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Se mejord un sistema fotoacUstico resonante en base a laser de CO, para la medicidn de concentracion de gases
relacionados con procesos bioldgicos, particularmente con la maduracion de la fruta. Las frutas generan
principalmente: etileno, etanol, H,O y CO,. La medicion de fase en este tipo de mezclas multicomponentes brinda
informacion muy atil, debido a que la sefial actstica producida por el CO, presenta un defasaje de aproximadamente
165° respecto de la excitacion. La rapida transferencia de energia entre los niveles vibracionales del CO, (vs) y el N,
(resonancia de Fermi) produce dicho defasaje. La fuente del sistema es un laser de CO, sintonizable en las bandas de
9y 10 um. El haz modulado por un obturador mecanico de frecuencia variable atraviesa una celda longitudinal, con
filtros de cuarto de onda en los extremos y un micréfono en el centro. La sefial proveniente de las muestras al barrer
alrededor del pico de resonancia correspondiente al segundo modo longitudinal es procesada por un amplificador
lock-in y transferida a una PC. Para la medicion de fase se introdujo una celda de referencia al sistema cargada con
una alta concentracion de etileno en N, el cual sigue la fase de la excitacién. Finalmente se comprobé el modelo de
ecuaciones de tasa poblacional, que describe la relacion entre amplitud y fase de la sefial fotoacUstica y la
concentracion de los gases, donde el término que contiene la concentracion de CO, depende de la relacion entre la
energia del estado vibracional del N, y la del fotdn del laser.
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A resonant CO, laser-based photoacoustic system for measurement of gas traces related to biological processes,
particularly fruit ripening, has been improved. Fruit mainly emit ethylene, ethanol, water and carbon dioxide. The
phase determination of signals coming from this type of multicomponent samples is very important because the
acoustic signal produced by CO, dephases circa 165  with respect to the excitation. This is due to a fast energy
transfer process between the vibrational levels of CO, (v3) and N, (Fermi resonance). The system is based on a 9 to
10 um tunable CO, laser. The beam, chopped at variable frequency, goes through a longitudinal cell with quarter-
wavelength filters at its ends and a microphone at the center. The signal from the samples at different frequencies
around the resonance peak, corresponding to the second longitudinal mode, is processed by a lock-in amplifier and
further transferred to a PC. A reference cell filled with a high concentration of ethylene in N,, which photoacoustic
signal is in phase with the laser excitation, is used for the phase measurement. Finally a rate equations-based model,
which relates the amplitude and phase of the signal to the gases concentration, is successfully tested. In this model the
term that refers to CO, depends on the ratio of the N, vibrational to the laser photon energy.

Keywords. photoacoustic, CO, laser, ethylene, multicomponent, fruit ripening.

I. INTRODUCCION generada a partir de la excitacion de todas las especies

La técnica fotoacUstica (FA) basada en laseres de CO, absorbeptes en la longitud dg pnda de sintonia del laser.
es una herramienta muy Gtil para deteccion de trazas L@ cantidad de lineas de emision del laser en las que se
gaseosas, ya que muchas moléculas poliatémicas deben re_alizar las _ medicion_es para determ_inar
presentan bandas de absorcion en el rango de longitudes ~ concentraciones de varias sustancias en una mezcla tiene
de onda en el que estos l4seres emiten. Ademas, al ser una ~ 9ue ser, como minimo, igual a la cantidad de sustancias a
fuente de luz sintonizable, el laser de CO, permite determinar. Las moléculas poliatémicas generalmente

analizar mezclas multicomponentes. En la actualidad, una  Presentan una mayor seccion eficaz de absorcion en una
aplicacion de gran interés de esta técnica es la deteccion ~ determinada longitud de onda, siendo el infrarrojo medio
de etileno (C2H4), que es la Unica hormona gaseosa en la regién donde muestran su huella dlgltal Entonces, la
vegetales, relacionada con procesos de crecimiento y eleccion de las lineas laser se debe realizar

maduracién de los mismos.. cuidadosamente de manera de conseguir la mejor
El C,H, es emitido al mismo tiempo que otras Sensibilidad. _ _ _
sustancias, siendo las principales: etanol, H,O, CO,. La técnica FA resonante permite medir amplitud y

