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Resumen

La espectroscopia fotoacustica (FA) para deteccion de gases es una técnica muy
sensible, selectiva y de amplio rango dindmico, con una gran variedad de aplicaciones. El
fendmeno fisico en el que esta basada consiste en la generacion de ondas acusticas a
partir de la conversion a calor de radiacion electromagnética, tanto UV-visible como
infrarroja, absorbida por algunas especies moleculares. Las propiedades de esta técnica
hacen que sea interesante para medir concentracion de trazas gaseosas 0 detectar la
presencia de ciertas sustancias, por ser contaminantes o peligrosas. También resulta
adecuada para diagndéstico de enfermedades o indicadores de procesos.

Un sistema FA consiste basicamente de tres partes: la fuente que excita las moléculas,
la cavidad acUstica que contiene la muestra a medir y el sistema de adquisicion y
procesamiento de la sefial. La técnica FA ha sido utilizada por una gran diversidad de
autores. Sin embargo no hay muchos estudios en cuanto al procesamiento de la sefial
obtenida mediante un micréfono, que se encuentra en el recinto que contiene la muestra,
cuando més de una especie molecular absorbe la radiacion incidente. Debido al amplio
espectro de aplicacion también existe un gran campo de investigacion que consiste en
introducir mejoras al sistema FA, cuya fuente de excitacion es por lo general un laser. Es
interesante que esta fuente sea sintonizable porque permitiria distinguir distintas especies
en base a diferencias en los espectros de absorcion. En particular, en el infrarrojo las
moléculas presentan caracteristicas espectrales especificas conocidas (hablamos de huella
digital) por lo que sistemas FA basados en laseres sintonizables en el infrarrojo medio
son de gran utilidad, como los laseres de cascada cuantica, los osciladores paramétricos
opticos y los laseres de CO y CO». Por ser uno de los mas conocidos y difundidos en este
campo, y siendo que en el DEILAP hay gran experiencia en su desarrollo, el laser de CO>
fue uno de los mas utilizados a lo largo de este trabajo. En esta tesis se investigaran
adelantos del sistema basado en un laser de CO2 continuo modulado, los cuales estan
relacionados con aspectos del montaje de dicho sistema y, principalmente, con el
procesamiento de la sefial FA.

En particular se not6 que las sefiales FA provenientes de muestras con contenido de

CO:2 (el cual se encuentra naturalmente en las muestras tomadas de aire ambiente)



excitadas con el laser de COy, presentaban un defasaje respecto de la excitacion
modulada. Este fendmeno ya ha sido descrito tedricamente y comprobado por otros
autores y es muy importante en el analisis de mezclas multicomponentes atmosféricas.
Para medir con precision este defasaje, cuya determinacion varia al realinear un laser de
CO: de cavidad relativamente larga, como el utilizado en este trabajo, se desarrollaron
dos métodos: uno de ellos incorpora al sistema una celda de referencia y el otro en
cambio, mas agil, un detector piroeléctrico. Se emple6 la técnica en una diversidad de
aplicaciones relacionadas con contaminacion ambiental, procesos bioldgicos e industria,
demostrando su potencialidad. En el Gltimo capitulo se incluye el estudio novedoso de
dos métodos de procesamiento de sefial aplicados a la técnica FA: Redes Neuronales para
el caso resonante y Onditas para el pulsado, siendo estas aplicaciones originales en el

campo de esta técnica.



Abstract

Photoacoustic (PA) spectroscopy to detect gases is a very sensitive, selective and wide
dynamic range technique, with a large variety of applications.

The physical phenomenon it is based on consists of the generation of acoustic waves,
by the conversion of electromagnetic radiation into heat, both UV — Visible and IR,
absorbed by some molecular species. The properties of this technique make it interesting
to measure concentration of gas traces or to detect the presence of certain substances,
potentially polluting or dangerous. It also proves to be adequate for the diagnosis of
illnesses or process indicators.

A PA system basically consists of three parts: the source exciting the molecules, the
acoustic cavity, which contains the sample to be measured, and the signal acquisition and
processing system. The PA technique has been used by a large number of authors.
However, there are not many studies about the processing of the signal obtained through
a microphone-which is located in the cavity where the sample is contained-when more
than a molecular species absorbs the incident radiation. Because of its broad range of
applications, there is also a wide field of research which consists of introducing
improvements in the PA system, which is usually excited by a laser. It’s interesting that
this source be tunable because it could allow identifying different species, based on
differences in the absorption spectra. In particular, in the infrared spectrum the molecules
present specific known spectral characteristics (“digital print”). Therefore, PA systems
based on tunable lasers in the mid-infrared are very useful, like quantum cascade lasers,
optical parametric oscillators and CO and CO: lasers. As it’s one of the best known and
most widely used in this field, and because in the DEILAP there is a large experience on
its development, the CO> laser was one of the most used in this research. In this thesis,
innovations of the system based on a continuous modulated CO» laser will be
investigated. These are related to aspects of the system set up and mainly to the
processing of the PA signal.

It was particularly noted that the PA signals from samples containing CO2 (which is
naturally found in samples from environmental air) excited by a CO: laser showed a

phase shift compared to the modulated excitation. This phenomenon has already been



theoretically described and proved by other authors and it’s very important to analyze
multicomponent atmospheric mixtures. To accurately measure this phase shift, whose
determination varies when realigning a relatively long cavity laser (like the one used in
this research), two methods were developed: one of them includes a reference cell in the
system, while the other, more agile, includes a pyroelectric detector. This technique was
used in several applications related to environmental pollution, biological and industrial
processes where its potentiality was evident. The last chapter includes a new study of two
methods used in signal processing which are applied to the PA technique: neural
networks for the resonant PA scheme, and wavelets for the pulsed PA system. These
interesting applications are original in the field of this technique.
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Espectroscopia fotoacustica en gases

1.1

INTRODUCCION

La deteccion de trazas de gases es un tema de especial interés en la actualidad,
debido a que abarca una gran diversidad de areas de estudio relacionadas
principalmente con el cuidado de la vida en nuestro planeta. Como ejemplo
podemos nombrar estudios referidos a la contaminacion ambiental debida a gases
toxicos producidos por la industria y automdviles (CO, NOyx, SO, etc.), que
inducen el calentamiento global y la destruccion de la capa de ozono. En agronomia
es importante la medicién de enzimas gaseosas que intervienen en procesos de
crecimiento de vegetales y maduracion de frutas, como el etileno.! En medicina una
técnica de diagnostico puede estar basada en la medicion de NO generado en
algunos tejidos mamiferos, como mediador de respuestas fisiol6gicas y
patoldgicas.?

Idealmente equipos que permitan la deteccion de trazas gaseosas deberian
cumplir con los siguientes requisitos: alta sensibilidad, alta selectividad, buena
resolucion temporal y portabilidad.

En las Gltimas décadas se han desarrollado diferentes esquemas de monitoreo
novedosos que tienen su origen en el progreso de la investigacion en fisica y
quimica, en especial en materiales, asi como de la electronica y computacion. En el
tema ambiental, éstos fundamentalmente pueden distinguirse en el proceso de toma
de muestras y en el método analitico para determinacion de especies moleculares y
medicion de concentraciones. Respecto del tipo de analisis de muestras, la técnica
puede ser: 1) por extraccion; 2) monitoreo in situ; 3) monitoreo remoto. En el
primer caso, la muestra se recoge en recipientes y es llevada al laboratorio. Los
métodos que se pueden implementar alli son en general mas sensibles que los
aplicables en campo pero no permiten el estudio en tiempo real, como el segundo
caso. En el tercer caso el equipo, basado en un laser y telescopio (lidar), es



instalado lejos del lugar contaminado por lo que evita la interaccion del aparato con

la muestra durante el monitoreo pero por otro lado depende fuertemente de las

condiciones de retrodispersion atmosférica.® En referencia a los métodos analiticos

para deteccion de gases en general, se pueden distinguir dos grandes grupos:

técnicas no-espectroscopicas y técnicas espectroscopicas. Las primeras a su vez se

pueden clasificar segun el proceso fisico o quimico en el que estan basadas:

a) Cromatografia gaseosa (CG): excelente selectividad y sensibilidad; baja
resolucion temporal.

b) Espectrometria de masa: buena selectividad y sensibilidad. Muchas veces se usa
en combinacion con CG.

c) Deteccidn por ionizacién por llama: limitado a especies organicas.

d) Deteccidn por fotoionizacion: falta de linealidad en el sistema.

e) Deteccidn por captura electrénica: excelente para compuestos halogenados.

f) Quimioluminiscencia: es el mas difundido entre los métodos quimicos, aplicado

a NO, NOy y Os; buena sensibilidad.

g) Conductividad electrolitica, colorimetria: para determinados productos

(halégenos, sulfuros) en el primer caso, buena sensibilidad en ambos.

Con excepciéon de la CG, la deteccion por técnicas no-espectroscopicas son
generalmente utilizadas para la determinacion simultanea de una o dos sustancias.

Las técnicas espectroscopicas pueden clasificarse en base a diferentes
fendmenos Opticos: scattering de Raman, emision de fluorescencia y procesos de
absorcion. Pueden estar basadas en la utilizacion de fuentes de luz convencionales o
laseres.

Una técnica muy sensible y selectiva, que permite deteccion de trazas in situ,
estd basada en generacion de ondas acusticas provocadas por absorcion de
radiacion localmente en el gas. El detector puede ser un micréfono o un diapasén
de cuarzo para captar la onda acustica, que se genera cuando parte de la energia es
entregada en forma de calor. Estos esquemas corresponden a espectroscopia
fotoacustica (FA). Esta técnica se aplica en un amplio rango de longitudes de onda,
lo que permite el estudio de una gran cantidad de sustancias. La técnica FA
compite, entre otros sistemas, con la cromatografia gaseosa (CG) y la
espectrometria de masas, teniendo la ventaja de permitir analizar muestras en forma
continuada, automatica y en tiempo real con equipos portatiles, compactos y de

relativamente bajo costo.



1.2

ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

El efecto FA en sélidos fue descubierto por A.G. Bell en 1880.* Pronto el mismo
efecto también se observd en liquidos y gases. Ademdas en estos primeros
experimentos, se descubrié la amplificacion resonante de la sefial FA.® La
posibilidad de usar una cavidad como un amplificador acustico de la sefial fue muy
importante para demostrar el efecto. Sin embargo, debido a la falta de instrumental
adecuado, el efecto FA quedo casi olvidado por méas de medio siglo.

Finalmente, en 1938, Viengerov introdujo un sistema FA basado en una fuente
infrarroja de cuerpo negro y un microfono para el analisis de mezclas de gases. En
los afios 60, se utilizé por primera vez una fuente de luz laser para la deteccion FA
de gases.

En los afios 70 y 80 la deteccion de gases por FA tuvo un gran auge. Se
consiguieron altas sensibilidades usando laseres gaseosos tales como laseres de CO
y COzemitiendo en el infrarrojo medio (5 y 10 um respectivamente). La posibilidad
de tener laseres sintonizables, permitio la deteccion de una amplia gama de
sustancias por medio de esta técnica.

Actualmente la aparicién de laseres de semiconductores emitiendo en el
infrarrojo cercano, que operan a temperatura ambiente y permiten concebir equipos
de anélisis de gas compactos, provocé un gran impulso de la técnica.® Sin embargo,
en muchos casos, los diodos accesibles en el mercado ain no presentan la potencia
suficiente para determinados requisitos de sensibilidad. Aparece, como fuente
alternativa, el laser de semiconductor con amplificador de fibra dopada.” En cuanto
a la sintonia en longitud de onda de emisidn, puede ser conseguida, en un ancho de
banda estrecho, variando la temperatura y corriente, 0 usar una cavidad externa al
diodo®. Otro avance en este tema es el desarrollo de laseres de cascada cuantica®, en
continuo desarrollo, y los OPO (osciladores épticos paramétricos), que son de
longitud de onda variable en un ancho de banda grande y emiten con niveles de

potencia aceptables para deteccion de trazas?®.

1.2.1 Efecto FA en gases

La deteccion FA de gases se realiza habitualmente a partir de una celda, que
encierra el gas, que es una mezcla de las sustancias a medir con gas de relleno
(buffer). Este ultimo en muestras preparadas en el laboratorio es nitrogeno puro o

aire cromatogréafico (sin CO2 ni agua), en cambio en muestras ambientales es aire.



La sefial acUstica es generada al incidir luz que es absorbida por algin componente
de la muestra. Las primeras celdas con micréfono para gases eran pequefias
cavidades cilindricas con ventanas transparentes. EI micréfono estaba conectado a
la cavidad por un agujero de pequefia dimension en una de las paredes laterales de
la celda. Estos sensores FA resultaron muy econdémicos sobre todo cuando se
utilizaron micr6fonos miniatura de bajo costo.

La deteccion FA de gases se puede dividir en cuatro pasos:

a. Excitacion de la muestra por absorcién de luz.

b. Liberacién localizada de calor en la muestra de gas debido a la relajacion
de la energia luminosa absorbida, a través de colisiones moleculares.

c. Generacion de ondas acusticas y térmicas por el calentamiento.

d. Deteccion de la sefial actstica, con un microfono.

La absorcién molecular de fotones infrarrojos da lugar a la excitacion a niveles
de energia roto-vibracionales, y la de fotones UV/visibles a niveles electronicos. La
molécula pierde su energia por procesos de radiacion, tales como la emision
espontanea o estimulada, y por relajacién colisional, en la cual la energia se
convierte en traslacional. En el caso de excitacion vibracional, la emision por
radiacion y las reacciones quimicas no juegan un papel fundamental. Esto se debe a
que, por un lado, los tiempos de vida de radiacion de los niveles vibracionales son
largos (del orden de ms) comparados con el tiempo necesario para la desactivacion
por colision (108 - 10 s) para las presiones utilizadas en deteccion FA en muestras
ambientales (~ 760 Torr). Por otro lado, la energia de los fotones es pequefia como
para inducir reacciones quimicas.** Es asi como en la practica, la energia absorbida
es completamente liberada como calor, lo que da origen a un aumento de la energia
cinética de las moléculas y un pequefio aumento de temperatura del gas. Segun la
ley de Beer-Lambert la intensidad de luz monocromatica transmitida I, (W/m?) por
una sustancia de seccion eficaz de absorcion o, concentracién N y longitud de la
cavidad L a partir de una intensidad incidente Iy, en el caso de poca absorcion, es
decir que no sature la transicion:

lo=11-exp(-o-N-L) (1.2)

La onda acustica depende de la intensidad de luz absorbida (l1-12); para el caso
de trazas (pequefias absorbancias) podemos quedarnos con el primer término del
desarrollo en serie de Taylor de la ley de Beer-Lambert, obteniendo una

aproximacion lineal.



En el rango visible, los tiempos de fluorescencia tipicos son los de las
transiciones electronicas, del orden de 10 s. Por eso el proceso de transferencia a
energia cinética del gas es poco eficiente; sin embargo hay casos particulares donde
la eficiencia del proceso de fluorescencia es baja (son transiciones prohibidas que
corresponden a los llamados niveles metaestables) y se puede producir un notable
incremento de la temperatura local.

Un esquema de los procesos que ocurren durante la generacion de la sefial FA se

muestra en la figura 1.
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Figura 1.1. Esquema del proceso fisico que ocurre luego de la excitacion Optica
(modulada o pulsada) de las moléculas de un gas.

Para modelar la generacion de ondas acusticas y térmicas en gases, se emplean
las leyes de conservacion de la energia, el impulso, la masa y la ecuacion de estado
termodinamica para un proceso adiabatico. Las magnitudes fisicas que caracterizan
los procesos acusticos y térmicos son la temperatura T, la presion p, la densidad p,
y las tres componentes del vector velocidad v. Como los cambios en T, p, y p
inducidos por absorcion de luz son pequefios, las ecuaciones se pueden linealizar
introduciendo como nuevas variables las desviaciones del valor del equilibrio,
despreciando productos de variables pequefias. Asi se obtiene una ecuacion lineal

de ondas para la presion:

0? p(F,t)—czv2 p(F, ): (y—l)atH(F,t) (1.2)



donde ¢, y y H, corresponden a la velocidad del sonido, el coeficiente adiabatico del
gas y la densidad de calor depositada en el gas por absorcién de luz,
respectivamente. Esta ecuacién vale en la aproximacion adiabéatica y sin pérdidas
viscosas ni térmicas. Con la aproximacion adiabatica de un gas ideal se obtiene la
siguiente ecuacion para la velocidad del sonido, que no depende de la presion del

gas,

R
cl=y—T 1.3
"M (1.3)

donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta, M es el
peso molecular de la sustancia y y la relacion Cp/Cy, que vale 1,4 para moléculas
diatémicas. Para una temperatura de 20°C resulta en el aire seco ¢ = 343 m/s (<M>
=0.02896 Kg/mol).

Cuando el analisis de los gases se basa en la deteccion de la sefial acustica, el
término de la fuente de la onda en la ecuacion (1.2) es proporcional a la densidad de
calor depositado. Esta depende de la distribucion espacial de intensidad del haz, de
la longitud de la celda y de la seccion eficaz de absorcion, mientras que la
dependencia temporal del calor depositado estd controlada por la de la excitacion
laser. Asi, un pulso laser genera un pulso de calor, que excita un pulso acustico
compuesto por varias frecuencias, mientras que un haz laser modulado genera un
sonido periddico debido a la localizacion periddica del calentamiento en el gas y se
amplifica con un factor Q veces, si la frecuencia de modulacién esta cercana a un
modo resonante de la celda. El sonido se genera en los lugares en los que la luz es
absorbida por las especies que van a ser monitoreadas, y luego viaja adentro de la
cavidad acustica amortiguandose por pérdidas contra las paredes (conductividad
térmica) o en volumen (viscosidad): la relacion de estas pérdidas con respecto a la
energia almacenada esta contenida en el factor Q.

El dispositivo FA estd compuesto por la celda acustica, incluyendo el resonador,
los filtros acusticos, las ventanas, las llaves de entrada y salida de gas, el microfono,
la fuente de luz, el sistema de manejo de gas y la electronica utilizada para la

adquisicion, promediacién y procesamiento de la sefial.



1.2.2 Resonadores acusticos

Las ondas acusticas que viajan a través del aire libre, generadas por la absorcion
de un haz laser modulado de manera perioddica, presentan una amplitud
relativamente pequefia. Sin embargo, cuando la muestra de un gas es confinada
dentro de una celda cerrada, la amplitud puede aumentar considerablemente a causa
de la interferencia constructiva proveniente de la nueva condicion de contorno
impuesta. Un resonador acustico simple consiste de una cavidad regular bien
definida (idealmente cerrada, pero en la practica, con una o mas aberturas para la
colocacion del micréfono y la entrada y/o salida de los gases a analizar). En la
deteccion FA principalmente existen tres tipos de resonadores acusticos:
resonadores de Helmholtz, resonadores cilindricos unidimensionales y las demés
cavidades resonantes. La figura 1.2 muestra una serie de resonadores cilindricos
basicos incluyendo un tubo simple (a), un tubo con dos volumenes buffer (b), un
resonador de Helmholtz (c) y tres diferentes configuraciones utilizadas para que el

haz laser excite determinados modos.
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K
Haz Laser

Figura 1.2. Diferentes esquemas de celdas. (a) Tubo simple para excitacién de
modos longitudinales, (b) tubo con dos volimenes buffer, (c) Resonador de
Helmholtz con recintos de muestra y deteccion separados, (d) recinto cilindrico
para excitacion de modos radiales, (e) Arreglo asimétrico de maltiples pasadas de
haz para excitacion de modos azimutales, y (f) configuracion para excitar el primer
modo radial y suprimir el ruido proveniente de la ventanas.

Si las dimensiones de la cavidad son comparables con la longitud de onda
acustica, se generan distintas resonancias. Los patrones de onda estacionaria y las
frecuencias de resonancia, dependen de la forma y tamafio de la cavidad.

La cavidad resonante mas frecuentemente empleada es el cilindro, con una

simetria que coincide bien con la del haz laser que se propaga por el eje de simetria



1.3

del cilindro. Las frecuencias de resonancia de un resonador cilindrico sin pérdidas

c a; 2 g2
fimq 2\/( R j +(Lj (1-4)

donde R y L son el radio y la longitud del cilindro respectivamente, los subindices

son las siguientes!?:

jmg (indices no negativos), se refieren a los autovalores de los modos radiales,
azimutales y longitudinales respectivamente, y ajm €s el j-ésimo cero de la derivada
de la m-¢ésima funcion de Bessel dividida por 7.

