ser una bobina de flyback era dificil sustituirla por una igual). Se utilizé la misma ferrita de
la bobina original (por sus caracteristicas es la adecuada para manejar las frecuencias requeridas por
el sistema). Al construir la bobina con el conductor y el nimero de vueltas requerido previendo el
conductor para una corriente mayor, no se logré el valor de inductancia indicado en la bitacora
(820uH, manejando una corriente de 8A), por lo que se simuld e intentd disefiar la bobina
modificando el calibre de conductor y el nimero de vueltas y s6lo conservando la ferrita para
obtener el valor requerido, pero no se logro, por lo que se opté por conservar el valor inicial

obtenido para una mayor corriente (15A) el cual fue de 135uH (valor medido).

Se disefid un transformador de mayor capacidad respecto al original el cual tenia una relacion de
elevacién de 1:4. Para realizar el disefio del transformador, se tomd en cuenta las siguientes

condiciones necesarias para la operacion del sistema:

v Frecuencia de operacion entre 10kHz y 100kHz.
v Variac anterior: Entrada 120VAC, 50/60Hz; y Salida 0 - 140V, 12A, 1.4KVA.
v" Variac actual: Entrada 120V, 50/60Hz; Salida 0-120/140V, 15A, 2.1 KVA

El voltaje requerido para ionizar los diferentes gases utilizados en el reactor de configuracion
coaxial (existente en el laboratorio en el momento del disefio de la fuente): voltaje de entrada

proveniente del sistema rectificado del variac de 80 V, voltaje para ionizacion de 1 a 4 kVpp.
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Se realiz6 una busqueda de la ferrita adecuada para construir el transformador teniendo en cuenta
que debia trabajar bien al menos con la frecuencia requerida (10-100 kHZ), y que la corriente
méaxima que debia manejar serian 15A, la potencia debia ser mayor a la maxima posible en ese
momento (en este caso a 2.1KVA), se eligio la potencia de 3KVA. El voltaje maximo para manejar
en el secundario seria de 5000V (ya gue la ionizacion requeria un menor voltaje), y el voltaje en el
primario seria de 200V (ya que el variac daba hasta 140V). Una vez conocidos estos
requerimientos, se calcul6 la relacion de elevacion que debia tener el transformador, asi sabiendo
que la potencia es la misma tanto en el primario como en el secundario y que la relacion de

elevacidn esta dada por la relacion entre los voltajes del primario y secundario, entonces:
R =Vs/ Vp =5000/200 = 25

Esto indico que la relacion de elevacion debia ser 1:25. Una vez determinado lo anterior se procedio
a calcular el numero de vueltas tanto en el primario como en el secundario y también el calibre del
conductor (en todo el disefio del transformador se tuvo el apoyo por PIFI). Se tomd en
consideracion para el disefio también el hecho de que debia ser una relacién 1:25 para la parte de
elevacion del voltaje manejando un potencia del mismo de 3KVA, ademas la corriente maxima a
soportar fue de 15 A y el nimero de vueltas debid ser el adecuado para que cupiera en el espacio

disponible por el tipo de ferrita que era en forma de E.

Al terminar el transformador y tener la bobina se realizaron pruebas acopladas a la parte de
generacion de pulsos la cual también se optimizé de forma que estuviera sincronizado el tren de
pulsos de salida (Figura A. 3), sin embargo no se logré obtener los resultados esperados ya que se
tuvieron componentes que no eran los adecuados para la demanda de energia en el circuito de
pulsos. Al hacer mediciones se obtuvieron voltajes elevados (Figura A. 4) en el secundario del

transformador pero no se logro alcanzar la ionizacion.
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Figura A. 4. . Mediciones realizadas en osciloscopio con punta atenuada 1000 veces

Se trabajo en conjunto con el ITQ para el modelado, anélisis, simulacion y adecuacion del sistema
(Figura A. 5). Se replanted la topologia del circuito ya que se tenia un sistema muy inestable pues

existian varias frecuencias de resonancia conviviendo en el mismo y por ende era muy complicado
estabilizar las sefiales.
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Figura A. 5. Simulacidn del sistema de alimentacion con el software Multisim