Muchas de estas especies también absorben la radiacion ~ fase de la sefial aclstica por medio de deteccion
del laser de CO,, siendo entonces la sefial acUstica  SIncronica. La medicion de fase brinda informacién muy
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atil en este tipo de muestras, particularmente cuando estan
presentes el CO, y el Nitrogeno, debido a la interaccion
entre las dos moléculas a través de una resonancia de
Fermi.? Este fenémeno produce un retraso en la sefial con
respecto a otras sustancias que muestran una rapida
relajacion V-T (vibracidn-traslacién). Por lo tanto, es
necesario realizar una adecuada medicién de la amplitud y
la fase en la deteccion FA de C,H, en muestras
provenientes de frutas o vegetales.

El desarrollo de un sistema capaz de medir trazas de
C,H, en conjunto con otras sustancias es Util para
controlar la atmosfera en galpones de almacenamiento de
frutas durante la cadena de distribucion donde la
presencia de CO, es muy importante. Por este motivo, en
el laboratorio se estudiaron las caracteristicas que debe
tener un dispositivo para mediciéon FA conjunta de estos
gases.

En este trabajo se realiza un estudio de la fase de la
seflal FA a partir de mezclas calibradas, el cual abarca
desde la metodologia para una determinacién precisa
hasta el analisis de su influencia en la medicién de trazas.

11. MODELO DE LA SENAL ACUSTICA

Para baja absorbancia, el sistema FA es lineal® v,
suponiendo que todas las sefiales provenientes de las
diferentes sustancias de la muestra tienen la misma fase,
se puede plantear la siguiente expresion para la amplitud
de la sefial FA en una linea laser Aj,1<i<m,con m>n:

S, =K,P,> c,C, (1)
j=1

donde K, es la constante del dispositivo, o; son las
secciones eficaces de absorcién de la sustancia j para la
linea laser 7, C; la concentracion de la sustancia j y Py, la
potencia del laser en la linea 4;. En presencia de CO, la
expresién (1) no es vélida ya que la sefial acustica
producida por el mismo no se encuentra en fase con la
excitacion. Para describir el fendmeno se utilizd un
modelo que describe, mediante ecuaciones de tasa
poblacional, la produccién de calor y, por consiguiente, la
generacion de ondas acUsticas *. En la figura 1 se muestra
el esquema de niveles de energia vibracionales y los
intercambios de energia en los cuales se basa el modelo,
para C,H, en una atmasfera libre de humedad.

Energia v [em']

2500 - Resonancia

2349 de Fermi 2330
WH\A
2000 4 200l N3 +02
A, :
B 1557
1500 - 1388 1334 -
995
1000{ — 949 CO2+M | Op+M
667
A, Ao |CoH4M 20y
500 -
T T T T T T T
vm V7 V} Vl Vl Vl V_l
CoHy CO, Np 0,

Figura 1: Esquema de excitacion-desexcitacion de C;Hy en aire
en presencia de CO,. A,;=9,6um; A,=10,6um
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Las flechas onduladas representan la excitacion optica,
las flechas simples la desexcitacion por colisiones y la
flecha doble la transferencia de energia por resonancia de
Fermi, la cual se produce también entre los niveles de
1388y 1334 cm™ del CO,.

La réapida transferencia de energia entre los niveles
vibracionales v; del CO, y v; del N, produce el defasaje
de la sefial acuUstica debida al CO,. En efecto, el N,
excitado en el nivel v, pierde su energia vibracional
lentamente por colisiones con otras moléculas (CO,, O,,
C,Hs4, etc.), transfiriéndola a energia traslacional. El
tiempo de relajacion en el que se produce este fendmeno
(zy) es del orden del milisegundo®.