SENAL FA EN CAVIDADES RESONANTES

Los modos acusticos de una celda resonante son solucién de la ecuaciéon de
ondas homogénea:

o7plr,t)-cv2plr,t)=0 (L.5)

cuyas soluciones para el caso sin pérdidas de energia, son ortogonales. En el caso
del resonador acustico con aberturas pequefias, las soluciones pueden ser escritas
como una expansion en serie de las soluciones para la cavidad cerrada. En realidad
las aberturas perturban la distribucion del campo acustico levemente y pueden ser
consideradas como fuentes de pérdida de la energia acustica irradiada fuera del

resonador. Las soluciones para la ecuacion de onda inhomogénea (ec. (1.2)) pueden

ser escritas de la siguiente manera:
plr.t)= A0+ X A 0P, [F) (L6)

donde An y pn son la amplitud de la componente n-ésima del modo n y la
distribucion adimensional del mismo, respectivamente. Notar que las dimensiones
de Ao y An, son las mismas que la de la presidn de sonido. Las autofunciones pn para

una cavidad cilindrica son:
pn(F): Ping (1 9,2)= Jm(ﬂajm )COS(ng)COS(Qﬂ'EJ (1.7)

donde r esta expresado en coordenadas cilindricas, tomando el eje z en el eje de
simetria del resonador. Los significados de los indices j, m, y q se explican mas
arriba (ec. (1.4)).

Con la ecuacion no homogénea (1.2) y suponiendo que H(F b= H(F).exp(i wt),
donde @ es la modulacién de la excitacion, se demuestra que la amplitud A, se

puede calcular como:



A iy -1)f H(F])pn(F)dV 9
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Qn Vcelda

donde H(r) es la distribucion espacial del calentamiento debido a la iluminacion y

Vcelda el volumen de la celda. La energia depositada en el medio depende de la
intensidad de la fuente: I(r)=P-g(r) con P la potencia del laser y g(r) la distribucion
espacial de intensidad tal que la integral esta normalizada a uno.

A fin de tener en cuenta el efecto de las pérdidas, aparece un término adicional
que contiene el factor de calidad de la resonancia (Qn), el cual es introducido en el
denominador de la ec. (1.8). Si la frecuencia de modulacion es igual a una de las
frecuencias acusticas propias de la cavidad, la energia de varios ciclos de
modulacion se acumula en una onda estacionaria y el sistema funciona como un
amplificador aculstico. La amplificacion de la sefial final se determina por las
pérdidas totales del resonador.

La ecuacion (1.8) indica que la amplitud del espectro de la sefial FA esta
determinada por la distribucion de intensidad del haz asi como por la posicion del
mismo respecto del eje de la celda, la asi llamada “integral de solapamiento”.

Reemplazando H(r) por la energia depositada por la excitacion optica, la
ecuacion anterior puede reescribirse como:

(y —1)oNLP i

Y waw
ld -
celda r? 2 i n
Q n

donde L es la longitud de la celda, N la concentracién de la sustancia que absorbe la

A =F, (L9)

luz y Fi es la “integral de solapamiento normalizada” definida como:

) " Jalr)p, Fhv
n V1j pn(FrdV

celda
La amplitud de la sefial FA sera proporcional a la seccion eficaz de absorcion o,

(1.10)

la concentracion N, la longitud de absorcién L, y la potencia luminica P, pero
inversamente proporcional a la frecuencia de modulacion (en el modo resonante) y
al volumen de la celda. En resonancia w=an por lo que la amplitud A, es
proporcional a Qn, es decir se amplifica el modo n dependiendo de las pérdidas y de

la geometria de la celda. El factor F, describe el efecto de la superposicién espacial
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entre la propagacion del haz laser y la distribucion de presion del n-ésimo modo
normal acustico del resonador. En un cilindro con ventanas en los extremos
atravesados longitudinalmente por el haz laser se excita principalmente el primer
modo radial, ya que los modos longitudinales dan una integral de solapamiento
nula. La sefial FA medida depende también de la posicion exacta del microfono en
el resonador a través de pn(rm) en la ec. (1.6), donde rm es la posicion del
microfono. La sefial detectada por el micr6fono es proporcional a la integral media
de la presion sobre la membrana del micréfono.

Al ser los microfonos aplicados a FA en su mayoria miniatura, la integral puede

ser aproximada por el valor de la amplitud de la presion en la ubicacion del

microfono. Si el microfono se encuentra en la posicion r,, , entonces la presion

acustica en rv se puede escribir como:

(rM t) {Ao +2Anp( )} (1.11)

Sustituyendo la (Ec. 1.9) en la (Ec. 1.11) permite expresar la presion como una

funcién de la frecuencia de modulacion:

o b Ly elin) -

celda

n

En el caso de excitacion pulsada el resonador acustico responde de manera
similar a un péndulo balistico: una repentina excitacion de las oscilaciones
acusticas es seguida por un lento decaimiento. La amplitud del primer periodo de
oscilacion sera proporcional al calentamiento. Si el ritmo de relajacion V-T (kvt) es
superior a an entonces se puede considerar que el calentamiento sigue en forma casi
instantanea la excitacion luminosa. Un pulso corto genera una sefial FA descripta
por una expansion en series de un seno amortiguado por una exponencial que, en la

posicion ry, presenta la siguiente forma:

(1.13)

Para Q > 5 la raiz cuadrada se puede considerar como 1. El espectro de la (Ec.

1.13) es una suma de perfiles Lorentzianos:
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A
4
p(w)=2" Rl — (1.14)
n 2 n
(0-,) + Q0
y la amplitud An esta dada por,
p = O, 'O"(””)GNEL (1.15)

V

celda

donde EL es la energia del pulso laser. Nuevamente se observa que la respuesta del
sistema depende de la ubicacion del haz laser en la cavidad acustica (integral de
solapamiento). También puede apreciarse que en el caso de pulsado la sefial es

usualmente analizada a través del espectro de Fourier de la misma.

SENSIBILIDAD DE LA DETECCION FA
1.4.1 Constante del dispositivo

La amplitud FA generada en un resonador acustico estd dada por las Ec. (1.9) y
Ec. (1.15) (excitacion modulada y pulsada respectivamente). Aunque estas
expresiones son validas en principio solamente para resonadores con alto Q,
también se puede estimar la sensibilidad de resonadores FA con factores de calidad
medio (10 < Q < 50). ElI Q bajo o medio significa que la curva de resonancia es
ancha y en general no se pueden discriminar los modos contiguos.

Resulta que la presion sonora es siempre proporcional a la seccion eficaz de
absorcion oy la potencia laser P (o la energia del pulso EL en FA pulsada), y es
inversamente proporcional a la “seccion eficaz” de la celda definida por la razén
Veeda / L. La sensibilidad del resonador FA a la presion a la frecuencia de
resonancia an del n-ésimo autovalor puede ser representada por la constante del
dispositivo Kn(an) definida como:

Kn(a)n): zi(\lal);) — (7_1)\I;Fn Pn (rM )% (116)

celda n

La ecuacion (1.16) muestra claramente que la constante de un resonador acustico
depende criticamente de la seccion y del factor de calidad. De manera analoga se
analiza en caso de excitacion pulsada.

Las posibilidades de mejorar la constante del dispositivo son limitadas. El
término y — / depende sélo del gas buffer, el cual normalmente en mediciones de

trazas, es aire 0 nitrdgeno y presenta generalmente un valor cercano a 0,4. El factor
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Fn deberia ser calculado para el esquema especifico utilizado, tomando en cuenta la
localizacion y distribucion de intensidad del haz laser y del patron del modo del
autovalor seleccionado en la deteccion FA. Este valor debe ser optimizado, pero el
valor éptimo sera cercano a la unidad. El valor de pn(rm) serd la unidad, si el
micréfono es emplazado en el antinodo del autovector escogido. Esto, por supuesto,
no es siempre posible, pero puede obtenerse un valor en el rango entre 0,5 y 1. Por
lo tanto, el Unico pardmetro que realmente puede cambiarse en un amplio rango es
la seccion efectiva de la celda. Una reduccion del didmetro de la celda incrementara
la constante del dispositivo. El limite de ésta dependera del didmetro y de la
divergencia del haz laser utilizado. No hay que olvidarse que K, es directamente
proporcional al factor de calidad. Desafortunadamente, Q no puede crecer
indefinidamente, porque éste se ve escalado aproximadamente con la razon de
volumen a superficie del resonador.®® Si la seccion transversal de la celda es
reducida, también lo serd la razon anterior. De esta manera, sera imposible tener
una seccion reducida y un Q elevado simultaneamente. Si las autofrecuencias y los
autovectores acusticos pueden ser calculados analiticamente, y el perfil transversal
del haz laser es también conocido, entonces, disponiendo de un micréfono
calibrado, Kn /Qn puede calcularse con bastante exactitud, sin la necesidad de

realizar una calibracién experimental.

1.4.2 Ruido

El ruido juega un importante rol en las mediciones FA y es de particular
importancia en la deteccién de ultra-bajas concentraciones de gas, porque el nivel
de ruido se convierte en el factor limitante en la sensibilidad del dispositivo FA. El
nivel de deteccion es usualmente definido por la relacion sefial a ruido, SNR (signal
to noise ratio), donde el ruido debido a factores externos es la sefial detectada por el
micréfono cuando el haz laser es bloqueado. Sin embargo, cuando la luz incide
sobre la celda FA se genera una sefial de fondo adicional que existe incluso cuando
la especie absorbente no esta presente en la celda. A menudo, la intensidad de esta
sefial de fondo es mayor que el ruido. Por lo tanto en muchos experimentos, el
limite de deteccion o sensibilidad debe ser definida a través de la razén sefial a
fondo (SBR, signal to background ratio). Solo la parte fluctuante de la sefial de
fondo debe ser considerada en el SBR, porque la parte constante puede ser

sustraida. Desafortunadamente, es comun en la practica considerar sélo el
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parametro SNR, consiguiendo de esta manera un limite de deteccién demasiado
pequefio respecto al real.

El nivel de ruido electrénico se encuentra determinado por el micréfono y la
electronica empleada para la deteccion. Ademas, las fuentes de ruidos externos
juegan un papel importante, por ejemplo, el laser utilizado para la excitacion puede
perturbar la medida FA substancialmente. La sefial de fondo usualmente se
determina realizando la medida sélo con gas no absorbente, como por ejemplo
nitrégeno. Esta sefial puede estar condicionada por diversos factores, tales como la
estabilidad, la divergencia y el diametro del haz laser. Ademas de la calidad del
modo, la calidad de la celda es otro factor importante. Por ejemplo, la limpieza de
las paredes y la absorcion Optica de las ventanas de entrada y salida del laser
pueden influir drasticamente en la sefial de fondo.* EI diametro del resonador debe
estar acorde con la divergencia del haz laser, de manera de evitar la dispersion de la
luz en las paredes de la celda y en el micr6fono. Impurezas en el gas, las cuales

puedan absorber radiacion l&ser, también pueden contribuir.

1.4.3 Adsorcién y desorcion

Cuando aplicamos la técnica FA a la medicion de trazas en un recipiente estanco
(sin flujo) es importante la estabilidad de la muestra durante la medicion. Segun el
material de la cavidad y el gas a estudiar, la concentracion del gas a medir puede
ser afectada por el proceso de adsorcion.

Se llama adsorcion al fenomeno de acumulacion de particulas sobre una
superficie. La sustancia que se adsorbe se puede unir a la superficie de dos modos:
por fisiadsorcién (una abreviatura de adsorcién fisica), o por quimiadsorcion
(adsorcién quimica). En la fisiadsorcién, se produce una interaccion de Van der
Waals, entre el adsorbato y el sustrato. Se trata de una interaccion de largo alcance,
pero débil y la energia desprendida cuando se adsorbe una particula fisicamente es
del mismo orden de magnitud que la entalpia de condensacion. Esta energia puede
ser adsorbida en forma de vibraciones de red y disipada como calor, de modo que la
particula que colisiona a través de la superficie perdera gradualmente su energia y
se unira finalmente a la superficie (proceso de reacomodacion).

En la quimiadsorcion, las particulas se unen en la superficie formando un enlace
quimico (normalmente covalente) y tienden a buscar posiciones que maximicen sus

nimeros de coordinacién con el sustrato. Mientras que en la fisiadsorcion las
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1.5

particulas mantienen su identidad, en la quimiadsorcién las moléculas se pueden
disociar, y los fragmentos moleculares presentes en la superficie, constituyen una
de las razones para que la superficie catalice reacciones.

El proceso inverso de la adsorcion se denomina desorcion. Cuando un material
es sometido al vacio, el gas previamente adsorbido empieza a desorber, es decir, se
desprende del material. La desorcion es influenciada por la presion, la temperatura,
la forma del material y tipo de superficie. Estos dos fendmenos generalmente
ocurren juntos, por lo que se habla de un proceso de adsorcion-desorcion. Por todo
lo dicho, uno de los puntos importantes a analizar en el desarrollo de la técnica FA

es la estabilidad de las muestras durante la medicion.

DISENO DE SISTEMAS FA PARA DETECCION DE TRAZAS

GASEOSAS

En el andlisis de trazas gaseosas, usualmente se detectan bajas concentraciones
por debajo de los 100 ppm (partes por milldn). Suponiendo que el proceso de
absorcién sigue la ley de Beer-Lambert, se puede considerar que para el caso de
pequefia absorcion, la fraccion absorbida es o:N-L, donde L es el largo de camino
optico que se propaga en la celda, oes la seccion eficaz de absorcion y N es la
concentracion.

Habitualmente las ventanas del detector FA absorben una pequefia parte de la
luz. Incluso la cantidad de luz dispersada por las imperfecciones de las ventanas y
las paredes internas del detector debido a la baja calidad del haz pueden exceder a
la cantidad absorbida por las especies a monitorear. Por lo tanto, un fondo generado
por la absorcion de ventana y luz dispersada esta siempre presente en el detector
FA. La supresion de este fondo es un requerimiento muy importante para la
sensibilidad del detector FA. Como se muestra en las Ec. (1.9), la onda generada
por efecto FA modulado es proporcional al producto del coeficiente de absorcion y
la potencia laser. Para el caso modulado, la potencia disponible de fuentes laser esta
tipicamente entre 1 mW (diodos laser) y 1 W (laseres de CO2 y CO), lo que genera
una presion sonora usualmente menor que 1 Pa. Con la consideracion de que la
amplitud promedio del ruido en un laboratorio corresponde a rango entre ~10° —
1072 Pa, entonces es necesaria una buena aislacion acustica de la celda FA.

La medicion de este tipo de presiones sonoras requiere micréfonos de alta

capacidad de respuesta, bajo ruido caracteristico, y un tamafio pequefio. Los
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micréfonos que cumplen con estas caracteristicas son los de tipo electreto cuya
capacidad de respuesta tipica se encuentra en el intervalo 10 — 100 mV/Pa. Como
deben ser medidos niveles en el rango del nanovolt — microvolt, se tienen que
utilizar preamplificadores de bajo ruido prestando atencion a las conexiones entre la
celda y el mismo.

En resumen, los requerimientos generales que debe seguir un detector FA son:

* buena supresion del ruido de fondo;

« buena aislacion acustica y vibratoria;

« microfonos de alta capacidad de respuesta;

« electrénica de bajo ruido;

« blindaje electromagnético bueno (que no haya lazos entre tierras y un
apropiado blindaje).

En este capitulo se han introducido los principios fundamentales de la
espectroscopia FA aplicada a la deteccion de trazas gaseosas. Esta tiene una gran
diversidad de aplicaciones, abriendo un amplio espectro de investigacion
relacionado con mejoras en la electrénica y procesamiento de sefial.

Un sistema FA esta compuesto por tres partes esenciales:

1) Fuente de luz.
2) Cavidad resonante y microfono.

3) Sistema de adquisicion y procesamiento de sefial.

En el capitulo siguiente se describira detalladamente cada una de las partes de

los sistemas FA modulado y pulsado.
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Sistemas fotoacusticos

2.1

INTRODUCCION

En este capitulo se describen dos esquemas FA: modulado y pulsado. Por otro
lado se desarrollard el disefio de una cavidad acustica cilindrica modelando
mediante lineas de transmision.

Un sistema FA modulado esta basado en una excitacion de luz continua, la cual
es modulada en amplitud por un obturador mecanico. EI maximo de amplitud de
sefial a la resonancia de la cavidad acustica se obtiene barriendo en frecuencia
alrededor de la frecuencia de resonancia, ya que pequefias variaciones de la misma
debidas a la temperatura pueden producir cambios significativos en la amplitud. La
sefial FA captada por un micr6fono ubicado en el interior de la celda es procesada
por deteccion sincrénica con un amplificador lock-in digital para disminuir el ruido
incoherente en la frecuencia de resonancia; tanto la medicion de amplitud como de
fase es enviada a una PC por el puerto serie. En general para el caso de trazas la
concentracion gaseosa es proporcional a la amplitud de la sefial FA, ya que
podemos quedarnos con el primer término del desarrollo en serie de Taylor de la
ley de Beer-Lambert para pequefias absorbancias (seccion 1.5).

Un sistema FA pulsado estad basado en una excitacion de luz pulsada;
usualmente se utiliza un laser con pulsos de alta energia con duraciones en el rango
de los nanosegundos. Puesto que las tasas de repeticion son en el rango de algunos
a cientos de Hz, el resultado es una iluminacion corta seguida de un periodo oscuro
mucho maés largo: un ciclo de actividad bajo, en el cual se excitan todos los modos
de resonancia acuUstica de la celda. La adquisicién de los datos en este caso se
realiza en el dominio del tiempo. Por lo tanto, la sefial es registrada por
osciloscopios o convertidores A/D rapidos. La transformada del pulso de la sefial en
el dominio de la frecuencia da lugar a un amplio espectro de frecuencias acusticas.

Asi, mientras que la radiacion modulada l&ser excita una sola frecuencia acustica,
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2.2

los pulsos cortos del laser son fuentes acusticas de banda ancha. También existe la
posibilidad de utilizar un sistema pulsado de alta frecuencia (KHz), el cual se
sintoniza a la frecuencia acustica de la celda para excitar un modo y, también en

este caso, se detecta con un sistema sincronico.

SISTEMAS FA
2.2.1 Fuentes de sistemas FA

Una de las regiones del espectro donde las sustancias poliatdmicas en estado
gaseoso poseen bandas de absorcion fundamentales intensas es el infrarrojo (IR)
medio (de 2 a 10 um aproximadamente); alli cada sustancia posee una huella
digital que la caracteriza. En esta region existen laseres gaseosos sintonizables: el
laser de CO entre 4,5y 6 um y el laser de CO> entre 9,2 a 10,8 um. Otras fuentes
Opticas IR con fuerte crecimiento de oferta en el mercado actual, como los laseres
de semiconductores, de fibra dptica dopada u osciladores épticos paramétricos
(OPO)!, emiten en el rango desde 0,8 a 5 um eficientemente, donde son posibles
transiciones entre niveles vibracionales fundamentales, excitados o combinaciones.
Por ejemplo, en el rango de 1,53 hasta 1,55 um se incluyen segundas arménicas de
la transicion fundamental de muchas moléculas, pero la seccion eficaz de absorcion
es bastante menor que para una fundamental intensa, por lo tanto el limite méas bajo
de la concentracion posible a detectarse aumenta. Sin embargo, son sistemas
interesantes porque emplean laseres solidos, lo cual les da robustez, y con ellos se
puede ampliar el nmero de sustancias a determinar.

Hay una gran cantidad de sustancias de interés atmosférico y bioldgico que
absorbe radiacion del laser de CO.. Por este motivo en la tesis se ha elegido como
principal herramienta este tipo de laser para la aplicacién de la técnica FA.

Existen fundamentalmente dos tipos de laser de CO.: el de descarga
longitudinal, estanco o con flujo a baja presion, puede emitir radiacion continua con
potencia media entre 10 y 500 W; el de descarga transversal (TEA), a presion cerca
de atmosférica, emite pulsos de alta energia (varios Joules, con ancho de pulso 100
ns y baja repeticion, de 2 hasta 10 Hz). Cada tipo puede a su vez presentar variantes
en cuanto a la excitacion eléctrica, sistema de flujo y cavidad Optica. Una diferencia
significativa es el modo que emiten: los continuos se acercan a un modo laser
Gaussiano (depende del didametro del tubo de descarga) y los TEA son multimodo,

salvo que se incluya un diafragma en la cavidad.
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Cualquiera de los dos sistemas, continuo modulado o pulsado, puede ser
utilizado en la técnica FA. Ambos pueden ser sintonizados en distintas longitudes
de onda mediante una red de difraccion que fuerza la amplificacion de la radiacion
estimulada en diferentes transiciones vibro-rotacionales de la molécula de CO;
consiguiéndose emision laser en mas de 60 lineas. La region de emision coincide
con muchas bandas fundamentales con secciones eficaces relativamente altas,
ademés de transiciones entre niveles superiores, de moléculas poliatomicas
organicas (etileno, etanol, acetaldehido, anhidrido carbonico, freon, cloroformo) e

inorganicas (agua, didxido de azufre, SiF4).