Se trabajo en conjunto con la empresa Luzars quienes emitieron recomendaciones sobre la
topologia del sistema y sus mediciones y acciones a realizar como monitorear corrientes en los
mosfet, revisar los tiempos de recuperacion inversa de los diodos del mosfet , revisar la corriente de
saturacion de la bobina, acercar fisicamente los capacitores de 820uF a los mosfet para reducir la
distancia de cables y con ello evitar pérdidas en los mismos, medir las inductancias en el
transformador tanto del primario como del secundario (Figura A. 6) y asi poder sacar la funcién de
transferencia del sistema, colocar capacitores en paralelo al secundario del transformador para
realizar el célculo de inductancia del mismo pues no se podia medir directamente y asi poder

calcular la frecuencia de resonancia natural del transformador.

L(mH) Inductancia del Secundario

L(mH) Inductanciadel Primario 20000
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\

05 \
Becamn ont onn oo oo SEIRY —r N
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Figura A. 6. Comportamiento de las Inductancias del transformador
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Se realizaron las mediciones de inductancia del transformador tanto del primario como del
secundario para poder realizar el célculo de la funcion de transferencia para el circuito, sin embargo
no se logré determinar ésta dadas las variaciones en los valores. Se adquirieron dos tarjetas
comerciales de la empresa Luzars, una tarjeta de driver y una de inversor con los mosfet
especializados para la funcion de pulsos requerida con su respectivo filtro (Figura A. 7 y Figura A.
8). Se acondiciono el circuito de pulsos que se tenia para asi lograr obtener los pulsos y sefiales
deseadas para el circuito. También se cambid el circuito resonante por uno mas sencillo para

obtener mayor estabilidad esto con la asesoria del especialista de Luzars.

Figura A. 7. Tarjeta de driver para Mosfet

Figura A. 8. Tarjeta de inversor para mosfet.
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Aunado a la parte del redisefio del sistema de alimentacion, también se obtuvo un medidor de
frecuencias (Figura A. 9) ya que es una parte imprescindible en el sistema pues es de vital
importancia conocer en qué frecuencia se est4 operando y dado que comercialmente no existe, se

tuvo que disefiar y desarrollar como parte del presente trabajo.
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Figura A. 9 Disefio del Medidor de Frecuencia

Una vez que se probaron todas las partes en conjunto para tener operando adecuadamente el sistema
con todo y el reactor de plasma (Figura A. 10), se paso a tarjetas impresas los componentes que asi
lo requirieron (Figura A. 11).
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Figura A. 10. Sistema operando

FRECUENCIOMETRO
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Figura A. 11. Disefio de las Tarjetas Impresas

Cuando se tuvo probado el funcionamiento de la fuente de alimentacion y de todo el sistema en
conjunto, lo unico que faltaba era colocar todos los elementos dentro de un gabinete para cubrir la
caracteristica de portabilidad del sistema quedando finalmente como se muestra en la Figura A. 12.
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Figura A. 12. Sistema en operacion

Sin embargo el sistema funcion6 asi solo 12 meses ya que por la demanda de energia que se tenia
en el sistema para diversas aplicaciones el transformador fall6 y se tuvo que redisefiar uno de mayor
capacidad, puesto que el primero sélo contaba con un nucleo sencillo, el segundo transformador se
disefi6 de mayor capacidad en cuanto a voltaje pues el primero estaba disefiado hasta 4 kVpp y el

segundo se disefi6 a 10 kVpp.

Figura A. 13. Circuito resonador inicial funcional del sistema

Dado que el circuito resonador del sistema era conformado por la bobina y el transformador, se
tuvieron que cambiar ambos asi que de un disefio inicial funcional que se tenia (Figura A.13), se
pas6 al mostrado en la Figura A.14, donde se puede apreciar que el nucleo del transformador es
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doble y que la bobina de ajuste también cambio a una de mayor capacidad. A este Gltimo disefio

también se le realizaron todos los ajustes y las mediciones correspondientes.

Figura A. 14. Circuito resonador final del sistema con doble ntcleo en el transformador.