La ecuacién para la fase que se obtuvo a partir del
modelo arriba citado, aplicado a CO, y C,H, en ausencia
de agua, en el caso de excitacion modulada a frecuencias
de audio, donde vale wyz.;>>1, es la siguiente:

1/ "
a)OTC?// (2)

0 =arct
& +o,C,1 0¢0,Cco, Wi ! vy, —1

donde w,es la pulsacion de resonancia, v, el nimero de
onda de la linea laser utilizada, vy, es la energia del
estado vibracional v, del N, en cm™?, o, y ocos las
secciones eficaces de absorcion y C, y Ccp; las
concentraciones del C,H, y CO, respectivamente. Con la
ecuacion (2), en ausencia de C,Hj,, se calcul6 una fase de
168° para una concentracion de alrededor de 2% de CO,.
Finalmente en la ref. 4 se propone una expresién para la
amplitud de la sefial FA en fase con el laser (S;
cos(@)),para la linea laser i, en  muestras
multicomponentes de n-1 sustancias, cuya relajacién V-T
es rapida y CO,, en presencia de N, como:

21 Vy
Si Cos(ei) = KdPOi ZC/O_:] - [ sz - J : CCOZ O co, (3)
=

las

en la cual aparece restando un término que depende del
CO..

Registrando mediciones de sefiales FA para distintas
lineas laser debidamente elegidas, se puede calcular la
concentracion de cada sustancia a partir del sistema (3).

111. EXPERIMENTO Y RESULTADOS

El sistema implementado se basé en un laser continuo
de CO,, hecho en el laboratorio, sintonizable en las
bandas 9 y 10 um, con potencia de hasta 5 W en la linea
10P(20). El haz modulado por un obturador mecénico de
frecuencia variable (Thor Labs MC1000) atraviesa una
celda longitudinal metélica especialmente disefiada y
fabricada en CITEFA®. Posee filtros de cuarto de onda en
los extremos, un resonador de 70 mm de largo y 12 mm
de didmetro, y un microfono electrete (Knowles, EK
3132) en el centro. La sefial del micr6fono fue procesada
por un amplificador lock-in (SR830 de Stanford Research
Systems) y transferida a una PC. Para obtener mayor
precision en las medidas de amplitud y fase, cada
determinacion consistio en realizar mediciones a
intervalos de 5 Hz alrededor de la frecuencia de
resonancia correspondiente al segundo modo longitudinal
(2,2 kHz). Esto permitid evitar errores debido a posibles
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corrimientos de la resonancia por
composicion de la mezcla.

La dificultad en la determinacion de fase de este
sistema era debido a pequefias inestabilidades mecanicas
del laser. Como la referencia era el optoacoplador del
modulador mecanico, siendo éste estabilizado por un
cristal, pequefias desviaciones del haz laser respecto de la
abertura de ~5 mm de la hoja rotante producian
variaciones considerables en la fase medida. Para obtener
una medicion de fase confiable fue introducida una celda
de referencia (CR) de idénticas caracteristicas que la celda
nombrada arriba. La misma contenia una alta
concentracion de C,H,4 en N,, cuya sefial FA se encuentra
en fase con la excitacion (7. < 1 us en aire a presion
atmosférica’). El método implementado requiri6 para
cada medicidon de dos barridos, uno con la celda de
medicion (CM) y otro con la CR. Los puntos muestreados
que describen la respuesta de fase se aproximan por la
funcién tedrica que describe el defasaje que se produce
alrededor de una resonancia, para obtener en forma
precisa la fase con respecto al modulador. Las fases de la
CMy la CR en la resonancia (6, y 0,) fueron obtenidas
mediante el ajuste de los datos experimentales a la
conocida dependencia funcional®:

2 2
H:QO—arcth, Afzﬁ
1o 0

donde 6,es la fase de resonancia (6, - Or = Ay es lo
que utilizamos en el modelo), f, es la frecuencia de
resonancia y Q es el factor de mérito de la celda. La fase
neta de la sefial acustica respecto del laser es la diferencia
entre las fases a la frecuencia de resonanciade laCM y la
CR, ambas referidas al modulador. En la figura 2 se
muestra el sistema de medicion implementado.

Se realiz6 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
calculado en la seccion anterior.

temperatura o

(4)

Figura 2: Esquema experimental.

En la figura 3 se observan las curvas de fase de las
sefiales FA de la CM (con CO, en aire) y la CR (con alta
concentracion de C,Hy).
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Figura 3: Curvas de fase de la sefial FA. Ambas fases son
referidas al modulador mecanico. fy: frecuencia de resonancia.