2.2.2 Sistema FA con excitacion modulada
La figura 2.1 muestra un esquema bésico de un sistema FA con excitacion

modulada:

celda de
medicion

laser continuo

chopper

Figura 2.1. Esquema FA modulado

En este esquema la fuente de luz es continua, la cual es modulada por un
obturador mecénico a la frecuencia de resonancia de la cavidad acustica. La
intensidad de la fuente de radiacion fluctia periddicamente con forma de onda
aproximadamente cuadrada con un ciclo de actividad del 50 %. Las frecuencias de
modulacion se extienden generalmente de algunos cientos de Hz hasta varios kHz.
Las fluctuaciones de presion que generan ondas acusticas en el rango audible se
pueden detectar por medio de micréfonos. El andlisis de datos se realiza en el
dominio de la frecuencia. Para la adquisicion y procesamiento de la sefial se utilizan
los amplificadores lock-in, que permiten el analisis de amplitud y de fase de la onda
acustica con la técnica de deteccion sincronica. Puesto que el tiempo de difusion en
general es relativamente largo respecto del periodo de iluminacion, en la mayoria

de los casos las condiciones de contorno tienen que ser consideradas. Esto significa
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que los modos de la celda FA desempefian un papel importante. Este hecho se
puede utilizar para el aumento de la sefial por resonancia acustica, por lo tanto
deben ser considerados en el disefio de la celda FA?,

El sistema utilizado principalmente en esta tesis esta basado en un laser continuo
de CO> (figura 2.2), totalmente construido en el laboratorio posee una cavidad de
1,8 m de longitud. La cavidad est4 conformada por un espejo de salida de ZnSe con
reflectividad 60% @ 10,6 um, y radio de curvatura 10 m, y una red de difraccién
(Optometrics, ML 303, 150 lineas/mm) en montaje Littrow, que permite la sintonia
del laser en las bandas de 9 y 10 um, con potencia de hasta 5 W en la linea 10P(20).
El haz modulado por un obturador mecéanico de frecuencia variable (Thor Labs
MC1000) atraviesa una celda metalica donde se excita un modo longitudinal. Para
minimizar el ruido por calentamiento de las ventanas, la celda posee filtros de
cuarto de onda en los extremos, un resonador de media longitud de onda de 7 cm de
largo, y un micrdfono electrete (Knowles, EK 3132) en el centro, como se vera
posteriormente. La sefial del micr6fono es procesada por un amplificador lock-in
(SR830 de Stanford Research Systems) y transferida a una PC. Dicha sefial es
normalizada respecto de la potencia del laser, cuya medida se realiza por un
calorimetro (Ophir, modelo 20C-A-.1-C), la cual es ingresada por la entrada
auxiliar del lock-in. La normalizacion es necesaria debido a que la potencia del
laser fluctia debido a inestabilidades mecéanicas. De esta manera se pueden

correlacionar distintas medidas donde la potencia no fue la misma.

Figura 2.2. Sistema FA modulado basado en un laser continuo de CO>
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Para obtener mayor precision en las medidas de amplitud y fase, cada
determinacion consiste en realizar mediciones a intervalos de 5 Hz alrededor de la
frecuencia de resonancia correspondiente al primer modo longitudinal (~2,2 kHz).
Esto permite evitar errores debido a posibles corrimientos de la resonancia por
temperatura o composicion de la mezcla. En la figura 2.3 se muestra una medida
tipica de amplitud en funcion de la frecuencia.

1.05 T T T T T T T T

Armplitud normalizada

065 .

1 1 1 1 1 1 1 1
2180 2180 2200 2210 2220 2230 2240 2250 2260 2270
Frecuencia [Hz]

Figura 2.3. Curva de amplitud
Para obtener con precision el maximo de amplitud a la frecuencia de resonancia,
se aproximan los puntos experimentales a una funcion Lorentziana analoga a la de

un circuito eléctrico RLC resonante (ecuacion 2.1).

A,
A= (2.1)
£2 — f21°
1+ |55

donde Ao es la amplitud méxima a la frecuencia de resonancia fo y Af = f, — f1 es el

ancho de banda. Las frecuencias f, y f1 corresponden a una sefial cuya potencia es la

mitad de la de resonancia, es decir la amplitud de resonancia dividida v/2.
En la figura 2.4 se muestra la curva de fase asociada a la de amplitud mostrada
arriba; para obtener la fase en la resonancia se aproximan los puntos experimentales

a una funcion arctg (ecuacion 2.2).

f
=6, —arctg———> Af =2 2.2
o g AT 9 (2.2)

2 2 f

donde éyes la fase de resonancia, fo es la frecuencia de resonancia y Q es el factor

de mérito de la celda.
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Figura 2.4. Curva de fase.

Para determinar las concentraciones de las sustancias presentes en una mezcla
multicomponentes, se debe obtener amplitud y fase en resonancia como minimo en
tantas lineas como sustancias absorbentes presentes en la mezcla. Una vez
obtenidas la amplitud A y la fase & en las lineas convenientemente elegidas, se
plantea un sistema de ecuaciones lineales, suponiendo que todas las sustancias
entregan la energia absorbida a cinética y, por lo tanto, vale la superposicién (sin

niveles vibracionales metaestables), de la forma®:
A cos8, =K P> 0,C cosf; +S,cosp  i>] (2.3)
j=1

donde Kgq es la constante del dispositivo, Poi la potencia del laser en la linea i, aij es
la seccion eficaz de absorcion de la sustancia j para la linea laser i, Cj la
concentracion de la sustancia j y &; la fase de la sustancia j en la longitud de onda

Zi. El término S, cos¢ describe la sefial de fondo con su fase. La constante del

dispositivo Kq depende de la geometria de la celda, del haz laser y la respuesta del
microfono, y se obtiene mediante una calibracion previa. Para la calibracion se
utilizd6 CoHs en aire cromatogréfico ya que su seccion eficaz de absorcion es
conocida de varios autores*®. Para la obtencion de la sefial de fondo se registro
amplitud y fase para una muestra de aire cromatografico puro.

Si es posible, las longitudes de onda de las lineas se eligen de manera que
coincidan con un maximo de absorcion de cada sustancia, en el rango de emision
del laser, y se verifica que no coincidan con el maximo de otro gas a medir; de esta
manera se busca la ortogonalidad del sistema de ecuaciones. La sensibilidad de un

sistema de ecuaciones lineales a errores en los datos se mide con el nimero de
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condicion de la matriz®. Valores cercanos a 1 indican una matriz bien condicionada.
Este valor se encuentra limitado por la absorcion de las sustancias que integran la
mezcla de gases y las lineas disponibles de nuestro laser. Por lo tanto se estudiaran
métodos independientes de la resolucion de sistemas de ecuaciones lineales y no

lineales.

2.2.3 Sistema FA con excitacion pulsada
La figura 2.5 muestra un esquema bésico de un sistema FA con excitacion
pulsada.

Osciloscopio

D T

Amplificador _
Laser NA:YAG -
532 nm .
. Iris RS-232 —_—

Ajustable ) ) —
mic I '

detector
plroeléctrico

Celda Optoacustica

Figura 2.5. Esquema FA pulsado.

Usualmente en régimen pulsado, se emplean para la excitacion pulsos laser de
baja repeticion, por ejemplo el CO2 TEA o Nd:YAG con excitacion de lamparas
flash, con duraciones en el orden de los nanosegundos. Las tasas de repeticién son
en el rango de algunos Hz hasta decenas de Hz, por lo tanto el resultado es una
iluminacién corta seguida de un periodo oscuro mucho mas largo: un ciclo de
actividad bajo. Esto conduce a una expansion térmica rapida y adiabatica de la
muestra dando como resultado un pulso corto de gran amplitud con una estructura
temporal que contiene todas las frecuencias permitidas por la cavidad y captadas
por el micréfono, con amplitud decreciente segin un tiempo de decaimiento
caracteristico dado por las pérdidas. La adquisicion de los datos en este caso se
realiza en el dominio del tiempo. Por lo tanto, la sefial es registrada por
osciloscopios o convertidores A/D rapidos. La transformada del pulso de la sefial en
el dominio de la frecuencia da lugar a un amplio espectro de frecuencias acusticas?.

En el esquema utilizado para deteccion de NO2 de la fig. 2.5 la fuente de
excitacion es un laser pulsado de Nd:YAG, doblado en frecuencia, de 532 nm y la
celda un cilindro de 7 cm de diametro. La sefial captada por el microfono es
amplificada, limitada en ancho de banda (Stanford SR560) y luego digitalizada y
promediada en un osciloscopio Tektronix TDS220. Al mismo tiempo se registra la
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energia del laser pormedio de un detector piroeléctrico (Gentec ED-200LA) de
manera de obtener un factor de normalizacién de la sefial acUstica respecto de la
energia del pulso laser. Las sefiales son transferidas a una PC y el transitorio
acustico se analiza en el dominio de la frecuencia por medio de la transformada de
Fourier.

En la figura 2.6 se muestra la sefial temporal de una medicion tipica de NO2 en
aire con el sistema pulsado. Como puede observarse la sefial es amortiguada por

una funcién exponencial.
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Figura 2.6. Sefial temporal con sistema pulsado.

Aplicando la transformada de Fourier a la sefial de la figura 2.5 se obtiene el
espectro en el dominio de la frecuencia (figura 2.7). Como puede observarse
presenta un pico maximo en amplitud en 4850 Hz (correspondiente al primer modo

radial), el cual es utilizado para la resolucion del sistema FA.
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Figura 2.7. Espectro de frecuencias.
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2.3

DISENO DE LA CELDA FA

2.3.1 Consideraciones generales

Para un disefio 6ptimo de la celda FA se debe buscar maximizar la relacion
sefial-ruido. El ruido, que determina el coeficiente de absorcion minimo detectable,
estd dado por el ruido propio del microfono, dependiente de la frecuencia, el
proveniente del entorno ambiental y por la absorcion de la radiacion laser en las
ventanas de la celda. Esto ultimo produce una sefial sincronica proporcional a la
potencia del laser. Se deben cumplir los siguientes requerimientos en el disefio de la
celda’

e Las ventanas deben montarse en los nodos de un modo acustico de la celda
con un alto factor de calidad para reducir la sefial debida al calentamiento de
ventana.

e La reflexion del haz laser en las ventanas produce un incremento del ruido
debido a reflexiones internas a la cavidad. Una forma de evitarla es colocar
las ventanas en angulo de Brewster lo que hace mas complejo el disefio de
la celda. En nuestro caso se utilizaron ventanas de ZnSe con recubrimiento
antireflectante con lo cual no es necesario que su montaje sea en dicho
angulo.

Las dependencias de la frecuencia de resonancia w, el factor de calidad Q y la
constante del dispositivo K de las dimensiones del resonador acustico se pueden

derivar a partir de consideraciones geométricas simples.

2.3.2 Modelo unidimensional

Un resonador acustico puede ser considerado unidimensional mientras la
longitud de onda del sonido (1), sea mayor que las dimensiones transversales del
mismo (D). Un método apropiado para describirlo esta basado en la analogia de las
ecuaciones acusticas unidimensionales y las ecuaciones electromagnéticas de una

linea de transmisién, como un cable coaxil®.

2.3.2.1 Lineas de transmision
En una linea de transmision hay una dimension, la transversal, que cumple la
condicion cuasi-estatica (D<<A), pero la otra dimension (longitudinal)

habitualmente no la cumple.
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Sin embargo, se puede ver a la linea como una sucesion o cascada de
cuadripolos de longitud dx y para cada uno de ellos usar un modelo circuital,
(figura 2.8 (a)).

L . T(Xx+dx, 1)
e T NIPSASA Y e —
v(x,t )T T1'(.1‘+d.1',t} V(X,1) V (XN, T)

@ -—@®
& &
(a) (h)

Figura 2.8. (a) Cuadripolo de una linea de transmision.
(b) Esquema circuital de una linea con pérdidas.

Se elige la direccién del eje cartesiano x a lo largo de la linea. Cada tramo de
longitud dx a lo largo de la direccion x puede asociarse a un cuadripolo. En este
modelo los parametros descriptos son las tensiones (v) y corrientes (i) a la entrada y
salida del cuadripolo. Entonces las cargas y corrientes en los conductores crearan
campos eléctricos y magnéticos cuya energia almacenada puede modelizarse por
componentes reactivos puros: capacidad (C) e inductancia (L).

Por otro lado, las pérdidas en una linea de transmision estan dadas por pérdidas
por efecto Joule en los conductores (R) y por pérdidas dieléctricas (G).

Para obtener las ecuaciones diferenciales para este modelo de la linea con

pérdidas (figura 2.7.b), se aplica la primera ley de Kirchhoff al nodo A:
i(x+dx)—i(x) = —-Gdxv(x) — Cdxa—v - ﬁ = —Gv(x) — Ca—v
otl,  dxl, otl,
Recorriendo ahora la malla que forma el circuito, por la segunda ley de

Kirchhoff:

di 0
v(x + dx) — v(x) = —Rdxi(x) — de—l i
dtl, Ox

Estas dos ecuaciones diferenciales acopladas para la tension y la corriente a la

= —Ri(x) — L

X

entrada del cuadripolo son las llamadas “ecuaciones del telegrafista” para una linea

con pérdidas.

2.3.2.2 Analogia de impedancias con resonador acustico

Las ecuaciones acUsticas de un sistema sin pérdidas se pueden escribir como®:

op pc?ou
pou dp
St + o 0 (2.7)
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donde p es la presion, u el caudal, p la densidad del fluido (Kg/m®), S la seccion
transversal del resonador y ¢ la velocidad del sonido en el medio. Haciendo la
analogia de las ecuaciones (2.6) y (2.7) con las ecuaciones del telegrafista (2.4) y
(2.5), p es la analogia acustica del voltaje eléctrico V, el flujo total Y = S u es la
analogia acustica de la corriente electrica |1 y la fuente de calor H, dada por la
energia absorbida a partir de un laser de potencia P y frecuencia de modulacion
o, es representada por una fuente de corriente 1°. Entonces la fuente de corriente
por unidad de longitud se convierte en:

0 —
donde P representa la amplitud de la potencia laser (Watt) a la frecuencia angular
de modulacion w =2 zf (f es la frecuencia acustica en Hz), o N el coeficiente de
absorcion (moléculas/m), y=Cp/Cy la relacion de calor especifico a volumen y
presion constante. La analogia de la inductancia La, la capacitancia Ca y la
resistencia Ra con la acustica de un tubo con seccion transversal S, perimetro D,

longitud | y volumen V se definen como”:

Lo= Py (2.9)
|4 LS
C, = pysiaires (2.10)
plD
R, = 557 w(d,+ (y—1dy) (2.11)

Los espesores dy Yy dn de las capas limites viscosos y térmicos estan dados por:

jp: = (0,21 cm\f (2.12)
2K
roC, = (0,25 cm\/7 (2.13)

donde # y K son la viscosidad y la conductividad térmica del medio,

respectivamente. Los datos numéricos de las ecuaciones (2.12) y (2.13) son validos

para aire en condiciones normales.
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2.3.2.3 Celda longitudinal cilindrica
Para el disefio se divide la celda en N partes a lo largo del eje longitudinal, donde
cada segmento es representado por un circuito T (figura 2.9).

i(x,t) [LZ2ax RZ2dx L2dx R2 dx i (X+dx, 1)

— >0 ——>

v(x,r) v(x+dx,t)
& @

Figura 2.9. Circuito T para cada segmento N de la celda.

Luego se aplica el modelo de linea de transmision planteando las ecuaciones de
Kirchhoff para cada nodo de corriente de dichos circuitos, suponiendo en cada
malla una fuente de corriente que representa el calor producido por la absorcion de
la radiacion laser en ese tramo infinitesimal del conducto®®.

El modelo se aplicd a una celda cilindrica de largo total L con un resonador de
radio r << L y largo L/2, abierto en ambas puntas a sendos volimenes buffer de
gran seccion y largo L/4 para evitar que el ruido eventual proveniente de las
ventanas llegue al micréfono y asegurar maxima reflexion en los extremos del
resonador abierto. Las condiciones de contorno, definidas por un antinodo de
presion en las ventanas, permiten amplificacion en las frecuencias de resonancia

(longitudinales) dadas por:

nc
fo= oI "= 1,3,5 (2.14)
Se pueden demostrar las siguientes relaciones para el factor de calidad Q de una
celda operando en modos longitudinales y la constante del dispositivo en una

frecuencia de resonancia f,*:

r
a7 (2.15)
LQn VL
Kn a m a T (216)

Como se puede observar en la ecuacion (2.15) para obtener un buen Qn la
relacion entre el r y el L no puede ser muy baja. Por otro lado observando la
ecuacioén (2.16) para obtener una alta Kn es decir buena sefial el L debe ser mucho
mayor que r. Es decir para la eleccion de las magnitudes geomeétricas tenemos una

situacion de compromiso entre las dos condiciones planteadas.
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En el disefio de la celda FA se impuso una frecuencia de resonancia alrededor de
unos pocos KHz, donde la respuesta del micréfono (Knowles, EK 3132) es plana,
entre 100 Hz y 3 KHz aproximadamente. El radio del resonador debe permitir que
el haz del laser no se disperse a partir de las paredes del mismo y no se produzca
una sefial FA espuria.

Basado en estos condicionamientos se eligié un diametro D del resonador de 1,2
cm y longitud total L de la celda 14 cm. Para determinar el diametro del buffer Dy
se aplico el modelo para D fijo y distintos valores de Dyt En la figura 2.10 se

muestran los resultados obtenidos.

, ;
12 L —— Diametro 1,5 cm||
—— Diametro 3 cm
—— Diametro 6 cm ]
10 | .
<8 .
2, ]
Zel .
=]
'_Q: 4
o -
2L .
. |
0,00 0,07 0,14
L4 n/2 A4

Eje longitudinal de la celda FA [m]

Figura 2.10. Amplitud de la onda acustica a lo largo de la celda, a la frecuencia de
resonancia, para distintos diametros del buffer.

El diametro del buffer elegido es de 3 cm, donde la sefial en dichos buffers es
practicamente cero. Valores por debajo producen una disminucion considerable de
la amplitud de la sefial en el resonador, y aumento de la sefial en los buffers (ruido).

Por otro lado diametros mayores a 3 cm no producen un incremento significativo
de la amplitud de la sefial en el resonador.

El disefio resultante se muestra en la figura 2.11, donde se puede observar que la
celda esta preparada para limpieza en una linea de vacio y la entrada y salida de
gases estan colocadas en los nodos de la onda de presion. ElI material utilizado es

aluminio y se previé blindaje eléctrico para el microfono.
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47.7 mm

70 mm

140 mm

Figura 2.11. Corte transversal de la celda FA.

En el capitulo siguiente se estudia en detalle un sistema fotoacustico modulado

basado en un laser continuo de CO>. Se desarrollan mejoras del mismo para una

correcta determinacion de la amplitud y fase de la sefial FA.
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Sistema fotoacustico modulado basado
en un laser continuo de CO»

3.1

INTRODUCCION

La espectroscopia fotoacustica (FA) basada en un laser de CO continuo es una
herramienta muy Util, ya que una gran cantidad de moléculas poliatomicas
presentan bandas de absorcion en el rango de longitudes de onda en el que estos
laseres emiten. Ademas los laseres de CO., al ser fuentes de luz sintonizables (en
forma discreta, por lineas rotacionales de la molécula del CO3), permiten el analisis
de muestras multicomponentes®. Una de las sustancias de especial interés en cuanto
a su deteccion es el diéxido de carbono ya que es una de las responsables del
calentamiento global. EI mismo aparece como producto de la combustion y también
en muchos procesos bioldgicos. Ademas, en muestras atmosféricas, el CO, esta
siempre presente en una proporcion que esta aumentando afio a afio, con valores
actuales alrededor de los 400 ppmV? y, por lo tanto, representa siempre una
interferencia ya que aporta sefial FA para cualquier linea laser que se utilice para la
deteccidn por el sistema FA.

En este tipo de dispositivo FA, basado en laser de CO2, es indispensable una
buena determinacion de la fase de la sefial FA, en particular en presencia de CO en
la muestra. Este, en las muestras con aire, produce un retraso apreciable de la sefial
acustica respecto de la excitacion laser. Esto se debe a que el CO2 excitado por el
laser intercambia energia vibracional con el N2 del aire y éste entrega la energia a
traslacion lentamente®. Este efecto debe ser considerado si se quiere una correcta
determinacion de las concentraciones presentes en la muestra’.

En este capitulo se desarrollaran mejoras de un sistema FA modulado basado en
un laser continuo de CO2, para una determinacion precisa de la fase. La primera
mejora consiste en la introduccién de una celda de referencia para la determinacién

de fase. En la segunda parte se utilizard como referencia de fase directamente la
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3.2

sefial dada por un detector que capta la radiacion laser que es introducida en la
placa de sonido de una PC para realizar deteccion sincrénica, en lugar del
amplificador lock-in.