Con este disefio se logrd obtener un circuito que finalmente permiti6 lograr una ionizacién estable y
obtener una descarga de plasma homogéneo, sin embargo, dado que no se cuenta con un indicador
de sintonia de fases aun en el sistema, las pruebas de sintonizacién de voltajes y corrientes para el

funcionamiento se hacian visualizandolo en el osciloscopio (Figura A. 15).

s |
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Figura A. 15. Visualizacion de fases de voltajes del sistema.

En la Figura A.16 se muestra la operacion del sistema aplicando el plasma a nueces y en la Figura
A.17 se aprecia el plasma generado en forma homogénea.

Figura A. 16. Exposicion de nueces al plasma generado por el sistema.
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Figura A. 17. Descarga homogénea del plasma.
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El arreglo Optico necesario para la adquisicién de datos en el sistema consta de un grupo de
componentes y lentes que acoplados permiten mejorar la eficiencia de captura de radiacion

aumentando el area de recoleccion de luz.

Los componentes elegidos para conformar el montaje se seleccionaron minuciosamente siendo de
la marca Thorlabs® todos ellos (Figura B-1), y se realizd una simulacion con los dibujos de los
mismos para asegurar que empataban bien todos los componentes (Figura B-2). EI montaje se
realiz6 de adelante hacia atras, es decir, se inici6 acoplando el iris (el cual reduce o acota la entrada
de luz, esto es, el lente esta disefiado de tal forma que lo que entre a la fibra sea lo que esta
exactamente a la distancia focal), después el tubo de 6” de longitud, enseguida la sujecion para
SM1, después el tubo de 2” de longitud, le sigui6 el lente acromatico de 250 mm, después otra
sujecion para SM1, enseguida el lente acromatico de 15 mm y por dltimo se acopl6é la montura
cinematica de 6 ejes a la cual se le colocé previamente el adaptador SM1SMA donde se conecta la
fibra dptica a la entrada.

SMiD12 SM1SMA S1TM09 SMAT1 LMR1S K6X - 6 Axis
a) b) c) d) e) f)
pha SM1L20 AC050-015-A-ML AC2SAZEO NI
SM1E60 TRe g ﬁ
= @ = @
= o :‘.:-' ﬁ’
2) h) i i) )

Figura B. 1. Componentes del aparato para medicién 6ptica. a) Iris, b) Adaptador de SMA a SM1, c) Adaptador de SM1 a SMQ9,
d) Acoplamiento de SM1 a SM1, e) Sujecién para SM1, f)Montura cinematica de 6 ejes que permite movimientos en el eje X, y, z
g)Tubo de 6” de longitud, h)Mastil para sistema de sujecion, i)Tubo de 2” de longitud , j)Sujecion de mastil, k)Lente acromatico

de 15mm, l)Lente acromatico de 250mm
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Figura B. 2 Simulacién de montaje del aparato para medicion 6ptica en diversas vistas y perspectivas ya montado en el sistema

Una vez montado el sistema de medicidn 6ptica, se coloco en su lugar dentro del sistema del reactor

y se realizaron un par de pruebas para corroborar su buen funcionamiento (Figura B. 3).
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Figura B. 3. Sistema de medicién éptica en funcionamiento. a)Aparato montado en reactor, b) Mediciones obtenidas
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t:gi ANEXO C. Programa para procesamiento
de datos

El analisis de los datos obtenidos se realizd utilizando el presente programa desarrollado para el
procesamiento de los mismos en el que se automatizaba las iteraciones necesarias para el analisis.
En él se definen todas las variables, una vez definidas, se asignan a celdas e inicia la parte de
automatizacion de adquisicion de datos. Se abre el archivo correspondiente y se itera sobre el
contenido del archivo, se define si esta en el rango de la linea base y se calcula el incremento de la
longitud de onda para poder calcular la integral, después se calcula el promedio y desviacion
estandar de la linea base y posteriormente se calcula la posicion del pico, intensidad e integral por
regla de Simpson. Con lo anterior se obtiene la integral y la intensidad del pico, ademas se elimina
el ruido existente en los datos.