El método de determinacion de fase descrito arriba
también fue utilizado para el andlisis de muestras con
C2H4, C02 Yy N,.

La seccion eficaz de absorcion IR del C,H, 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 K;. Con ese resultado es posible
determinar secciones eficaces de absorcién de otras
sustancias de interés biologico, como el CO, o el etanol.

Se sintonizd el laser en la linea 10P(14), donde el
C,H, tiene su maximo de absorcion, siendo el valor de la
seccion eficaz 1,28x10™ cm? Se irradiaron distintas
mezclas de C,H,4 en aire cromatogréafico (L’Air Liquide,
H,0<5 ppm/V, CO+CO, <0.5 ppm/V) vy para cada una
de ellas se registré el pico de resonancia. La figura 4
muestra la amplitud del pico, normalizada a la potencia
del laser, en funcion de la concentracion de C,H,, lo cual
representa la calibracion de nuestro sistema. La pendiente
de la recta (K,o,;) obtenida en la linea 10P(14) resulté
426 uV/W.ppm. Conociendo la seccion eficaz del C,H,
en la linea 10P(14) se obtuvo K.

Sefal [mV/W]

01 E 4

01 1 10 100
Concentracién de C H, [ppm]

Figura 4: Calibracion de C;H, en aire a presion atmosférica.

En mezclas controladas de C,H;, CO, y aire,
preparadas en el laboratorio a partir de gases puros en una
linea de alto vacio, se midieron amplitud y fase de la sefial
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FA para las lineas 10P(14) (seccidn eficaz de absorcion
(0:) maxima para el C,H;) y 10P(16) (o, 7 veces menor),
siendo oco, parecido en ambas lineas. Se aplicd el sistema
de ecuaciones (3) y se obtuvieron los resultados de la
Tabla I, donde C nominal es la concentracion de los
componentes de las mezclas.

En la tabla se hace una comparacion entre los
resultados obtenidos con el modelo y los que se

obtendrian si se considerara que el CO, esta en fase con la
excitacion (resolviendo el sistema de ecuaciones (1)).

En la cuarta columna se puede observar que la fase de
la sefial total presenta un cambio apreciable (123°) cuando
comienza a pesar la concentracion de C,H,, lo que se
presuponia en base al modelo. En la dltima columna se
puede observar que, si no se tiene en cuenta el modelo,
los resultados de las concentraciones de C,H, son
negativos, lo cual carece de significado fisico. Esto
demuestra que la fase debe ser tomada en cuenta.

TABLA I: Resultados de mediciones de amplitud y fase en muestras de CO, en aire y C,H;+CO,+aire para
distintas lineas laser.

. C obtenida con € obtenida sin
C nominal 10P14 10P16 tener en cuenta
el modelo
la fase
CO, C,H, [S/P] 0 |S/P| 0 CO, C,H, CO, C,H,
[%] | [ppm] | [uV/W] | [grados] | [uV/W] | [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 1,39 1,28 2,21 -1,18
2 0,237 650 -165 705 -162 1,37 0,2 2,07 -0,086

IV. CONCLUSIONES

El sistema implementado para la medicion de fase dio
resultados que se condicen con el modelo teérico para
CO, puro. Se pudo observar que la sefial acUstica debida
al CO, esta practicamente en contrafase con la excitacidn.

Se calcularon concentraciones de C,H, (sustancia de
interés en el proceso de maduracion de frutas) con buena
precision mediante el modelo.

Las concentraciones de CO, calculadas con el modelo
dieron, en promedio, un 25 % mas bajas que las
nominales. Esto puede deberse a las aproximaciones del
modelo y a la presencia de impurezas, ya que el CO,
utilizado, a diferencia del C,H,, era de pureza industrial.

La determinacion de fase en un sistema fotoacustico
como el utilizado en este trabajo es muy Util cuando
interviene el CO,, ya que sin la misma los resultados
obtenidos en muestras multicomponentes serian erroneos.

Los autores agradecen al Sr. C. Morales y al Sr. J.
Luque por su colaboracion técnica. Este trabajo fue
financiado parcialmente por los subsidios PICT 07-14267
y PICT 25469 de la ANPCyT.
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