MODELO DE LA SENAL ACUSTICA
El modelo matematico que describe la sefial FA, deducido en el capitulo 1,
seccion 1.4, para baja absorbancia y una mezcla de varios componentes que
absorben simultaneamente la radiacion, se puede generalizar reduciéndose a un
sistema de ecuaciones lineales* que permite obtener las concentraciones de las
distintas sustancias presentes en la muestra. La expresion de la amplitud de la sefial
en fase con la excitacion (S cos@) en una linea laser 4, 1 <i <m, con m <n es:
S, cos6, =K, POiZn:aijCj Cosg; +S,c08  i>] (3.1)
=1
donde Kqg es la constante del dispositivo (relacionada con 1.6 a través de la
sensibilidad del micr6fono), Po; la potencia del laser en la linea i, ojj es la seccion
eficaz de absorcion de la sustancia j para la linea laser i, C;j la concentracion de la
sustancia j y @ la fase de la sustancia j en la longitud de onda Ai. El término

S, cos ¢ describe la sefial de fondo.

La mayoria de los gases que detectamos en mezclas multicomponentes a presion
atmosférica presentan un tiempo de relajacion del orden de microsegundos®, por lo
que la transferencia a calor se produce muy rapidamente, contribuyendo todas las
especies moleculares simultaneamente a la onda acustica. En consecuencia la fase
respecto de la excitacion es cero por lo que el cos é; de la ecuacién (3.1) es igual a
1. Sin embargo hay casos donde es notorio un defasaje, particularmente cuando
analizamos por medio de radiacién de un laser de CO2 muestras que contienen CO>

en aire. Luego se presenta un modelo el cual describe este fendmena®.

3.2.1 Modelo de trasferencia de energia

En general, la teoria que describe la generacién de sefial FA consta de dos
aspectos, la produccion de calor y la generacién de ondas acusticas.

El primer aspecto se refiere a los procesos de absorcion encontrados en una
muestra gaseosa particular y la posterior transferencia de energia vibracional a
translacional (relajacion V — T) por colisiones de las moléculas absorbentes con el

buffer. El resultado neto de esta transferencia de energia es la tasa de produccion de
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calor. Los efectos de fase mencionados estan relacionados con la tasa de relajacion
V — T. Esta tasa depende de la composicion de la muestra gaseosa, en particular
cuando hay contenido de COs-.

El segundo aspecto de la teoria FA se refiere a la generacion de ondas acusticas

que se relaciona con la produccion de calor.

3.2.2 Tasa de produccion de calor H para muestras con contenido de CO:s.

Con un modelo, basado en ecuaciones de tasa poblacional, se puede analizar el
fendmeno producido por el CO2. EI mismo describe la generacion de calor y, por
consiguiente, la generacion de ondas acusticas.®

Ahora pasamos a un caso mas complejo, que nos compete, donde la molécula
excitada (CO.) intercambia energia con una molécula en un estado metaestable (N2
en 2330 cm™). En la figura 3.1 se muestra el esquema de niveles de energia

vibracionales y los intercambios de energia en los cuales se basa el modelo.

Energia v [cm'l]

2500 -
2349 2330
X()z+M
2001 s
2000 - N,+0,
hv
10,6
1557
1500 -
1388 133
CO+M
1000 - 0,+M
667
500 -
| | | | |
v v v V' V'
3 1 2 N2 02

CO,
Figura 3.1. Esquema de excitacion-desexcitacion del CO..

En el esquema de excitacion-desexcitacion del COy, las flechas onduladas
representan la excitacion dptica, las flechas simples la desexcitacion por colisiones
con las moléculas indicadas, donde M es cualquier otra molécula presente en la
muestra, y la flecha de doble punta la transferencia de energia por resonancia, la

cual se produce también entre los niveles de 1388 y 1334 cm™ del COx.
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La derivada en el tiempo de la densidad del nimero de moléculas excitadas
N’coq(1s) €n el nivel vsdel COzes:
Ham-carao (52 (M) 62
N, CO,(v,)
donde Rco: es la tasa de excitacion debida a la absorcion de la radiacion por las
moléculas de CO,, con R = P.o, P/hv flujo de fotones y o seccion eficaz de
absorcion (desde los niveles 1388 y 1334 cm™ al nivel vs), Ccoz es la concentracion
total de CO, el segundo término representa el intercambio V-T con N2 y el tercero
el intercambio adentro de las moléculas de CO; (intramolecular). Como estamos
irradiando con un laser de CO», la molécula de CO. absorbe desde un nivel
vibracional superior (1 o v2) donde la poblacion de moléculas es una fraccion de
la del nivel fundamental y se puede considerar que sigue una distribucién de
Boltzmann. Entonces la absorcién descripta en base al total de moléculas de CO; en
(3.2) se va a producir segn una seccion eficaz o(7), que contiene la correccion por
temperatura de la poblacion del nivel inferior de excitacion ubicado en 1388 o0 1334
cm. Esta cambia de una temperatura T1 a una T2 como:
o) _ ) 3
o(T)
donde AE es el salto de energia entre el nivel fundamental y el nivel en 1388 cm™ 0
1334 cm™ del CO; (figura 3.1) y k la constante de Boltzmann. Por lo general las
mediciones son a temperaturas cercanas al ambiente, por lo tanto variaciones de
pocos grados de las temperaturas, como las que se producen en un ambiente
climatizado, producen variaciones muy pequefias del o (por ejemplo una variacion
de 2°C produce una variacion del 4 %).
En forma analoga la tasa de la densidad del nimero de moléculas excitadas de

N2 (NNz(v)) es:

dNNZ(V.) :(5N NZ(V‘)J +[5NN2(\/')J +£MJ (3.4)
dt at CO, (v3) at M 6t 0, (v)

donde los tres términos de la derecha representan excitacion por colisiones con CO>

excitado y relajaciones por choques con la especie M y Oo.
Se desarrollan las ecuaciones de tasa poblacional (3.2) y (3.4), teniendo como

hip6tesis que existe una resonancia exacta entre CO2 (13) y el nivel excitado del N2
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(v1). Planteando que la energia absorbida por las moléculas M se transfiere a calor
(H) y la absorbida por las de CO> a calor y, a la vez, a energia vibracional en el
modo v;del N2y suponiendo una excitacion modulada P=Po(1+e'“"), entonces la
amplitud y fase de la sefial FA, que es proporcional a la tasa de calor generado H

(1.8) a una longitud de onda de excitacion Ai=c/v;, se puede calcular como:

> 2 2
S, =K, P, HH—CMGM Ji— (w°Teﬁ) 2} +[ L 2} (3.5)
v Cco,0¢o, Vi, l+ia)oreﬁi 1+ia)oreﬁi
donde om Yy oco. son las secciones eficaces de absorcion, y Cm y Ccoz son las
concentraciones de la sustancia M y el CO: respectivamente. La rapida
transferencia de energia entre los niveles vibracionales v; del CO2 y v; del N2
produce el defasaje de la sefial acustica debida al CO». En efecto, el N2 excitado en
el nivel w1 pierde su energia vibracional lentamente por colisiones con otras
moléculas (CO2, Oz, CoHg, etc.), transfiriéndola a energia traslacional. El tiempo de
relajacion en el que se produce este fendmeno (zs ) es del orden del milisegundo’.
La fase es:
O Ty
2
1+ia)oreff ’ 2 (3.6)
[1+C’\"GM Jvi_ (a)oreﬁ)
CCOZGCO2 VN, 1+‘a)oreff iz

Si wznr >> 1 (para una f ~2200 Hz) las ecuaciones (3.5) y (3.6) se reducen a la

6 =arctg

expresion (3.7) para la amplitud de la sefial FA en fase con el laser (Sicos(&)), para
la linea laser i.
VN
S;cos(6,) = KyRyi| Cyoy —| —=—1(Cco,0co, (3.7)
las

Generalizando para muestras multicomponentes de n-1 sustancias, cuya

relajacion V-T es rapida, y CO- en presencia de N2 obtenemos:

n-1 VN2
S cos(6;) =KyPy| D.Ci0y — —1{-Cqo, Oco, (3.8)

j=1
Registrando mediciones de sefiales FA para distintas lineas laser debidamente
elegidas, se puede calcular la concentracién de cada sustancia a partir del sistema

de ecuaciones (3.8).
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33 ESQUEMA FA RESONANTE BASADO EN UN LASER DE CO:
CONTINUO MODULADO

3.3.1 Esquema bésico

El esquema utilizado es el presentado en la seccion 2.2.2. La dificultad en la
determinacion de fase de este sistema se debe a pequefias inestabilidades mecanicas
del laser ya que posee una gran longitud. Moviendo la red de sintonia para cambiar
la longitud de onda, es dificil asegurar que no se desvie el haz laser. Como la
referencia del lock-in es el optoacoplador del modulador mecénico, siendo éste
estabilizado por un cristal, pequefias desviaciones del haz laser respecto de la
abertura de ~5mm de la hoja rotante producen variaciones considerables en la fase
medida. Por ejemplo, una desviacion de (8x10%)° (décima de mrad) del haz
respecto del eje del laser representa una variaciéon de 10° en la medicién de fase.

Una buena determinacion de fase es fundamental sobre todo cuando en la
mezcla hay presencia de CO2, ya que el mismo produce un defasaje respecto de la
excitacion laser, como se ha explicado en el apartado anterior. Para subsanar esta
dificultad se han desarrollado diferentes alternativas de este esquema basico que se

describen a continuacion.

3.3.2 Esquema modulado con celda de referencia

Debido a las dificultades ya mencionadas en la determinacion de fase se
introdujo una celda de referencia (CR) de caracteristicas similares a la celda de
medicion (CM). La CR contiene una muestra de CoHs4 (600 ppm) en N2, cuya sefial
FA se encuentra en fase con la excitacion (wv.r < 1 ps en aire a presion
atmosférica®). El método implementado requiere para cada medicion de dos
barridos, uno con la CM vy otro con la CR. En la figura 3.2 se muestra el sistema de

medicién’®,

Figura 3.2. Esquema FA modulado con celda de referencia.
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Los puntos muestreados que describen la respuesta de fase se aproximan por la
funcidn tedrica que describe la fase & que se produce alrededor de una resonancia,
para obtener en forma precisa la fase de la sefial con respecto al modulador. Las
fases de la CM y la CR en la resonancia (6m y @r) fueron obtenidas mediante el
ajuste de los datos experimentales a la conocida dependencia funcional®!:

2 2 f

£2_
6=6, —arctg ——2, Af =2 3.9
o g AT 0 (3.9)

donde &ves la fase de resonancia, fo es la frecuencia de resonancia, Q es el factor de
mérito de la celda y éwm - Gr = A, es la fase de la sefial FA respecto de la
excitacion, que utilizamos en el modelo. Resumiendo, la fase neta de la sefal
acustica respecto del laser es la diferencia entre las fases a la frecuencia de
resonancia de la CM y la CR, ambas referidas al modulador. Hemos supuesto que
entre las dos mediciones no hay un desvio del haz laser con respecto al eje de la
cavidad, de manera que la referencia dada por el acoplador es comin a las dos
mediciones.

En la figura 3.3 se observan las curvas de fase de las sefiales FA de la CM (con
COzen aire) y la CR (con alta concentracion de CzHa).

0 [grados]
200 — T

| e (Cclda de referencia
160 4 (Celda de medicién

120 |, “0R y

80 .

Aeo 40 | i
0 4
_40 -_GOM _

f f T

120 i oM i OR

L L | " L L | "
2160 2180 2200 2220 2240 2260 22

80 2300

Frecuencia [Hz]

Figura 3.3. Curvas de fase de la sefial FA. Ambas fases son referidas al
modulador mecénico. fo: frecuencia de resonancia.

Se realizd la medicion de fase de alrededor de 2% de CO> en aire en varias
lineas, obteniéndose una fase promedio de 165°, que concuerda con el valor

tedrico’?.
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3.3.3 Esquema modulado utilizando placa de sonido

La desventaja del esquema con CR es que cada medicion requiere de dos
barridos, haciendo largo y tedioso el proceso de medicién. Por otro lado, ambos
barridos deben hacerse de manera rapida, ya que un corrimiento del haz laser entre
el barrido de la CM y CR produciria una determinacion incorrecta de fase.

Para independizar la medicion de fase de los desplazamientos del haz laser, se
coloco un detector piroeléctrico sobre el que incide directamente una muestra de la
radiacion laser, que pasa a través de la hoja del modulador, para utilizarlo de
referencia del amplificador lock-in.

El amplificador lock-in presenta una dificultad grave en la deteccion de fase
correcta, cuando la sefial de referencia proviene de un detector piroeléctrico. Esta
puede variar notablemente en amplitud de una medicion a otra y, ain mas, puede
ser ruidosa en casos de lineas laser de baja ganancia. Ademas, la sefial del detector
puede contener una gran cantidad de armoénicos, debido a la respuesta del detector y
al mismo perfil temporal del haz modulado. El nivel de disparo de un amplificador
lock-in es fijo, lo cual nos conduce al hecho de que, al cambiar la sintonia del laser,
la sefial de referencia se genere a partir de tiempos distintos desde el comienzo del
pulso laser y asi se detecte un cambio de fase que es falso, ya que en realidad esta
variando la fase de referencia. Este inconveniente se ilustra claramente en las

figuras 3.4y 3.5.

100 b — Seifial 1|
— Sefial 2

0,50 |- —

Amplitud

0,25 |- -

1 1 1 " 1 L 1 1 1 " 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
tiempo (seg)

Figura 3.4. Sefial con primera armonica de 30% de amplitud sumada a la
fundamental (sefial 1) comparada con la fundamental (sefial 2).
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Figura 3.5. Sefales de amplitudes diferentes con un mismo nivel de disparo.

Para subsanar este inconveniente, la sefial del micr6fono, previamente
amplificada, y la del piroeléctrico son ingresadas por la entrada de linea de una
placa de sonido de PC, una en cada canal. La sefial proveniente del piroeléctrico,
ademas de usarse como referencia (R), se puede utilizar como medida de potencia
de la radiacion laser, para normalizacion de la sefial FA.

En un lock-in estandar un circuito enganchado en fase conocido como PLL
(Phase Lock Loop) genera la sefial en fase (P) y en cuadratura (Q) a partir de R.
Como una PC carece de tal circuito, es necesario producir estas sefiales de una
manera diferente. P puede ser directamente derivada de R normalizando de forma
que su amplitud sea unitaria y Q puede ser obtenida desplazando P en n/2 radianes.
Si f es la frecuencia de la sefial de referencia y Fs la frecuencia de muestreo,
entonces N=F/f es el nimero de muestras adquirido por ciclo. Por lo tanto, Q puede
ser generada descartando los primeros N/4 puntos de P, obteniendo de esta manera
un desplazamiento cercano a m/2 radianes. Luego se procesa la sefial del micréfono,
como se realiza habitualmente en la deteccion sincronica, proyectando la sefial FA
sobre la base (P,Q).%3

La amplitud de la sefial que ingresa a la placa de sonido debe estar lo mas
cercana posible al nivel de saturacion de la misma, para optimizar la precision de la
medida. Para ello en el programa se calcula automéaticamente la ganancia, con la
cual debe ser amplificada la sefial, y se controla el amplificador (Stanford SR560)
por puerto serie. Se barre alrededor de la frecuencia de resonancia (~2,2 KHz) en
intervalos de 5 Hz para obtener con precision las medidas de amplitud y fase. En la

Figura 3.6 se puede observar el esquema experimental.
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Figura 3.6. (a) Esquema Experimental. P: medidor de potencia, A:

amplificador, DSPS: deteccidn sincronica por placa de sonido.

Figura 3.6. (b) Foto del sistema experimental mostrado en a figura (a).
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3.4

EXPERIMENTO

3.4.1 Calibracion

La seccion eficaz de absorcion IR del etileno (C2H4) ha sido medida con laser de
CO; por varios autores'* °, Por lo tanto es muy conveniente para calibrar nuestro
sistema FA y determinar la constante Kq. Con ese resultado es posible determinar
secciones eficaces de absorcion de otras sustancias de interés.

Se sintoniza el laser en la linea 10P(14) (949,49 cm™) donde el CzH4 tiene su
maximo de absorcion, siendo el valor de la seccion eficaz 1,28x107® cm?. Se
irradian distintas mezclas de C>Hs en aire cromatografico a presion atmosférica
(L’ Air Liquide, H20<5 ppm/V, CO+CO2 <0,5 ppm/V) y para cada una de ellas se
registra el pico de resonancia. La figura 3.7 muestra la amplitud del pico,
normalizada a la potencia del laser, en funcion de la concentracion de C2Ha, lo cual
representa la calibracion de nuestro sistema. Conociendo la pendiente de la recta
(Kaoeti) y la seccion eficaz del C2Hg en la linea 10P(14) se obtiene K.

Para el célculo de la constante del dispositivo Kq a partir de la calibracion del
etileno no fue tenido en cuenta el fondo, que es del orden de 10° V/W vy es
despreciable frente a los valores de concentracion de la figura 3.7.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 |- .

25 |- .

N
o
|
1

Seiial [mV/W)]
o o
] |
| |

P I R R R R R R R
¢ o0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentracion de C H, [ppm]

Figura 3.7. Calibracion de etileno en aire a presion atmosférica.

43



3.4.2 Medicion de mezclas de CO2y C2Hs en aire

Utilizando el sistema con CR de la figura 3.3 se realizé la medicién de fase de
CO- en aire en las lineas 10P(14), 10P(16) y se obtuvo, en promedio, una fase de
165°. Con la ecuacion (3.3) en ausencia de etileno se calculd en forma tedrica una
fase de 168°.

Con los valores medidos de amplitud y fase para las lineas 10P(14) y 10P(16),
aplicando el sistema de ecuaciones (3.8), se obtuvieron los resultados de la Tabla
3.1. La C nominal es la concentracion de las mezclas preparadas en el laboratorio a
partir de gases puros en una linea de alto vacio. En la tabla se hace una
comparacion entre los resultados obtenidos del modelo (3.8) y los que se obtendrian
si se considerara que el CO; esta en fase con la excitacion (resolviendo el sistema
de ecuaciones (3.1)). En la cuarta columna se puede observar que la fase presenta
un cambio apreciable cuando comienza a pesar la concentracion de C2Has, lo que se
presuponia en base al modelo. En la tltima columna se puede observar que, si no se
tiene en cuenta el modelo, los resultados de las concentraciones de C;Hs son
negativos, lo cual carece de significado fisico. Esto demuestra la importancia de

una buena medicion de la fase.

TABLA 3.1: Resultados de mediciones de amplitud y fase en muestras de CO; en
aire y COq+etileno+aire para distintas lineas laser con CR.

C nominal 10P14 10P16 C obtenida | C oPtenidasin
tener en cuenta
con el modelo
la fase
CO, | CoHs | |SIP 0 |S/P| 0 CO, | CHs| CcO, | CoHa
[%0] |[ppm] | [uV/W] |[grados] | [wV/WT] |[grados]| [%] [[ppm]| [%] |[ppm]
2,21 - 823 -170 - - 1,68 - 2,49 -
2,18 - 933 -161 - - 1,83 - 2,82 -
2,16 - 834 -165 - - 1,67 - 2,52 -
1,95 | 1,28 | 228 -123 678 -161 139 | 128 | 221 |-1,18
2 |0237] 650 -165 705 -162 1,37 | 0.2 2,07 |-0,086

Con el esquema de la figura 3.7 utilizando la placa de sonido se realizaron el
mismo tipo de mediciones que fueran realizadas con el esquema con CR. Se
comprobd nuevamente una fase promedio de 165° del CO2 puro, y el cambio de la
misma cuando empieza a ser significativa la concentracion de CoHa. El segundo
esquema presenta la ventaja de necesitar de un solo barrido para la medicion,
obteniéndose la informacion de amplitud y fase en un solo paso. De esta manera la

medicion se realiza de manera mas rapida, y se evitan errores en la determinacion
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de fase por corrimientos del haz laser respecto de la abertura del obturador
mecanico entre la medicion de laCM vy la CR.

Como comprobacidn adicional de la validez del modelo descripto en el apartado
3.2.2, se realizaron mediciones FA a partir de mezclas de CO. en aire
cromatografico y se registraron los valores de amplitud y fase con el sistema basado
en una placa de sonido, irradiando con la linea laser 10P(14). Los resultados
(Cmedida) Obtenidos utilizando la ecuacion (3.8) para las concentraciones fabricadas
en el laboratorio (Cnominar), incluyendo sefial de fondo con fase y constante del
dispositivo previamente determinada con etileno en aire, se muestran en la figura
3.8, resultando la pendiente 0,92 y p°= 0,996. En la figura 3.9 se presenta la fase
medida y la calculada con la ecuacion 3.6, donde también se ha incluido la sefial de
fondo y su fase ¢, medida varias veces a partir de sefiales FA dadas por cargas de
aire puro (80° con un error de 3°)!°. El valor de la pendiente, cercano al esperado
que es la unidad, y el buen ajuste de la fase de la sefial en funcién de la fraccion de

CO: indican la bondad del modelo citado.
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Figura 3.8. Comparacion entre las concentraciones FA de CO; determinadas
con la ecuacidn 3.8 y valores nominales.
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Figura 3.9. Fase de la sefial FA de CO; para aire y la tedrica con ecuacion 3.6.