Dim peakData (0 To 10000) As Double
Dim bckgData(0 To 10000) As Double
Dim fileName As String
Dim bckgLow As Double, bckgHigh As Double, pkLow As Double, pkHigh As Double
Dim nbckg As Integer, ndata As Integer, nfiles As Integer
Dim integration As Double
Dim dataLine As String
Dim jmax As Integer, kmax As Integer
Dim lambda As Double, intensity As Double, lamda_prev As Double,
bckgh As Double, pkh As Double, peakvalue As Double

Sub getPeakEvolution ()

Dim i As Integer, j As Integer, k As Integer
bckLow = Cells (5, 3)

bckHigh = Cells (6, 3)

pkLow = Cells (5, 4)

pkHigh = Cells (6, 4)

nfiles = Cells (2, 2)
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"Iteracion sobre los diferentes archivos de datos
For i=0 To nfiles
"Abre y lee el archivo de texto correspondiente
fileName = "C:\Datos\" + Cells (1, 2) + " " + Format (i, "00")
Open fileName For Input As #1
j=0
k=0
peakvalue =0
peakpos =0
"Iterar sobre el contenido del archivo
While Not EOF (1)
Input #1, dataLine
lambda = CDbl (Left (dataLine, 11))
intensity = CDbl (Right (dataLine, 12))
'Si estd en el rango de linea base, afiadir a datos de linea base
If lambda >= bckLow And lambda <= bckHigh Then
bckgData (j) = intensity
‘Calcula el incremento en longitud de onda de acuerdo a los datos del
archivo, para poder calcular la integral
If j>0 Then bckgh = ((bckgh * (j - 1)) + (lambda - lambda_prev)) / j
lambda_prev = lambda
j=i+1
End If
'Si estd en el rango de busqueda de pico, afladir a datos de pico
If lambda >=pkLow And lambda <= pkHigh Then
peakData (k) = intensity
'Si es el maximo, registrar el valor de intensidad y la posicion
If intensity > peakvalue Then
peakvalue = intensity
peakpos = lambda
End If
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‘Calcula el incremento en longitud de onda de acuerdo a los datos del
archivo, para poder calcular la integral
If k>0 Then pkh = ((pkh * (k - 1)) + (lambda - lambda_prev)) / k
lambda_prev = lambda
k=k+1
End If
Wend
Close #1
"Actualiza los valores reales de los intervalos en el rango de longitud de
onda
bckLow = Cells (5, 3)
bckHigh = Cells (6, 3)
pkLow = Cells (5, 4)
pkHigh = Cells (6, 4)

jmax = j+1
Cells (7, 3) = jmax
kmax = k+1

Cells (7, 4) = kmax

Cells (8, 3) = bckgh

Cells (8, 4) = pkh

'Promedio y desviacién estandar de la linea base
Cells (13 +1i, 2) = bckgAvg()

Cells (13 +1i, 3) = bckgStdDev()

'Posicidn del pico, intensidad e integral

Cells (13 +1i,4) = peakpos

Cells (13 +1i,5) = peakvalue

Cells (13 +1i, 6) = Simpson(peakData, kmax - 1, pkh)

Next i
End Sub

Function bckgAvg () As Double
Dim sum As Double

For i=0 To jmax-1
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sum = sum + bckgData (i)
Next i
bckgAvg = sum/ jmax

End Function

Function bckgStdDev () As Double
Dim sum As Double
Dim avg As Double
Dim i As Integer
avg = bckgAvg ()
For i=0 To jmax-1
sum = sum + (bckgData(i) - avg) * 2
Next i
bckgStdDev = (sum/ jmax) ~ 0.5

End Function

Function Simpson (data As Variant, n As Double, h As Double) As Double

‘Integrador por regla de Simpson

Dim suml As Double
For i=4 To n-4

suml =suml + 48 * data (i)
Next i

res =17 * data(0) + 59 * data(1) + 43 * data(2) + 49 * data(3) + suml + 17 * data(n) + 59 * data(n

- 1) + 43 * data(n - 2) + 49 * data(n - 3)

res =res*h/48
Simpson = res

End Function
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