También se verifico la validez del modelo con mezclas de CO2-etileno. En la
Tabla 3.2 se muestran los resultados obtenidos con el esquema con placa de

sonido?’.

TABLA 3.2: Resultados de mediciones de amplitud y fase en muestras de
CO: en aire y CO+etileno+aire para distintas lineas laser con placa de sonido.

C nominal 10P14 10P16 C obtenida con
el modelo

CO; | CiH4 |S/P| 0 |S/P| 0 CO; | CyH4
[%] | [ppm] | [pV/W] | [grados] | [uV/W] | [grados] | [%] | [ppm]
0,92 0 247 -166 - - 0,8 0
1,97 0 696 -168 616 -165 2,1 0
2,87 0 891 -160 - - 2,9 0
1,35 3,16 808 -5 269 -162 1,4 29
1,75 8,92 2959 -14 121 -112 1,8 8

En el siguiente capitulo

descripto en segundo lugar.

se mostraran distintas aplicaciones

del sistema FA
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Aplicaciones de sistemas FA resonantes

4.1

4.2

INTRODUCCION

En este capitulo se describen distintas aplicaciones de un sistema FA resonante
excitado por un laser continuo de CO2 modulado para la deteccion de trazas. Se
muestra la potencialidad de la técnica, la cual tiene un amplio espectro de uso,
aplicandola en muestras de multiples componentes.

En primer lugar se estudiard la deteccion cuantitativa de gases emitidos por
escapes de automaviles, relacionados con la contaminacion del medio ambiente y el
calentamiento global. También se analizara la posibilidad de deteccion de
componentes organicos volatiles en el interior de automdviles. Luego se aplicara la
técnica FA a la determinacion de concentraciones de H20 y COz en aire ambiente.
Por otro lado se realizaran mediciones de trazas gaseosas emanadas de frutas y
verduras almacenadas, particularmente tomates cherry. Finalmente se utilizara la
técnica FA para la deteccion temprana de deterioro en cables de alta tension a
través de la determinacion de trazadores utilizados para localizacion de pérdidas en
cables de alta tension subterraneos OF (oilfilled)

CONTROL DE EMISIONES VEHICULARES

La contaminacion del aire incide en la calidad de vida de la poblacién en
diversas formas, afectando la visibilidad, deteriorando los materiales y produciendo
dafios a la salud de los seres vivos, particularmente al hombre. Las vias de accion
de los contaminantes sobre la salud son diversas y estan relacionadas
mayoritariamente con afecciones respiratorias, sobre todo en el caso de los nifios,
los ancianos, los enfermos y las personas que realizan actividades fisicas
demandantes. Otros efectos posibles son alteraciones del sistema nervioso o
cerebral, que pueden redundar en disfunciones y en disminucion de la capacidad
intelectual. Algunos contaminantes tienen efectocancerigeno®. Otro factor que

altera la vida de nuestro planeta es el calentamiento global, que, entre otras causas,
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se origina en la combustion. EI mismo esta ligado al balance de radiacion de la
tierra, el cual esta determinado por la radiacion solar incidente y la radiacion
térmica emitida por la misma. Algunos gases, como por ejemplo el CO., absorben
parte de eésta Ultima, no dejando que sea liberada al espacio, produciendo el
incremento de la temperatura. El desarrollo de métodos sensibles, que permitan
medir al mismo tiempo varias sustancias y con amplio rango dindmico, es de sumo
interés para el estudio de estos problemas que nos afectan diariamente.

En este apartado analizamos la determinacion de concentraciones de algunos
gases presentes en muestras tomadas de escapes de autos, los cuales tienen fuertes
bandas de absorcion en el infrarrojo?. Una de las sustancias que se detecta en estas
muestras es el etileno, cuya deteccién con el método FA es conocida, ya que,
ademas, aparece en distintas clases de procesos bioldgicos, y presenta una huella
digital muy caracteristica en el espectro infrarrojo, como se mostrd en la seccion
3.4. Con un sistema FA se midieron altas concentraciones de CO2 y CoHs en
escapes de algunos vehiculos, y se analizo la posibilidad de detectar otros VOCs y
amoniaco. Para ello se seleccionaron las longitudes de onda adecuadas para cada
sustancia, se analizaron muestras provenientes de distintos automdviles y se estudid
la accion del catalizador sobre la produccion de CO..

4.2.1 Método

El sistema FA utilizado (Figura 3.3) es el descripto en la seccion 3.3.2 con celda
de referencia (CR), en el cual la fuente de radiacion es un laser continuo de CO>
sintonizable modulado por un obturador mecéanico. El haz laser atraviesa dos
diafragmas: uno (didmetro 5 mm) elige la parte central mas homogénea del haz y el
otro minimiza sefiales espurias debidas al haz dispersado por bordes. La cavidad
acustica de aluminio fue descripta en 3.3.1. EI modo longitudinal de frecuencia mas
baja, que presenta maximo en el centro, donde se encuentra el micréfono, esta
centrado en ~2200Hz.

Como resultado de la combustién de automdviles se obtienen CO; y otros gases
(CO, NOyx y VOCs). El CO2 genera una sefial acustica que presenta una diferencia
de fase de aproximadamente 165° respecto de la excitacién, como se explica en el
punto 3.2. Debido a ese retraso, la medicion de fase es muy importante. Por las
dificultades en la determinacion de la fase descriptas en el punto 3.3.2 se utiliza el

método de la celda de referencia CR.
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Se calibro el sistema con mezclas de CoHs en aire a presion atmosférica,
preparadas en el laboratorio a partir de diluciones en aire cromatografico de una
mezcla certificada de 605 + 13 ppmV (etileno en N2, L’ Air Liquide). La eleccion de
etileno se debe a que esta contenido en las muestras bajo estudio y ademas presenta
un pronunciado méaximo de absorcion en la linea 10P(14) (949,49 cm™), lo que lo
hace apropiado para tal fin. Ademas su seccion eficaz ha sido medida por varios
autores®*. De la pendiente de la recta (p?> =0,9976 y error = 3,7%) la constante
resulté ser Kq = 3,33 x 101 V/W ppm cm?.

Para un conjunto de sustancias tipicamente presentes en la emisién de motores a
explosién, con bandas de absorcion en la regidn del infrarrojo medio (etileno, COa,
benceno, tolueno, etc.®), se eligieron con mucho cuidado las lineas laser para
realizar las mediciones. El criterio adoptado tuvo en cuenta que cada una de ellas
correspondiera o estuviera cerca de un maximo relativo de una de las sustancias
estudiadas, situacion en la cual la condicion de la matriz del sistema es lo méas chica
posible. Las concentraciones de los gases presentes en la muestra se obtuvieron
resolviendo el sistema de ecuaciones (3.8); por lo tanto se debian realizar como
minimo tantas mediciones en longitudes de onda distintas como sustancias
propuestas. En particular, el CO> presenta una seccion eficaz poco variable en las
lineas estudiadas del laser (ver Fig. 4.1).

En las muestras de escapes, observando el contraste de sefial FA ante irradiacion
con la linea 10P(14) y las adyacentes, se notd una clara presencia de CO2 'y CoHa, y
se investigd la posible presencia de benceno, tolueno y amoniaco; éste ultimo como
producto en convertidores cataliticos. Por lo tanto, para realizar las mediciones en
la banda de 10 um se eligieron las siguientes lineas: 10P(14), en la que el CoHs4
presenta el maximo de absorcion, 10P(16), en la que también presenta una
apreciable seccion eficaz, pero 7 veces menor que la maxima, lo cual permite
distinguir la huella digital de esta sustancia, 10P(24) donde el CO2 absorbe sin
interferencias y 10P(32) para investigar la presencia de amoniaco en los vehiculos
con catalizadores (Figura 4.1). En la banda de 9 um se eligieron las lineas 9P(20) y
9P(28) para identificar benceno y tolueno (Figura 4.2). Ambas figuras se
obtuvieron de la base de datos HITRAN*,
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Para tomar las muestras de los escapes de los autos se utilizé un disecador de
sulfato de calcio anhidro (Drierite) y filtros de particulas de 0,22 um. De esta forma
se minimizé la influencia del H>O en las mediciones, ya que la seccion eficaz de
absorcion maxima es 3,4x102 c¢cm? (linea 10R(20)). En el caso de autos con
catalizador se tomaron muestras en frio y caliente, para realizar la comparacion
entre muestras con el catalizador fuera de servicio o funcionando, respectivamente.

Con las mediciones de amplitud y fase en las longitudes de onda elegidas se
resolvio el sistema de ecuaciones lineales (3.8) mediante cuadrados minimos,
proponiendo diferentes conjuntos de sustancias. En el analisis de las emisiones de
algunos automoviles se investigd la posible presencia de amoniaco, en especial
como producto del convertidor catalitico, ademas de etileno y CO>; en otros casos
se estudid ademas la posible emanacion de benceno y tolueno. Cuando la solucion
del sistema daba un resultado fisicamente inaceptable, como concentraciones
negativas, o del orden del minimo detectable para una dada sustancia, se eliminaba
la misma y se resolvia nuevamente el sistema.

Para determinar la sefial de fondo (Sr) y, de esta manera, obtener los limites de
deteccion de nuestro dispositivo, se cargd la celda de medicién (CM) con aire
cromatografico (L’Air Liquide H.O<5 ppm/V,CO+C02<0.5 ppm/V) a presion
atmosfeérica y se realizd el mismo procedimiento anterior. Se obtuvo una media de
Sr de 4 uV/W para todas las lineas laser elegidas. En la Tabla 4.1 se muestran los
limites de deteccion (LD) del sistema para las sustancias ya nombradas
anteriormente:

TABLA 4.1: Concentraciones minimas calculadas a partir de la sefial para
aire cromatografico.

Sustancia | Linea laser | Nimero de onda (cm™) | 6(x 102° cm?) | Crin(ppm)
CoH,4 10P(14) 949,49 128 0,01
CO2 10P(24) 940,56 8,1x103 156
CO> 9P(20) 1046,8 1,38 x 102 91

Benceno 9P(20) 1046,8 1,4 0,9
Benceno 9P(28) 1039,36 4 0,32
Tolueno 9P(20) 1046,8 2,1 0,6
Tolueno 9P(28) 1039,36 2,4 0,53
NH; 10P(32) 933 77 0,016

Los resultados de la tabla fueron calculados segun el criterio:

Ckmin (Vi) SF

= “F 4.1
Kyou P (41
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4.2.2 Resultados

En una primera etapa se investigod la posible presencia de C2Hs, CO2 y NH3 en
las muestras tomadas de escapes de diferentes autos. Para ello se eligieron las
lineas: 10P(14), 10P(24) y 10P(32) del laser (ver Figura 4.1). Con la amplitud
y fase medida en cada una de estas lineas se resolvid el sistema de

ecuaciones (3.8) obteniéndose los resultados de la Tabla 4.2.

TABLA 4.2: Resultados de mediciones FA en autos nafteros.

Auto Afio | Motor |Catalizador CoHe | COz | NHs

[ppm] | [ppm] | [ppm]

Nafta Frio 0,048 | 2088 | <LD

Peugeot 206 1200514 & 43 [ Caliente | 0.48 | 5753 | <LD

. . Nafta Frio 5 | 2478 [<LD

Fiat Palio 120071 o' 43T Caliente | 2.53 [ 6109 | <LD
Nafta

Chevrolet LUV | 1997 \ i 73 |17370| < LD
2.3dm

Para los autos con catalizador se hicieron mediciones en frio y caliente, donde se
observo un claro aumento de CO2 cuando el auto estaba en régimen. Se detecto
etileno en todos los casos, pero el LD de nuestro dispositivo no permitio
determinar la presencia de NH3. Debe destacarse la alta emision de CoHa y
CO2 en la camioneta Chevrolet, con tecnologia basada en carburador. El Fiat
Palio contamina mas que el Peugeot 206, si bien este Gltimo es de mayor
cilindrada.

En la segunda etapa se estudio la aplicacion del sistema FA para deteccidn
de C2H4, COo, tolueno y benceno en autos en régimen y regulando. Para ello
se eligieron las lineas: 10P(14), 10P(16), 10P(24), 9P(20) y 9P(28) del laser
(ver Figura 4.2), obteniendo los resultados de la Tabla 4.3. El sistema de
ecuaciones esta sobredimensionado con el objetivo de asegurar, en especial,
la presencia de etileno, que presenta un neto contraste entre las lineas
10P(14) y 10P(16).

TABLA 4.3: Resultados de mediciones en autos nafteros y gasoleros.

C,H4 | CO;, | Tolueno |Benceno

[ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
Fiat Palio 2007 | Nafta/1,4 | 3,34 | 3879 <LD <LD

Chevrolet LUV [1997] Nafta/2,3 | 53,3 |31895 49 5,54
Volkswagen Carat]1991| Nafta/2,0 | 76,9 |28160| <LD <LD
Fiat Duna 1993| Diesel/1,3 ] 1,6 | 3680 | <LD <LD
Renault 19 1999 | Diesel/1,9 | 1,54 | 3429 | <LD <LD

Auto Afo | Motor/dm?
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4.3

En la camioneta Chevrolet LUV se pudo observar una clara presencia de
tolueno y, en menor proporcion, benceno. En el resto de los autos los
resultados obtenidos de tolueno y benceno indicaban que sus concentraciones

estaban por debajo del limite de deteccidn de nuestro sistema.

DETECCION DE COVs EN EL INTERIOR DE AUTOMOVILES

Los COVs (Componentes Organicos Volatiles) en el aire del interior de
automoviles nuevos pueden provenir de telas, alfombras, adhesivos, pinturas y
humo del exterior y pueden representar en algunos casos un riesgo para la salud por
su toxicidad, en especial cuando los autos estan expuestos al sol en playas de
estacionamiento y en su interior se alcanzan temperaturas de hasta 50°C.

Se estudié la aplicacion de dos diferentes sistemas FA al control del aire
del interior de diferentes automdviles, expuestos al sol y estacionados con motor
apagado, recogiendo las muestras sin previo procesamiento dentro de la celda FA.

Los téxicos que se pueden encontrar adentro de un auto y sus efectos son®:

e Benceno: cancerigeno;
e Tolueno: agente de disfuncion del sistema nervioso;
e Acetona: irritante de mucosas;
e Estireno: cancerigeno;
e Ciclohexano: cancerigeno;
e Etilbenceno: agente toxico sistémico.
4.3.1 Esquemas experimentales

Los dos esquemas FA resonantes utilizados se basan en fuentes infrarrojas
distintas: un laser de CO2 como el utilizado en el caso anterior y un OPO (Oscilador
paramétrico optico). EI OPO IR comercial se compone de un laser de Nd:YVOq
(1,064 um), excitado con diodos laser y pulsado por medio de un modulador
acusto-optico a una frecuencia de 150 kHz, repeticion que representa una excitacion
cuasi-continua para los procesos que nos atafien en la generacion de sefiales FA. El
laser de Neodimio contiene un cristal no-lineal adentro de la cavidad (niobato de
litio, LiNbO3) para aumentar la densidad de energia y convertir con mayor
eficiencia la radiacion de 1,064 um a la region de 3 um.

Al igual que en el sistema FA utilizado en los escapes de autos, el haz emitido
para ambos sistemas por las fuentes de luz es modulado por un obturador mecanico.

Se utiliz6 la misma celda que en la seccion 4.2.
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El primer sistema, basado en laser continuo de CO2, se modificé en la
adquisicion y procesamiento de sefial respecto del utilizado en los escapes de autos.
De esta forma no fue necesaria la utilizacion de la CR. En este caso la sefial de
micréfono es amplificada y enviada a la entrada de la placa de sonido de la PC,
junto a la sefial de un detector piroeléctrico que es referencia de potencia y fase. Las
dos sefiales son digitalizadas y procesadas en la PC (se explica en detalle en el
punto 3.3.3).

En el segundo caso el sistema estd basado en un OPO, en el cual el
direccionamiento del haz es estable, comparado con el laser de CO, posiblemente
por ser una fuente compacta. Por lo tanto la sefial del micréfono es detectada y
procesada de la forma clasica por un amplificador lock-in, pero en este caso la fase
relativa a la excitacion se puede determinar a partir de la referencia generada por el
optoacoplador del obturador mecéanico. La ventaja de este sistema es que el OPO
permite el barrido automatico en longitud de onda, sin necesidad de realineacion
entre medidas, lo cual evita la frecuente interaccion con el usuario y ahorra tiempo
de medicion. EI OPO es fabricado por M-Squared lasers con una potencia maxima
a 3,1 um de 300 mW, continuamente sintonizable entre 2,88 y 4,5 um y ancho de
linea de emisién a 3,1 um menor que 6 nm,

4.3.2 Espectro FA de benceno y tolueno con laser de CO:2
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Figura 4.3. Espectro FA de benceno y tolueno con laser de CO-.
Se realiz6 el espectro FA de 1 torr de tolueno y benceno en airea presion

atmosferica con el laser de CO,, para la lineas 9P(28) a 9P(14) correspondientes a
cada uno de los puntos de la Figura 4.3 (alrededor de 9 um). En este caso, al no

realizar la medicién diferencial, se pudieron repetir los barridos para una misma
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muestra varias veces sin perder precision en la determinacion de la fase. En este
caso el limite de deteccion se calcul6 determinando la concentracion
correspondiente a una sefial de 3c del fondo correspondiente a sefial de aire

cromatografico’ el cual resulto ser de 0,22 ppm para el tolueno y 0,44 ppm para el
benceno.

4.3.3 Espectros FA con OPO

Se registrd la variacion de amplitud con la longitud de onda en el rango donde
presentan un maximo de absorcién el benceno y tolueno coincidentes con un
minimo del agua (Fig. 4.4). Se obtuvo un limite de deteccion para una sefial de 3o
del fondo de aire cromatogréfico de 0,71 ppm para el tolueno (correspondiente a

una sefial de 12 uV/W) y 0,52 ppm para el benceno (correspondiente a 12 uV/W).

35 T T T T T T

Béncenoj'le;o ppm)

Sefial Normalizada / V /W

Py
: / :
Tolueno (130 ppm)’ “-Agua (1 Torr)

051 Fordo (Aire Sintetico)

) ‘{;"Na/

tiempo de integ. 3 5
i - A PO S s b
3%70 3275 3280 3285 3290 3295 3300 3305 3310

Longitud de Onda / nm

Figura 4.4. Espectros FA de benceno, tolueno y HO, con OPO.
4.3.4 Mediciones del interior de automdéviles

Las mediciones realizadas en el interior de automoviles nuevos con laser de CO-
se muestran en la Tabla 4.4. En el momento de la medicion el Gol tenia 5 dias de
llegada al concesionario, los otros dos autos estaban en el mes inmediatamente
posterior a la compra. Para las mediciones se buscaron autos muy nuevos, debido a
que los niveles de benceno y tolueno decrecen en el tiempo.

TABLA 4.4: Mediciones del interior de autos con laser de CO..

. Amplitud Normalizada (10 V/W)
,Llnea Nissan | Gol | Chevrolet
laser CO; 2010 | 2010 2010 Fondo
9P(14) 2,65 |5,44 7,15 20,7
9P (20) 1,79 | 4,65 4,29 4,08
9P(28) 2,65 | 2,86 3,14 4,94
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En el sistema con laser de CO> las concentraciones de benceno y tolueno en las
muestras colectadas muestran estar por abajo del TWA (limite de exposicién
permitida para industria).

Para el sistema basado en OPO se tomd una muestra de un auto Ford Focus
modelo 2009 (dentro del afio de compra) expuesto al sol, directamente en la celda
FA, previamente evacuada en alto vacio. El espectro FA obtenido presenta el
mismo perfil que el aire ambiente con intensidad distinta, debido a diferente nivel
de humedad (Fig. 4.5). En la figura se representa en verde una sefal
correspondiente a 4,5 Torr de agua en aire, coincidente con el espectro del interior
del auto. Este valor de humedad es perfectamente factible si se considera que la
presion de vapor del agua a 46°C es 75 Torr. Se concluye que el aire himedo no

permite distinguir los COVs nombrados.
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Figura 4.5. Espectros FA con Oscilador Paramétrico Optico.
En el sistema basado en OPO el fondo del aire ambiental y del auto, debido

sobre todo al agua, supera el nivel de sefial de benceno correspondiente al maximo
limite de toxicidad (TWA) cuyo limite de exposicion permitida para industria es 1
ppm (aproximadamente 23 uV/W deducido de la fig 4.4, suponiendo linealidad con
la concentracion). En cambio permite claramente detectar el nivel de alarma de 500
ppm. Por otro lado, el sistema basado en el OPO permite medir el maximo TWA de
tolueno (promedio temporal por 8 horas: 200 ppm)®8 en la region alrededor de 3297
nm, ya que esa cantidad de tolueno daria una sefial FA alrededor de 4x10° V/W,
estimado a partir de la figura 4.4. Ninguno de los autos investigados presenta
niveles de tolueno o benceno por arriba del fondo de agua. Concluimos que para
distinguir el maximo TWA del benceno se deben secar muy bien las muestras, en

especial porque en general se toman a temperaturas ambiente mas altas que la
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normal. En cambio para detectar el nivel de alarma no es necesario el proceso de
secado.
4.4  DETECCION DE H20 Y CO»
Se utilizo el sistema FA basado en un laser continuo de CO2 como el descripto
para el caso anterior. La adquisicion y procesamiento de sefial se realizo a través de
la placa de sonido de la PC. En la figura 4.6 se muestran los espectros del COz y
HO> de la base de datos HITRAN*,
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Figura 4.6. Espectros del CO; y HO-.

Se analiz6 experimentalmente la validez del modelo teérico de ecuaciones de
tasa poblacional por el cual se predice que el mddulo y la fase de la sefial presentan

una dependencia con la concentracion de CO, y H,O, segln la ecuacion 3.8. Con

este objetivo se realizaron mediciones FA a partir de distintas concentraciones de

H,O irradiando con la linea laser 10R(20) de 10,24 um, de CO: y de mezclas de

CO2-H20 con distintas lineas laser, eligiéndolas adecuadamente para obtener una
buena relacion sefial a ruido y evitar errores por interferencia entre los espectros de
absorcion de estas moléculas (Figura 4.6)°. Las mediciones se realizaron
rapidamente para evitar variacion en la sefial FA por condensacién y/o adsorcion
del agua. Para ello se controlo la estabilidad de la sefial FA repitiendo el barrido en

frecuencias varias veces.
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4.4.1 Mezclas de H20 y CO2

Se prepararon mezclas controladas de H2O y CO: en aire a 1 Atm, en una linea
de vacio. Con la lectura del medidor de presion se conocen las concentraciones de
las sustancias de la mezcla, las cuales se comparan con los resultados obtenidos de
la medicion FA aplicando las ecuaciones 3.8 y la constante del dispositivo
determinada previamente.

Se eligieron las lineas laser 10R(20), donde el HO tiene su maximo de
absorcion, y la 10P(14) para el CO2, que tiene un coeficiente de absorcion parejo en
todas las lineas, y se resuelve el sistema de ecuaciones (3.8).

TABLA 4.5: Mezclas de H,O y CO; en aire a 1 Atm.

H,O nom. |H20 med. |Error |CO; nom.|CO,med.|Error
[%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
1,32 1,01 -23,5 1,97 1,33 -32,5
1,95 2,09 7,18 1,62 1,22 -24,7
0,66 0,38 -42,4 1,84 1,86 1,09

En la Tabla 4.5 se muestra para distintas mezclas la comparacion entre las
concentraciones obtenidas de la lectura del medidor de presion de la linea de vacio
(nominal), y las obtenidas de la medicion FA (medidas) aplicando la ecuacion. 3.8.
Los errores mas grandes provienen probablemente de las cargas con agua por lo
que se comento mas arriba.

4.4.2 Mediciones de aire ambiente

Con el sistema FA se midid la concentracion de CO> en la atmdsfera urbana.
Debido a la pequefia sefial FA, fue necesario tener en cuenta la sefial de fondo en
amplitud y fase. En la Tabla 4.6 se presentan los resultados con un error estimado
de alrededor del 10%.

TABLA 4.6: Mediciones de aire ambiente.

T H[%] H20 [%] |H20 [%]| CO:q
[°C] | Humedad Relativa | Calculada | Medida |[ppmV]
25,8 47 1,6 0,971 366
20,5 43 1 0,561 320
28 40 1,5 0,813 350

Las mediciones son consistentes con el rango de valores de registros recogidos
en los dltimos afos. El contenido de vapor de agua que se obtuvo estaba por debajo
de la indicada por un higrometro; la diferencia, como se ha comentado antes, puede

ser causada por procesos de adsorcion ya que el agua es una molécula altamente
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4.5

polar. Se logr6 medir la concentracion natural de CO2, arrojando resultados
concordantes con los que estan establecidos mundialmente.

En resumen, las pruebas satisfactorias que se llevaron a cabo muestran que esta
configuracion simple y compacta es adecuada para el seguimiento de componentes
atmosféricos mayoritarios.

MEZCLAS GASEOSAS EMANADAS POR TOMATES CHERRY

En esta seccion se muestra la aplicacion de la espectroscopia FA al control de un
proceso bioldgico. ElI CoHs es la Unica hormona gaseosa de los vegetales, y esta
ligada al crecimiento y maduracion de los mismos. La cantidad emitida puede ser
una medida del stress al que esta sometida la planta. Por otro lado, en la produccién
y comercializacion en gran escala de frutos se recurre al control de la maduracion,
caracterizado por la cantidad de C:Hs emitido, entre otros gases, utilizando
atmosferas controladas, para poder asi planear cuidadosamente las operaciones de
transporte y distribucién. En particular, se estudiaron trazas gaseosas emanadas por
tomates cherry. Se realizaron mediciones detectando C;H4, CO2, H2O y etanol
(C2HsOH) en condiciones aerobicas. Para ello se utilizé el sistema fotoacustico
resonante, basado en un laser de CO: resolviendo el sistema de ecuaciones lineales
como se explico en las aplicaciones anteriores. Con este sistema se compard la
evolucion de dos grupos de tomates extraidos de un mismo lote, unos verdes y otros
rojos, a lo largo de una semana.

4.5.1 Espectros de absorcion de las distintas sustancias

Se colocan los tomates dentro de un recipiente cerrado y se pretende analizar por
la técnica FA una muestra extraida en forma controlada. Para elegir las lineas del
laser adecuadas para detectar cada sustancia estudiamos los espectros de absorcién
de las mismas. Las principales sustancias absorbentes en la regién de emision del
laser de CO2, que caracterizan estas emisiones® son: C2Ha, CO2, H20 y C2HsOH.
Nuevamente, se elige la linea laser coincidente con un méaximo de absorcion de
cada sustancia y se verifica que no coincida con el maximo de otro gas a medir; de
esta manera se busca la ortogonalidad del sistema de ecuaciones (minimo
condicionamiento de la matriz). En la figura 4.7 y 4.8 se muestran los espectros de

absorcién en las bandas de 9 y 10 um respectivamente.

61



Seccion eficaz (cm’)

x10°

T LG I

Longitud de onda (um)

Figura 4.7. Espectros de absorcién en 9 um. (obtenidos de la base de datos HITRAN?,

Seccion eficaz (cm’)

excepto el rojo obtenido de la NIST??)

«107®
20 y T T T T T

——CO, x10"
18 ——C_H

2 4

16 ——H,010°

o - —_ —
(00] o N I

| L T T T
1 1 1 |

o
[e)]
T T
|

o
-
T T T

e | ||
Zz M 9 ’&um.uﬁj dULU.MI.ﬁlM&!A‘J J!L "'uf v ’:,.'J

'10,2 10,3 10,4 105 10,6 10,7
Longitud de onda (um)
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Segun el criterio nombrado se eligieron las lineas 10P(14), 9P(20) y 10R(20)
donde C:Hs, C2HsOH y H20 tienen sus méaximos de absorcion respectivamente.
Como el CO> absorbe en forma pareja en todas las lineas laser, se eligié la linea
10P(16), debido a la ausencia de maximos de absorcion de las demas sustancias. En
la Tabla 4.7 se muestran los valores de seccion eficaz para todas las sustancias de

interés en las lineas laser elegidas. Se resaltan las lineas que identifican cada

sustancia.
TABLA 4.7: Secciones eficaces de absorcion.

Linea o CoHy o C,HsOH o H,O c CO;

laser |[102°cm?] | [10-2°cm?] |[10-2°cm?] | [10-2°cm?]
10P(14) 128 0,366 3,9e* 9,17 e
9P(20) 1,7 35,5 2e* 1,38 e
10R(20) 5,3 0,637 3,41 ¢e°® 9,46 e
10P(16) 18,6 0,318 3,82¢e* 9,49 e

4.5.2 Mediciones

Para tomar las muestras, se almacenaron los tomates en el recipiente de vidrio de
la Figura 4.9 durante tiempos, cercanos a 1 hora. Luego, a través de una de las
salidas disponibles en la tapa, la muestra se trasladé a la celda de medicion
previamente evacuada. Se aplicé el sistema FA para comparar la evolucién de dos
grupos de tomates extraidos del mismo lote, unos verdes y otros rojos, a lo largo de
una semana, midiendo diversos gases acumulados en un recipiente por un tiempo

corto al principio del experimento y una semana despues.

Figura 4.9. Fotografia del recipiente utilizado para
tomar muestras de gases emanados por tomates.
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4.5.2.1 Tomates verdes

Se midieron las trazas emanadas de cuatro tomates cherry verdes de alrededor de
20 g cada uno (Figura 4.10). Para esto, se colocé el lote de tomates por 2 horas en
el frasco. Luego se trasladd la muestra gaseosa a la celda de medicion y se realizd
la medicion FA (medida 1).

i

Figura 4.10. Tomates cherry verdes en frasco.

Se aplico el sistema de ecuaciones (3.8) basado en el modelo de tasa poblacional
como se explicd anteriormente. Se obtuvieron los resultados de las concentraciones
de las cuatro sustancias presentes en la muestra. ElI experimento efectuado era
aerobico, ya que los tomates se colocaron en el frasco en aire a presién atmosférica.

Una semana después, con el mismo lote de tomates, que ya se encontrd
visiblemente en un estado de mayor maduracion, se repiti6 el experimento,
tomando la muestra luego de 30 minutos de almacenamiento (medida 2). Los
resultados de las dos mediciones se muestran en la Tabla 4.8.

TABLA 4.8: Mediciones tomates verdes.

. C,Hs |CHsOH| H-,0 CO.
Medida
[ppmV] | [ppmV] [[ppmV] | [ppmV]
1 1,58 0,34 7500 | 4630
2 0,86 7,23 | 30960 | 2050

Para poder comparar los resultados obtenidos con otras mediciones propias y de
otros autores, es necesario normalizar las concentraciones por unidad de peso y
tiempo de almacenamiento. Estos resultados se presentan en la Tabla 4.10 como
medida 1 y 2. Alli se puede ver que al avanzar el proceso de maduracién de los
tomates, se duplico la produccion de etileno en una semana. También se observa un
enorme crecimiento de la produccion de etanol, debido a que el proceso de

fermentacion empezaba a tomar cada vez més importancia.
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4.5.2.2 Tomates maduros
En esta seccion se muestran los resultados obtenidos midiendo un lote de
tomates (Figura 4.11) en un estado de maduracién significativamente mas avanzado

que el de la seccion anterior, como se puede observar por su color.

Figura 4.11. Lote de tomates maduros.

Con estos tomates se efectuaron las mismas mediciones que con los de la
seccion 4.5.2.1. Como se hizo con el lote de tomates anterior, una semana después
se volvieron a medir las trazas emanadas por el lote de tomates. Los resultados de

estas dos mediciones se muestran en la Tabla 4.9.
TABLA 4.9: Mediciones tomates maduros.

. CH: |CHsOH| H,0 CO;
Medida
[ppmV] | [ppmV] | [ppmV] | [ppmV]
3 4,06 3,37 | 13080 | 3700
4 2,76 9,67 | 19070 | 3660

En la Tabla 4.10 se muestran los resultados normalizados de ambas mediciones

efectuadas sobre este lote de tomates maduros (medidas 3y 4).

4.5.2.3 Resultados normalizados de las mediciones
TABLA 4.10: Mediciones normalizadas.

Medida 1| Medida 2 | Medida 3 | Medida 4
T othign | 8% | 71 | m2 | 76
dTeacsziljseomSEfﬁﬁ) 0.7 59,7 9,2 26,6
‘derho mikgm | e | 1248 | se | 77
Tgiacd&‘(’&‘id/”@fﬁ;” 9.6 16,9 10,2 10,1

Medida 1: tomates verdes (80 gr).
Medida 2: tomates verdes (80 gr), una semana después de la medida 1.
Medida 3: tomates maduros (80 gr).

Medida 4: tomates maduros (80 gr), una semana después de la medida 3.
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Para los tomates verdes (comparando medidas 1y 2) se puede ver que al avanzar
el proceso de maduracion de los tomates, se duplico la produccion de C2Ha en una
semana. También se observa un enorme crecimiento de la produccion de C2HsOH,
debido a que el proceso de fermentacion empezaba a tomar cada vez mas
importancia.

Comparando las mediciones 3 y 4 se puede notar que disminuye la
concentracion de CoHs debido a que el proceso de maduracién esté en su final, y
por otro lado va aumentando la concentracion de C2HsOH ya que la fermentacion
empieza a tomar mas importancia, como en los casos 1y 2.

Debe observarse que la respiracion (emanacion de COy) del lote de tomates
maduros es similar a la de los tomates verdes. La explicacion radica en que los
tomates maduros fueron guardados en una heladera entre una medicién y otra, lo
que provocO una disminucion en su ritmo de respiraciéon. Por la misma razén se
detect6 menos H20, ya que al estar mas frio el tomate, el H2O condensé con mayor
facilidad.

Las concentraciones de CO> medidas resultaron mucho mayores que la medicion
de fondo correspondiente al frasco limpio en contacto con el aire ambiente, lo que
permite afirmar que el CO2 medido es producto de la respiracion de los tomates.
Los resultados obtenidos han sido ampliamente satisfactorios ya que se verifico la
relacion entre la concentracion de CoHs y el estado de maduracion. Se observaron
variaciones en la respiracién provocadas por cambios de temperatura. Las
concentraciones de H,O medidas son coherentes, ya que al almacenar las muestras
en el frasco, en casi todos los casos se observaba visiblemente la saturacion del
vapor de H>O. Los valores obtenidos de presién de H2O se corresponden con los
deducidos de la curva de saturacion del vapor de H20 a 20 °C, lo cual se condice
con las condiciones en las que se efectuaron las mediciones. Sin embargo, no se
puede afirmar que sea producto de los tomates, ya que en todos los casos se obtuvo
un valor similar al del fondo derivado del frasco sin tomates. En el caso del
C2HsOH se encontraron variaciones més significativas. En ambos lotes se observo
un gran incremento en la produccion cuando los tomates se encontraban en su

punto culmine de maduracion, dando comienzo al proceso de fermentacion.
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4.6

LOCALIZACION DE PERDIDAS EN CABLES “OF” MEDIANTE LA

DETECCION DE TRAZADORES POR EL SISTEMA FA RESONANTE

Los sistemas de transmision de electricidad utilizan una combinacion de lineas
eléctricas aéreas y cables subterraneos OF (oil filled)*. Los cables subterraneos
consisten de un conductor de cobre hueco, rodeado por un aislamiento eléctrico de
papel impregnado en aceite. El fluido aislante circula por el centro del conductor y
difunde a través del mismo a la aislacion de papel. Una vaina de plomo actiia como
contencion del aceite. En la Figura 4.12 se puede observar en detalle la
composicién del cable subterraneo. Un deterioro de esta cubierta de plomo puede

producir una pérdida de fluido aislante.

Aislacion de Papel Cinta
impregnado (con | | semiconductora

Fluido aislante metalizada

desde el interior

Cintas
semiconductoras

Vaina exterior
de PVC (o Yute

Conductor
hueco de cobre

CANAL CENTRAL VAINA DE PLOMO Fleje de cinta

donde circula el fluido (circulacion de corriente de de cobre
Aislante presurizado cortocircuito-retiene el aceite

Figura 4.12. Cable subterraneo OF.

Es de suma importancia la deteccion y localizaciéon de pérdidas, debido a que
este cable de potencia es utilizado en ciudades y es necesaria la perforacion del
suelo para su reparacion. Uno de los métodos utilizado hasta el momento consiste
en el uso de trazadores quimicos PFT (perfluorocarbon tracer). EI método consiste
en la inyeccion de estas sustancias quimicas volatiles en el fluido aislante y
posterior deteccion en las cercanias de una perforacion de la cubierta del cable®*4,
Valores tipicos en la proximidad de una zona de pérdida estan alrededor de 1 a 100
x 10 partes. Un método ensayado consiste en utilizar un detector de captura
electronica con una trampa adsorbente, que concentra la sustancia. Se estudio la
posibilidad de aplicar la técnica FA a la deteccion de PFT acumulados en estos

adsorbentes y se estudio su limite de deteccion.
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4.6.1 Espectros de absorcion de los PFT

Se realizo el estudio de la deteccion de trazas de dos PFT, hexafluoro bis
(trifluorometil) ciclobutano (CeF12) y (trifluorometil) undecafluorocyclohexane
(C7F14). Se realizaron diferentes mediciones para caracterizar el sistema, con
mezclas preparadas de los PFT en aire cromatografico. Los perfluorocarbonos
utilizados fueron CgF12 (Aldrich, 95%) y C7F14 (Assay, >99%). Para determinar las
lineas laser mas adecuadas para la medicion se registraron los espectros infrarrojos
de una muestra del Torr de cada PFT con un espectrometro FTIR Perkin Elmer
System 2000. Luego se relevaron los espectros FA de los PFTs en aire
cromatografico para comparar con los espectros de mediana resolucion (~ 1 cm™)

obtenidos con el espectrometro FTIR.
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Figura 4.13. Espectros FTIR con resolucion de 1 cm™.
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4.6.2 Calibracion del CeF12 y C7F14

Seguln los resultados obtenidos en los espectros de las Figuras 4.14 y 4.15, se
eligieron las lineas laser mas convenientes. EI CsF12 fue calibrado en la linea 9P(24)
donde presenta un maximo de absorcion en el rango de emision del laser de CO.. El
C7F14 fue calibrado en la linea 10R(18), si bien el maximo es en la linea 10R(20),
ya que en ésta Ultima aparece el maximo de absorcion del H20 (en muestras reales
puede aparecer como una interferencia). En las Figuras 4.16 y 4.17 se muestran las

calibraciones para ambas sustancias.
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Figura 4.16. Calibracion de CgF1.. Aproximacion por regresion lineal.
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Figura 4.17. Calibracion de CsF1.. Aproximacion por funcion exponencial.
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La Figura 4.16 muestra una funcion de aproximacion lineal que llega hasta 700
ppmV para el CsF12 en la linea laser 9P(24) con un factor de correlacion de 0,995.

Por el contrario, la Figura 4.17 muestra claramente las desviaciones de la
linealidad para el C7F14 en la linea 10R(18), debido al valor elevado de la seccion
eficaz de absorcion que ocasiona que la aproximacion a primer orden de la ley de
Beer Lambert no sea valida. De hecho, la amplitud de la sefial FA (A) como una
funcion de la concentracion (C) para la celda cilindrica con buffers, se puede
escribir como:

A(C)alvexp (-ColL/4)[1-exp (-C oL/2)] 4.2)

donde lo es la potencia del laser incidente, o la seccion transversal de absorcion, L
la longitud total de la celda (14 cm). El primer paréntesis es la atenuacion de la
potencia del laser en el filtro de cuarto de longitud de onda, el segundo paréntesis
representa la energia absorbida en el resonador. Aproximando los resultados
experimentales de la Figura 4.19 con esta funcion deducimos que la seccion eficaz
de absorcion del C7F14 es: o= 4,6 * 108m?. Un valor similar se registra en la
referencia de J.H. Heiser et. al.’®. Los limites de deteccion fueron tomados como
tres veces la desviacion estandar de fondo (aire limpio): 0,11 ppmV en 9P (22) para
CeF12 y 0.003 en ppmV en 10R (18) para C7Fa.

4.6.3 Mediciones de C7Fi4 en el aire ambiente

En situaciones reales, los PFT se recogerdn, al mismo tiempo con otros
componentes de la atmosfera, tales como H20O y COz, que también absorben la
radiacion en las lineas del laser de CO2 mencionadas. Con el fin de verificar el
limite de deteccidn en presencia de estas interferencias, se estudid la respuesta del
sistema con muestras de C7F14 en aire ambiente. Las concentraciones de las tres
sustancias son el resultado de la resolucién del sistema lineal de ecuaciones ya
explicado anteriormente. Varias muestras fueron preparadas en el laboratorio,
afiadiendo aire ambiente del predio del instituto a diferentes cantidades de vapor de
C7F14. La sefial FA se midio en las lineas 10R (20), 10R (18) y 10P (14), elegidas
para una mejor sensibilidad cruzada entre H>O, C7F1s y CO», para su posterior
analisis de multiples componentes de acuerdo con la ecuacion. (3.8). La amplitud y
la fase del fondo (aire puro) se midieron y debieron tenerse en cuenta para los
calculos. Los resultados se presentan en la Tabla 4.11, donde los valores medidos

con un mandmetro son los valores nominales (segunda columna) y la antetltima
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columna contiene los resultados de las concentraciones de C7F14 calculadas a partir
de la ecuacion (3.8).

TABLA 4.11: Mediciones de muestras preparadas de C;F14 en aire ambiente.

C:F1 nominald| H,0P | CO.C |CsF1smedidad | C/Furelativo®
Medida N° (PpbV) (epmV) [ (ppmV) | (ppbV) (%)
Concentraciones €
1 59 * 359 48 -18.64
2 38 * 316 22 -42.11
3 13 1554 469 12 -7.69
4 35 1925 335 29 -17.14
5 15 1307 375 18 20.00
6 17 434 313 16 -5.88

& Mezclas preparadas en el laboratorio, las presiones parciales medidas por manémetros
(MKS).
b Agua del aire ambiente obtenido por analisis multicomponente basado en la Ec. (3.8).
CO; del aire ambiente obtenido por analisis multicomponente basado en la Ec. (3.8).
d \zalores de C;Fi0btenido por andlisis multicomponente basado en la Ec. (3.8).
®e = 100(d- a)a’
“El sistema de ecuaciones no presenta solucion para la concentracion de HO.
El C7F14 resultd mas adecuado para la deteccion de PFT mediante la técnica FA

basada en un laser de CO>. Esto se debe a que la seccion eficaz de absorcion, es
mucho mayor para el C7F14 en la banda 10R(20) que para el CeF12 en la banda
9P(24). El limite de deteccion del C7F14 es 3 ppbV en aire limpio. El sistema de FA
también detecta concentraciones de este vapor en decenas de partes por billon en
presencia de CO2 y H>O y parece adecuado para la deteccion de fugas en cables
subterraneos de alta tension.

En este capitulo se demostrd el amplio espectro de aplicacion de la técnica FA,
relacionado con procesos biolégicos, contaminacion ambiental, controles de calidad
y calentamiento global. Su potencialidad permite aun ser aplicada en otros campos

no estudiados en esta tesis.

En el siguiente capitulo se presentan dos métodos de procesamiento de sefal:
Redes Neuronales y la Transformada Ondita. Se estudiara la posibilidad de ser

aplicados a la técnica FA.
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Estudio de diferentes metodos de
procesamiento de senal

5.1

INTRODUCCION

En este capitulo se estudiara e implementara la aplicacion de redes neuronales al
procesamiento de sefiales de un sistema FA, para la determinacion de las
concentraciones gaseosas en muestras de multiples componentes.

En primer lugar se hace una breve introduccién a redes neuronales. En nuestra
aplicacion las salidas de la red son las concentraciones de las sustancias cuyos
valores son continuos; se utilizé una red multicapa y el algoritmo de entrenamiento
Backpropagation o de propagacion inversa. Para estudiar la potencialidad de las
redes neuronales en la técnica FA, se aplicd el método a un sistema basado en un
laser de CO; continuo. Se utilizaron como patrones mezclas preparadas de CO, y
etileno (C2H4). La ventaja del método consiste en el hecho de que se podria
prescindir de plantear modelos de intercambio de energia entre las moléculas de la
muestra, como describi por ejemplo en el capitulo 3, que permitan deducir la
dependencia de la sefial FA de las concentraciones. Las soluciones en muchos casos
son lineales pero en algunos podrian no ser lineales?, lo cual complica la resolucion
y convierte al método poco practico para las determinaciones. La desventaja de este
procesamiento es que cada red que se entrena es especifica para un tipo de muestra
(en el caso presentado CO y C2H4) y el entrenamiento requiere muchas mediciones
sobre muestras conocidas.

Finalmente se estudia la posibilidad de analizar la fase de la sefial FA también en
sistemas pulsados, para lo cual se recurre a la transformada ondita. El sistema
utilizado estd basado en una fuente laser pulsada de Nd:YAG de 532 nm . La
geometria de la celda es esférica y la posicion del micréfono variable desde la pared

hasta el centro de la cavidad.
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5.2

REDES NEURONALES

Una Red Neuronal Artificial (RNA) es una estructura compuesta de un nimero
de unidades interconectadas (neuronas artificiales). Cada unidad posee una
caracteristica de entrada/salida e implementa una computacion local o funcion. La
salida de cualquier unidad estd determinada por su caracteristica de entrada/salida,
su interconexion con otras unidades, y (posiblemente) de sus entradas externas. La
red desarrolla usualmente una funcionalidad general a través de una 0 méas formas
de entrenamiento.

El funcionamiento de una neurona artificial consiste en aplicar un conjunto de
entradas, cada una representando la salida de otra neurona, o una entrada del medio
externo, realizar una suma ponderada con estos valores y “filtrar” este valor con

una funcién como se puede observar en la figura 5.1.

al .

| |
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% | [ w, MEURONA ARTIFICIAL

Figura 5.1. Neurona Artificial

Cada neurona artificial recibe un vector X de entrada que corresponde a todas
aquellas sefales que llegan a la sinapsis. Cada una de estas sefiales se multiplica por
un peso que tiene asociado Wi, W2, Wz... Ws. Al conjunto de pesos se le denomina
vector W. Cada peso representa la “intensidad” o fuerza de conexién de una
sinapsis en una neurona bioldgica. Los resultados de estas multiplicaciones se
suman (ecuacion 5.1). Esta sumatoria simula vagamente al cuerpo de una neurona
biologica.

n - —
neta, = > W, X; = XY (5.1)
i=1

Una vez que se ha calculado la activacion del nodo, el valor de salida equivale a

X; = f,(neta,) (5.2)
donde f representa la funcion de activacién para esa unidad, que corresponde a la
funcidn escogida para transformar la entrada neta; en el valor de salida xi, y que

depende de las caracteristicas especificas de cada red.
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Dentro de una red neuronal, los elementos de procesamiento se encuentran
agrupados por capas, una capa es una coleccion de neuronas; de acuerdo a la
ubicacion de la capa en la RNA, esta recibe diferentes nombres:

e Capa de entrada: Recibe las sefiales de la entrada de la red, el vector de
entrada no es considerado como una capa pues alli no se lleva a cabo
ningun proceso.

e Capas ocultas: Estas capas son aquellas que no tienen contacto con el
medio exterior, sus elementos pueden tener diferentes conexiones y son
éstas las que determinan las diferentes topologias de una red.

e Capa de salida: Recibe la informacion de la capa oculta y trasmite la
respuesta al medio externo.

En la figura 5.2 se observa una red de una sola capa con un nimero S de
neuronas, cada una de las R entradas es conectada a cada una de las neuronas, la

matriz de pesos tiene S filas.

Entrada Capa de § Neuronas

a=F (Wp+b)

Figura 5.2. Capa de S neuronas

La capa incluye la matriz de pesos W, los sumadores, el vector de ganancias b, la
funcion de transferencia y el vector de salida a.

Ahora, si se considera una red con varias capas, o0 red multicapa, cada capa
tendra su propia matriz de peso W, su propio vector de ganancias b, un vector de
entradas netas n, y un vector de salida a. En la figura 5.3 se muestra una red de tres

capas.

77



Entrada 1% Capa 2% Capa 7 Capa
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Figura 5.3. Red de tres capas
Para esta red se tienen R entradas, S! neuronas en la primera capa, S? neuronas
en la segunda capa, las cuales pueden ser diferentes; las salidas de las capas 1y 2
son las entradas a las capas 2 y 3 respectivamente, asi la capa 2 puede ser vista
como una red de una capa con R=S! entradas, S1=S? neuronas y una matriz de

pesos W2 de dimensiones St x S2.

5.2.1 Red de propagacion inversa

Las redes de una sola capa tienen la desventaja que s6lo pueden resolver
problemas linealmente separables, fue esto lo que llevo al surgimiento de las redes
multicapa para sobrepasar esta dificultad en las redes hasta entonces conocidas.

El primer algoritmo de entrenamiento para redes multicapa fue desarrollado por
Paul Werbos en 1974, éste se desarroll6 en un contexto general, para cualquier tipo
de redes, siendo las redes neuronales una aplicacion especial, razén por la cual el
algoritmo no fue aceptado dentro de la comunidad de desarrolladores de redes
neuronales. Fue s6lo a mediados de los afios 80 cuando el algoritmo
Backpropagation o algoritmo de propagacion inversa fue redescubierto.

Uno de los grandes avances logrados con la Backpropagation es que esta red
aprovecha la naturaleza paralela de las redes neuronales para reducir el tiempo
requerido por un procesador secuencial para determinar la correspondencia entre
unos patrones dados. Ademas el tiempo de desarrollo de cualquier sistema que se
esté tratando de analizar se puede reducir como consecuencia de que la red puede
aprender el algoritmo correcto sin que alguien tenga que deducir por anticipado el

algoritmo en cuestion.
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Lo que se necesita es un nuevo sistema de procesamiento que sea capaz de
examinar todos los patrones en paralelo. Idealmente ese sistema no tendria que ser
programado explicitamente, lo que haria es adaptarse a si mismo para aprender la
relacion entre un conjunto de patrones dado como ejemplo y ser capaz de aplicar la
misma relacion a nuevos patrones de entrada.

La Backpropagation es un tipo de red de aprendizaje supervisado, que emplea
un ciclo propagacion, adaptacion de dos fases. Una vez que se ha aplicado un
patrén a la entrada de la red como estimulo, éste se propaga desde la primera capa a
través de las capas superiores de la red, hasta generar una salida. La sefial de salida
se compara con la salida deseada y se calcula una sefial de error para cada una de
las salidas. Las salidas de error se propagan hacia atrés, partiendo de la capa de
salida, hacia todas las neuronas de la capa oculta que contribuyen directamente a la
salida. Sin embargo las neuronas de la capa oculta sélo reciben una fraccion de la
sefial total del error, basdndose aproximadamente en la contribucién relativa que
haya aportado cada neurona a la salida original. Este proceso se repite, capa por
capa, hasta que todas las neuronas de la red hayan recibido una sefial de error que
describa su contribucion relativa al error total. Basandose en la sefial de error
percibida, se actualizan los pesos de conexion de cada neurona, para hacer que la
red converja hacia un estado que permita clasificar correctamente todos los
patrones de entrenamiento. La importancia de este proceso consiste en que, a
medida que se entrena la red, las neuronas de las capas intermedias se organizan a
si mismas de tal modo que las distintas neuronas aprenden a reconocer distintas
caracteristicas del espacio total de entrada. Durante el proceso de entrenamiento, la
red Backpropagation tiende a desarrollar relaciones internas entre neuronas con el

fin de organizar los datos de entrenamiento en clases.

5.2.2 Regla de aprendizaje

El algoritmo Backpropagation para redes multicapa es una generalizacion del
algoritmo LMS, ambos algoritmos realizan su labor de actualizaciéon de pesos y
ganancias con base en el error cuadratico medio. La red Backpropagation trabaja
bajo aprendizaje supervisado y por tanto necesita un conjunto de entrenamiento que
le describa cada salida y su valor de salida esperado. El algoritmo debe ajustar los

parametros de la red para minimizar el error cuadratico medio.
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El entrenamiento de una red neuronal multicapa se realiza mediante un proceso
de aprendizaje, para realizar este proceso se debe inicialmente tener definida la
topologia de la red esto es: nimero de neuronas en la capa de entrada el cual
depende del nimero de componentes del vector de entrada, cantidad de capas
ocultas y numero de neuronas de cada una de ellas, nimero de neuronas en la capa
de salida el cual depende del nimero de componentes del vector de salida o
patrones objetivo y funciones de transferencia requeridas en cada capa, con base en
la topologia escogida se asignan valores iniciales a cada uno de los parametros que
conforma la red.

Es importante recalcar que no existe una técnica para determinar el nimero de
capas ocultas, ni el nimero de neuronas que debe contener cada una de ellas para
un problema especifico, esta eleccion es determinada por la experiencia del
disefiador, el cual debe cumplir con las limitaciones de tipo computacional.

Cada patrén de entrenamiento se propaga a través de la red y sus parametros
para producir una respuesta en la capa de salida, la cual se compara con los
patrones objetivo o salidas deseadas para calcular el error de aprendizaje, este error
marca el camino mas adecuado para la actualizacion de los pesos y ganancias que al
final del entrenamiento producirdn una respuesta satisfactoria a todos los patrones
de entrenamiento, esto se logra minimizando el error cuadratico medio en cada

iteracion del proceso de aprendizaje.??

5.2.3 Aplicacién de redes neuronales a la técnica FA

El método cléasico para la determinacion de las concentraciones de las sustancias
en una mezcla multicomponentes, es la resolucion de un sistema de ecuaciones
lineales como ya se ha explicado, el cual tiene ciertas limitaciones. En primer lugar,
dicha resolucion implica la utilizacion de una matriz, donde es fundamental el
acondicionamiento de la misma. Esto es necesario para que el sistema de
ecuaciones se pueda resolver con buena aproximacion, dentro de ciertos rangos.
Cuando predomina la sefial proveniente de una sustancia sobre la otra se pierde
precision en la determinacidn de la concentracion de la sustancia que aporta menos
a la sefial FA, llegando a veces a no encontrar solucién el sistema. Otra de las
limitaciones es que para determinar la matriz, se requiere el conocimiento de las
constantes de calibracion obtenidas para cada sustancia en forma individual, o de

una sola tomando los coeficientes de absorcion de bibliografia o tablas. Por otro
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lado el sistema de ecuaciones de la forma 3.8 parte de un modelo teorico de tasa
poblacional, en el cual se hacen ciertas aproximaciones para llegar a un sistema de
ecuaciones lineales. Todo esto introduce errores en la determinacion de las
concentraciones que se suman a los propios de la medicion.

Por todo lo dicho se estudio y aplico el método de redes neuronales para una
determinacion rapida y precisa de las concentraciones de las sustancias absorbentes
presentes en la muestra, sin proponer un modelo de generacion de sefial FA y
ademas, independiente de las limitaciones del método de resolucién del sistema de
ecuaciones lineales. Para probar la factibilidad del método elegido se decidid
aplicarlo a un caso particular de un compuesto organico volatil, como CzH4, y CO>
en aire cromatografico a presion atmosferica. Estas dos sustancias conocidas
aparecen en una gran diversidad de aplicaciones, particularmente en relacién con la
maduracion de frutas y crecimiento de vegetales ya que el C2H4 es una hormona de
crecimiento. Se realizaron una gran cantidad de mezclas preparadas en la linea de
vacio, registrando amplitud y fase, para dos lineas laseres elegidas
convenientemente de manera de aprovechar la huella digital que caracteriza el
espectro de absorcién en el infrarrojo de cada molécula. Con estos datos por un
lado, y las concentraciones conocidas por otro, se entren6 una red neuronal. Luego
se realizo la verificacion de la eficiencia del método con otras mezclas preparadas
artificialmente, que no forman parte de los patrones de entrenamiento de la red. Las
caracteristicas del sistema FA modulado basado en un laser continuo de COg, el
cual utiliza una placa de sonido ya fueron descriptas en el capitulo 3.
5.2.3.1 Experimento y procesamiento

Se prepararon distintas mezclas de C2Hs y CO2 en aire cromatografico a presion
atmosféricaen diferentes proporciones en una linea de vacio, eligiendo cantidades
tales que produzcan una sefial FA maés alta que el fondo de aire puro.

Se realizaron diez mediciones FA, de amplitud y fase por cada mezcla, las cuales
se utilizaron para entrenar una red neuronal (figura 5.4). Esta se arm6 con 4
entradas, amplitud y fase en las lineas 10P(14) y 10P(16) y 2 salidas: las
concentraciones de CO. y CoHas. Luego de varias pruebas se utilizé una red
multicapa feedforward de tres capas de 10 neuronas cada una, debido a que un
aumento de las mismas no produce una mejora en los resultados obtenidos. Por otro

lado este aumento produce un incremento del tiempo de computo relacionado con
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la velocidad del microprocesador (llegando a ser extremadamente elevado, si se
colocan una gran cantidad de neuronas sin criterio alguno).

El algoritmo de entrenamiento de la red es Levenberg-Marquardt
backpropagation. En la tabla 5.1 se muestran las mediciones utilizadas para
entrenar la red neuronal. Las fases presentadas en esta tabla son relativas, para el
entrenamiento no hubo necesidad de obtener el valor absoluto de fase respecto de la
emision laser. Los valores de amplitud y fase de la tabla son el promedio de 10

mediciones por cada mezcla.

TABLA 5.1: Mediciones FA para mezclas de CO, y C2Ha en aire
cromatografico a 1 atm.(A = 0,46 mV/W y 6= 24° del fondo).

NO de Entradas Salidas
Mezcla Aniopi4 BGop14 Aniopis Oiop1s CO; C,H,
[mV/W] [] [mV/W] [] [%0] [ppm]
1 47,1 70 6,73 61 1,32 23,3
2 25,5 70 3,19 54 1,34 12,8
3 11,3 65 1,13 -64 1,62 6,32
4 5,14 63 1,60 -81 1,25 3,16
5 1,19 29 2,74 -95 1,51 1,58
6 0,97 -63 2,70 -98 1,32 0,79
7 75,4 73 12,9 64 1,99 36,4
8 14,1 65 2,18 -58 2,37 8,61
9 6,47 50 2,70 -101 2,18 3,95
10 3,10 -106 2,62 -108 1,88 0,79
11 13,5 65 2,21 -65 2,11 7,89
12 8,81 67 2,36 -69 1,95 5,53
13 42,8 66 4,73 27 2,63 21,2
14 39,4 72 3,08 5 2,68 16,1
15 22,0 68 2,46 -33 2,63 11,8
16 14,3 67 2,51 -59 2,43 7,89
17 6,96 61 3,32 -78 2,43 4,82
18 1,97 16 5,25 -84 2,43 2,37
19 62,9 72 7,48 61 1,71 28,1
20 56,4 67 6,44 56 1,71 25,7
21 30,8 66 3,73 43 1,71 15,5
22 8,17 62 1,94 -86 1,68 4,74

5.2.3.2 Resultados con las primeras 22 mediciones

Se entrenaron redes neuronales con las 22 mezclas de la tabla 5.1 quitando una,
utilizando 21 juegos de valores como patrones. Es decir se entrenaron 22 redes
distintas. Luego, en cada caso se probo la capacidad de la red para determinar las

concentraciones para las amplitudes y fases dejadas afuera de los patrones de
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entrenamiento. Para cada mezcla se utilizaron 210 valores (10 mediciones por
mezcla las cuales no fueron promediadas) para entrenar las redes. Por otro lado se
aplicé el método clésico de resolucion del sistema de ecuaciones lineales (3.8). En
la tabla 5.2 se muestran los resultados obtenidos con redes neuronales y con la
resolucion de ecuaciones lineales.

TABLA 5.2: Resultados aplicando el sistema de ecuaciones y redes neuronales.

Valores Sistema de Red Error del Sist. | Error dela

N°de | Esperados Ecuaciones Neuronal de Ecuaciones Red
mezc. COz C2H4 COz C2H4 COz C2H4 COz C2H4 COz C2H4
[%] [[ppm] ] [%] |[ppm]] [%] | [ppm] | [%] | [%] | [%] | [%0]
1 132 | 233 | 0,34 | 184 | 1,74 | 25,3 -745 | -21,1 ] 32,1 | 8,80
2 134 | 128 | 0,52 | 10,1 | 1,37 | 12,0 -61,3 | -20,7 | 1,75 | -5,93
3 162 | 632 | 1,48 | 543 | 1,68 | 7,01 -8,79 | -1401] 3,84 | 11,0
4 125 | 3,16 | 1,30 | 2,89 | 1,41 | 3,70 4,03 |[-833| 12,7 | 17,3
5 151 | 158 | 1,65 | 1,55 | 1,63 | 1,82 8,86 |[-191| 7,88 | 15,6
6 132 | 0,79 | 153 | 0,85 | 1,62 | 1,38 16,3 | 7,06 | 23,4 | 753
7 199 | 364 |-0,79| 28,2 | 219 | 26,9 -140 | -22,4| 10,4 | -26,0
8 2,37 | 861 | 192 | 6,86 | 2,31 | 8,04 -19,0 | -20,3 | -2,37 | -6,61
9 2,18 | 395 | 2,14 | 402 | 2,63 | 3,89 -1,84 | 1,74 | 20,4 | -1,48
10 1,88 | 0,79 | 1,36 | -026 | 1,24 | 1,40 -278 | -132 | -34,2 | 77,7
11 211 | 789 | 201 | 6,71 | 2,22 | 7,43 -452 | -15,0 | 5,48 | -5,91
12 195 | 553 | 1,73 | 4,66 | 2,08 | 6,03 -11,3 | -15,7 | 6,93 | 9,09
13 263 | 21,2 | 152 | 178 | 2,56 | 17,1 -42,2 | -16,4 | -2,60 | -19,3
14 268 | 16,1 | 245 | 17,0 | 2,52 | 14,0 -891 | 554 | -6,19 | -13,3
15 263 | 11,8 | 2,06 | 10,1 | 2,67 | 11,7 -21,7 | -150 | 1,45 | -1,40
16 243 | 7,89 | 204 | 7,04 | 2,34 | 8,61 -16,4 | -10,8 | -3,68 | 9,07
17 243 | 482 | 2,12 | 425 | 2,12 | 451 -12,7 | -11,7 | -13,0 | -6,33
18 243 | 237 | 265 | 248 | 259 | 244 8,98 | 4,65 | 6,27 | 3,15
19 1,71 | 28,1 | 1,21 | 250 | 1,71 | 26,5 -29,1 | -10,9 | -0,09 | -5,53
20 1,71 | 257 | 1,31 | 229 | 1,89 | 248 -23,2 | -10,8 | 10,3 | -3,32
21 1,71 | 155 | 0,75 | 125 | 1,77 | 153 -56,2 | -19,4 | 3,30 | -1,30
22 168 | 474 | 1,76 | 4,44 | 166 | 4,31 432 |-6,311]-1,32 | -9,10

Como puede observarse con ambos métodos no se obtienen buenos resultados en
casos extremos en los cuales hay muy alta concentracion de C2H4, donde el CO>
influye muy poco en la sefial acustica, 0 muy baja concentracion de C>Hs, donde la
sefial debida a éste es comparable con el fondo obtenido para aire cromatografico
(A= 0,46 mV/W, @ = 24°). En verde estan marcadas las mezclas en las cuales se
obtuvo mayor error en la determinacidn de las concentraciones de las sustancias: se
puede observar que en el 90 % de los casos las redes neuronales presentaron
mejores resultados. Como puede observarse la red neuronal falla en la

determinacion de C2Ha en los dos casos en que la concentracion del mismo es muy
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baja (caso 6 y 10), mientras que en el caso 1, donde la influencia del CzHas es
mucho mayor que la del CO> para ambas lineas laser, tanto la red como el sistema
pierde precision en la determinacion del CO., presentando igualmente la red una

notable mejora.

5.2.3.3 Prueba de robustez

Para probar la robustez de la red neuronal para determinar concentraciones de
CO2 y C2H4 a lo largo del tiempo, habiendo utilizado el sistema durante todas las
mediciones descriptas y siendo el sistema puesto a punto varias veces (alineacion
del laser, limpieza de la celda, etc), se entrend con las primeras 22 mediciones y se
simularon en dicha red otras 22 mediciones, realizadas tres meses después de la
primera serie. En la tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos.

TABLA 5.3: Resultados para la segunda serie.

Valores Calculados con Red Error
N° de Esperados Neuronal

mezcla CO; C:H,4 CO; CoH4 CO; CoH,
[%0] [Ppm] [%0] [ppm] [%0] [%0]

23 1,28 0,60 1,42 0,48 11,0 -20,2
24 1,78 1,03 1,31 0,97 -26,3 -5,48
25 1,51 32,8 1,64 30,6 8,63 -6,67
26 151 25,8 1,47 26,2 -2,65 1,70
27 1,51 19,9 1,37 21,5 -9,38 7,84
28 1,51 13,3 1,63 14,4 7,68 8,29
29 1,46 6,32 2,09 6,71 43,1 6,13
30 151 3,16 1,57 5,16 4,13 63,2
31 1,38 0,79 1,37 0,45 -0,46 -43,4
32 1,91 33,2 1,76 33,0 -8,10 -0,58
33 1,91 26,9 1,43 26,1 -25,2 -2,83
34 1,91 20,1 1,25 22,5 -34,7 11,9
35 1,91 15,5 1,65 20,4 -13,8 31,3
36 2,00 7,97 2,44 8,99 22,1 12,8
37 1,87 4,03 1,80 2,72 -3,59 -32,4
38 1,87 3,95 2,54 3,85 35,7 -2,63
39 1,87 1,97 2,35 2,29 25,5 16,2
40 1,87 0,79 1,32 0,86 -29,5 9,08
41 2,30 30,4 1,57 29,5 -31,7 -3,11
42 2,32 24,2 1,86 26,5 -19,7 9,49
43 2,32 18,1 2,04 17,0 -11,9 -6,15
44 2,32 11,2 3,08 26,0 32,8 132

La precision tanto de la tabla 5.2 y 5.3 podria mejorarse utilizando un sistema
FA mas estable y de esta manera entrenando la red con mayor cantidad de patrones.
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5.3

Luego, utilizando el mismo criterio del apartado 5.2.3.2, tomando los 44 valores
se entrenaron redes neuronales dejando un valor afuera. Es decir por cada
entrenamiento se utilizaron 43 patrones. No se notaron mejoras respecto de la red
de 21 valores, lo cual puede deberse a los cambios sufridos por el sistema FA a lo
largo del tiempo y a un namero adn insuficiente de patrones. Como perspectiva se
propone hacer mejoras del sistema FA, de manera de lograr mayor estabilidad en el
tiempo, asi como pruebas de distintas estructuras y algoritmos de redes neuronales.

PROCESAMIENTO MEDIANTE ONDITAS

Existen un gran nimero de herramientas que se han ido desarrollando con el
paso del tiempo para el andlisis de sefiales, entre las que se destaca sin lugar a
dudas la Transformada de Fourier, la cual permite entregar una representacion del
contenido de frecuencias que posee una determinada sefial. Sin embargo, en los
altimos afios, se han desarrollado nuevas herramientas, que permiten un analisis
desde otra perspectiva, surgidas principalmente ante la necesidad de poder analizar
seflales que no se comportan en forma estacionaria, 0 que presentan cambios
bruscos en intervalos muy pequefios. Entre estas nuevas herramientas se encuentra
la teoria de Onditas (Wavelets), la cual permite el andlisis simultaneo en el dominio

del tiempo vy la frecuencia.

5.3.1 Anélisis de Fourier

Esta transformacion permite descomponer una sefial en sus componentes
sinusoidales de diferentes frecuencias, es decir es una técnica matematica para
transformar el punto de vista de una sefial desde la base de tiempo a la base de la
frecuencia.

En muchos casos, el analisis mediante Transformada de Fourier resulta
extremadamente Util, razon por la cual seria natural preguntarse por qué podria ser
necesario el uso de otra herramienta para el analisis de sefiales; pues bien, al pasar
una sefial al dominio de la frecuencia se pierde informacion referente al tiempo;
mas precisamente, cuando se observa una sefial producto de la Transformacion de
Fourier, resulta imposible determinar cuando ocurre un determinado evento o
cuando esta presente una determinada frecuencia. Si las propiedades de la sefial que
se esta analizando no cambian demasiado en el tiempo, es decir, si se esta
trabajando con una sefial estacionaria, esta desventaja no resulta muy relevante

(como en el caso de sefiales periddicas, por ejemplo).
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5.3.2 Analisis de Fourier por intervalos

En un esfuerzo por corregir la deficiencia presentada en el punto previo, Denis
Gabor adapt6 la Transformada de Fourier para poder analizar una pequefia seccion
de la sefial en un determinado tiempo (mediante una especie de ventana). Esta
adaptacion es la que se conoce como STFT (Short Time Fourier Transform), la cual
Ileva una sefial del plano del tiempo al plano bidimensional de tiempo y frecuencia.

Es importante mencionar que la STFT representa una especie de compromiso
entre el dominio del tiempo y el de la frecuencia de una sefial, ya que provee algo
de informacion acerca de cudndo y a qué frecuencia de una sefial ocurre un
determinado evento.

5.3.3 Transformada Ondita

El andlisis Ondita representa el paso ldgico siguiente a la STFT: una técnica
mediante ventanas con regiones de tamafio variable. El andlisis Ondita permite el
uso de intervalos grandes de tiempo en aquellos segmentos en los que se requiere
mayor precision en baja frecuencia, y regiones méas pequefias donde se requiere
informacion en alta frecuencia.

Una forma sencilla de comprender el modo de operacion de esta transformada es
pensar que la sefial en base de tiempo es pasada por varios filtros pasabajos y
pasaaltos?, los cuales permiten separar las porciones de la sefial de alta frecuencia
de aquellas de baja frecuencia. Este procedimiento se repite cada vez sobre algunas
porciones de la sefial correspondientes a aquellas frecuencias que han sido
removidas de la sefial original.

Una Ondita es una sefial (o forma de onda) de duracién limitada cuyo valor
medio es cero. Comparando las Onditas con las funciones sinusoidales (que son la
base del anélisis de Fourier), se puede resaltar que la principal diferencia radica en
que las sefales sinusoidales no tienen duracion limitada, dado que se extienden
desde -o0 a +oo. Ademas, mientras las sefiales sinusoidales son suaves y predecibles,
las Onditas tienden a ser irregulares y asimétricas. El analisis de sefiales mediante
Transformada Ondita descompone la sefial en versiones trasladadas (en tiempo) y

escaladas de la Ondita original, mas conocida como ondita madre.
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5.3.4 Transformada Ondita discreta

Para aplicar la transformada Ondita a una serie de datos numéricos, se hace
necesario implementar una transformada discreta. La idea fue desarrollada por
Mallat en 1988° quien disefid un algoritmo basado en un banco de filtros que
permite obtener una transformada Ondita en forma instantanea a partir de los datos
de interés. En la mayoria de las sefiales son las componentes de baja frecuencia las
que le otorgan a la sefial la mayor parte de su informacién, o bien, le dan una
especie de identidad a la sefial. Mientras que las componentes de alta frecuencia se
encargan de incorporar caracteristicas mas particulares. Es por ello que se
subdividen las componentes de una sefial en dos categorias:

e Aproximaciones (baja frecuencia)
e Detalles (alta frecuencia)

Luego surge la idea de separar estas dos componentes a través de filtros pasa
bajos y pasa altos. Naturalmente, los filtros son disefiados de tal manera que sean
complementarios, es decir, la suma de A (aproximaciones) y D (detalles) debe ser S
(sefial que se desea analizar). Sin embargo, para muchas sefiales de mayor
complejidad, no basta con dos bandas de frecuencias (alta y baja), sino que mas
bien debe hacerse una descomposicién de mas niveles para poder separar las
caracteristicas y poder analizarlas independientemente. Surge la idea entonces de
filtros multiniveles. Para realizar la motivacion expuesta, basta con iterar el proceso
de filtrado, es decir, aplicar el mismo procedimiento a las sefiales de salida de la
primera etapa, y asi sucesivamente hasta el nivel de precision que se desee. Con las
componentes obtenidas de la descomposicion mediante la transformada ondita se
puede reconstruir la sefial original. Este proceso se denomina Transformada Inversa
de Ondita (discreta).®
5.3.5 Aplicacion de las Onditas a la técnica fotoacustica pulsada

Se aplicé a un caso particular utilizando una fuente de luz pulsada consistente en
un laser de Nd:YAG con generacion de segunda armonica (Continuum, mod.
Surelite I, 100 mJ @ 532 nm, 7 ns, 10 Hz) (figura 5.4). La geometria de la celda es
esférica y la posicion del microfono variable desde la pared hasta el centro de la
cavidad (figura 5.5). Se estudio este sistema FA, que tiene la particularidad de
presentar Q alto ( = 150), para analizar muestras de trazas de dioxido de nitrégeno
(NO>), gas resultante del proceso de combustidn. Por practicidad mecanica, se suele

colocar el micréfono rasante a la pared; sin embargo, en experimentos anteriores en
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nuestro laboratorio se comprobo, utilizando esta celda, que la amplitud de la sefial
FA, analizada por espectroscopia de Fourier, en el centro es casi 3 veces superior
respecto a la obtenida en la zona aledafia a las paredes.’

Osciloscopio

Trigger ==
Amplificador >
Laser Nd:YAG
532 nm
s RS-232
Ajustable
[
: \___/

Detector
Celda FA piroeléctrico

Figura 5.4. Esquema FA pulsado con celda esférica

Figura 5.5. Celda esférica de Pyrex, R = 50 mm, fo= 4920 HZ

En los sistemas modulados ya estudiados las sefiales son periédicas y no
presentan eventos particulares en el tiempo, por lo tanto la transformada ondita no
es de utilidad para el estudio de este tipo de sefiales. En cambio los sistemas
pulsados se caracterizan por tener sefiales con transitorios (eventos no repetitivos) y
su andlisis clasico es la transformada de Fourier. De esta manera solo se analizan
las componentes de frecuencias resonantes cuyas amplitudes estan relacionadas con
la concentracion del gas a medir. Como ya es conocido con la transformada de
Fourier se pierde la informacion temporal.

Para analizar el limite de deteccion del sistema, como ya se ha descripto en esta
tesis, se realizan mediciones en muestras de aire puro, que en condiciones ideales
deberian ser ruido blanco. Sin embargo, como ya hemos dicho anteriormente,
aparte de ruido ambiental, suelen ser resultantes del calentamiento de las ventanas,
de dispersion en ventanas o de impurezas gaseosas, todas ellas resonantes segun la

geometria del recinto. EI tiempo entre la excitacion y la llegada de la onda acUstica
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al microfono podria dar informacion sobre el origen de esta sefial de fondo con lo
cual seria posible mejorar el sistema eliminando o disminuyendo sefiales
interferentes sin necesidad de filtrado previo. El procesamiento por onditas
permitiria determinar este parametro.

En la figura 5.6 se muestra el espectro de Fourier, y en la 5.7 se muestran las
sefiales temporales obtenidas para este sistema FA, con el micréfono cercano al
centro (azul) y cercano a la pared (verde), para aire cromatogréfico a 1 Atm
(fondo). En ambas situaciones el haz laser atraviesa la celda por el centro o sea que
la ecuaciéon 1.8 vale lo mismo (integral de solapamiento), pero la presion en el
microfono es distinta (ecuacion 1.11), por lo tanto la sefial en las dos posiciones es
diferente en amplitud, frecuencia y fase. Efectivamente, la Fig. 5.8 muestra la
diferencia espectral entre ambos casos para amplitud normalizada: pueden
observarse aparicion de un patron de frecuencias mucho mas rico en el caso del
microfono cerca de la pared en la region entre 2000 y 6000 Hz. Eso se debe a que
en el centro los primeros modos azimutales tienen un nodo mientras que el modo

radial fundamental en alrededor de 4900 Hz es maximo.

Espectros de sefiales FA en diferentes posiciones del micréfono
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Figura 5.6. Espectro de Fourier obtenido de la medicion de aire
cromatografico a 1 Atm
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Amplitud

15 4

Azul: mic cercano al centro
Verde: mic cercano a la pared

Amplitud normalizada (u.a.)
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Figura 5.7. Sefiales temporales obtenidas de la medicién de aire
cromatografico a 1 Atm.
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Figura 5.8. Nivel 6 de detalle de Daubechies 5
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Se proceso la sefial de fondo con una Ondita Daubechies 5, 6 niveles de detalle
(necesarios para estudiar la region de interés en nuestro experimento), centrado en
frecuencia de muestreo 500 kHz y un nimero total de muestras de 50000. En la
figura 5.8 se muestran las sefiales correspondientes a la descomposicién del nivel
de detalle 6 para el caso del micréfono cercano al centro y a la pared de la celda. La
representacion de onditas para microéfono cerca del centro estd centrada en t=0,
comienzo del pulso laser. Se puede observar un claro retardo de la representacion
de nivel 6 para la posicién del micréfono cerca de la pared. El retardo entre las
sefiales de los micréfonos en ambas posiciones fue calculado por correlacion
cruzada de las dos onditas de nivel 6 para obtener mayor precision, resultando 97
muestras (~190 us). Considerando que el radio de la celda es 0,05 m, el tiempo de
190 us representa aproximadamente el lapso que pasa entre el calentamiento
instantdneo de la zona cercana a la ventana y la llegada de la onda acustica al
microfono en la pared cuando la velocidad del sonido esta calculada a temperatura

ambiente en aire (340 m/s), que es (0,05*vV2) m/ 340 ms™ = 204 ps. Se puede
concluir que en el centro la sefial simultanea con la excitacion puede deberse a la
cercania del microfono a la radiacién laser pulsada que puede provocar una onda de
choque que es captada por el transductor. Por otro lado la sefial generada en la
posicion cerca de la pared de la celda proviene claramente de la zona de la ventana,
lo que indica calentamiento de la misma. Esta informacion puede ser Gtil para
mejorar el sistema ya que el limite de deteccion se ve afectado por esta sefial
proveniente de las ventanas.

Este analisis de sefial FA por onditas puede no solo ser Util para analizar la
proveniencia de sefiales de fondo, que se pretenden minimizar, sino que podria
aplicarse a la optimizacion de las mediciones FA detectando retardos de sefiales FA
debidos a la interaccion de la molécula excitada con su entorno. Podemos citar
casos conocidos donde se ha observado este efecto a través de otro tipo de
mediciones, como dioxido de carbono-nitrégeno en un sistema excitado por laser de
CO», ya analizado ampliamente en el Capitulo 3, 0 metano con oxigeno del aire,
excitado en forma resonante por radiacion de un OPO en 3,3 um, estudiado también

en nuestro laboratorio.
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Conclusiones

Se ha demostrado la gran potencialidad de la técnica fotoacustica para medicion
de trazas gaseosas, aplicandola a diversas situaciones relacionadas principalmente
con procesos bioldgicos y contaminacion ambiental. También se aplicd a un caso
particular, como la deteccion de trazadores, para la determinacion de pérdidas en
cables subterraneos OF (oilfilled), propuesta que surgid a raiz de un convenio con la
UTN, Facultad Regional Pacheco (2010-2011). De esta manera con la experiencia
adquirida, queda abierto un gran campo de aplicaciones que no se han desarrollado
en esta tesis, como en medicina, sistemas de seguridad e industria.

Por otro lado se han desarrollado dos métodos novedosos para la determinacion
de la fase de la sefial FA, la cual, basada en deteccion sincronica referida al chopper
que modulaba la radiacion, era imprecisa debido a inestabilidades del laser de CO>
utilizado. Demostramos que una correcta determinacion de la misma es
fundamental cuando en la muestra hay presencia de CO, el cual en ausencia de
otras sustancias esta casi en contrafase respecto de la excitacion laser. EI primer
método utilizaba una celda de referencia y el segundo una simple placa de sonido la
cual reemplaza al costoso amplificador lock-in, que utiliza el sistema resonante
clasico. Los buenos resultados obtenidos se desprenden de tres publicaciones
internacionales adjuntas en el anexo y numerosas nacionales.

Se han desarrollado mejoras en la electrénica del sistema fotoacUstico en su
automatizacion y procesamiento de la sefial.

En el capitulo 5 se aplican dos métodos de procesamiento de sefial a la técnica
FA: Redes Neuronales para un sistema modulado y la Trasformada Ondita para un
sistema pulsado. Estas aplicaciones son novedosas en el campo de dicha técnica.

Para probar la factibilidad de utilizar redes neuronales se eligié una mezcla de
gases bien conocida por nosotros para comparar la bondad del método. Con este

objetivo se entrend una red utilizando como patrones mezclas de C2Hs y COz en
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aire cromatografico preparadas en el laboratorio. Los resultados perdian precision
en los casos extremos cuando la sefial acustica que aportaba una sustancia era
preponderante sobre la otra. De todas formas se notd una mejora respecto de los
resultados obtenidos con el método clasico que consiste en la resolucion de un
sistema de ecuaciones lineales basado en un modelo de intercambio de energia y
produccion de calor. Se puede concluir que los resultados pueden ser mejorados
aumentando la cantidad de patrones, mejorando la estabilidad del l&ser y agilizando
el proceso de medicion. Para ello como perspectiva a futuro se estd desarrollando
un sistema modulado basado en un laser de CO2 con un tubo sellado. EI mismo es
de menor longitud y no necesita de una bomba mecéanica como el utilizado a lo
largo de la tesis. Es decir que se buscara un sistema mas compacto y estable,
desarrollando también un sistema de procesamiento de sefial dedicado.

Finalmente se aplicé onditas a un sistema FA pulsado, cuya celda tenia la
particularidad de ser esférica y la posibilidad de deslizar el micréfono desde la
pared al centro de la misma. Se observé un retardo de la sefial obtenida con el
micréfono ubicado cercano al centro respecto de la pared de la celda. Se concluyé
que el analisis de sefial FA por onditas puede no solo ser util para analizar la
proveniencia de sefiales de fondo, que se pretenden minimizar, sino que podria
aplicarse a la optimizacion de las mediciones detectando retardos de sefiales FA
debidos a la interaccion de la molécula excitada con su entorno.

Por todo lo desarrollado en esta tesis la técnica FA para determinacion de trazas
gaseosas abre grandes perspectivas a un gran campo de aplicacién ain no
explorado, mejorando los aspectos constructivos del sistema FA basado en un laser,

los métodos de adquisicion y procesamiento de sefial.
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