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Resumen

La accién nociva de los plaguicidas disueltos en agua y vegetales se manifiesta a partir de
concentraciones traza (ug/l) en la salud humana y en el ambiente. Por esta razén, es de vital
importancia contar con un método sensible y reproducible para determinar en forma rapida y
confiable su concentracion en medios reales como agua, alimentos y tejidos bioldgicos. La
investigacion en este campo es amplia, existen arriba de 20 métodos para detectar pesticidas.
Hasta ahora, los pesticidas se detectan con técnicas clasicas analiticas como: cromatografia de
liquidos o por cromatografia de gases, espectroscopia de masas, espectroscopia Raman, y usando
bio-sensores entre otras. Normalmente estas técnicas necesitan de pre-tratamientos de la muestra
que hacen que la deteccion sea compleja y consuma mucho tiempo. Como consecuencia se usan
grandes cantidades de muestra y requieren de equipo de laboratorio complejo. Otra técnica
desarrollada recientemente es la de inmunoquimica de ELISA, que esta comercialmente disponible.
La aproximaciéon inmunoquimica para la deteccion de pesticidas también se usa en combinacién
con oftras técnicas de sensado; Opticos (Sensores de resonancia Optica), sensores con
acoplamiento de rejilla, y aparatos piezoeléctricos. La quimioluminiscencia y la voltametria también
son técnicas usadas para la deteccién de plaguicidas, sin embargo no detectan en el orden de los
pg/l.

En este trabajo se ha desarrollado una metodologia y un instrumento prototipo para detectar
concentraciones a nivel traza en solucion acuosa de pesticidas. Para realizar pruebas se eligi6 el
metil paration que es sintético y es usado para controlar insectos, se utiliza comunmente en forma
clandestina en los campos de algodon, sojas y vegetales, en forma clandestina.

Durante el desarrollo del trabajo, se habilitaron arreglos experimentales para encontrar la
metodologia adecuada en los cuales se incluia como fuente de luz un laser pulsado en el UV o un
laser de colorante. Asimismo, también se realizaron mediciones in situ en donde se seguia la
degradacion del pesticida por cavitacion ultrasonica y quimica.

Una vez que se determind la metodologia a seguir, se paso al disefio del instrumento prototipo y a
su implementacion. El instrumento se fundamenta en la variacién de la absorcion de luz ultravioleta
causada por la concentracion del pesticida y detectado por el efecto fotoacustico que se genera en
un monocristal de cloruro de sodio dopado con manganeso divalente (NaCl:Mn**) acoplado a un
sensor piezoeléctrico.

El prototipo instrumental se integra: por una lampara de Xe pulsada a 10Hz de 5W con una fuente
regulada de 20 V a 1 A, un mini-monocromador mecanico, un fotodiodo rapido, un monocristal de
NaCl:Mn?*, un transductor piezoeléctrico centrado a 5SMHz, un osciloscopio digital de 500MHz, una
celda de cuarzo con o6ptica de enfoque como portamuestra. La calibracién espectroscépica se
realizd con un espectrémetro con resolucién de 1nm.

Se implementaron diversas pruebas para acoplar correctamente el prototipo instrumental. El
procesamiento de las sefiales fotoacusticas se hizo con un programa escrito en MatLab y con las
funciones estadisticas del programa Origin. La calibracion del prototipo para la deteccion del metil
paration se hizo en base a datos experimentales realizados con muestras de liquidos acuosos con
concentraciones conocidas. Los resultados muestran que en liquidos con concentraciones de
pesticidas a nivel traza de 0.1 ug/l son detectables con este instrumento prototipo. Para comprobar
la cuantificacion del instrumento se realizaron pruebas ciegas que arrojaron resultados con un error
global del 15%.

El desarrollo del prototipo y su calibracion se realizé en el Laboratorio de Pruebas no Destructivas
del Instituto de Ingenieria de la UNAM. Las metodologias se habilitaron en el Taller de laseres de la
Facultad de ciencias y en el laboratorio de foténica de Microondas del CCADET.

Con el trabajo desarrollado y descrito anteriormente se participé en los dos congresos nacionales,
dos internacionales y se publico en la revista Mexicana de Fisica.



Objetivo general

Desarrollar un instrumento prototipo a nivel laboratorio para
cuantificar pesticidas por efecto fotoacustico, asi como la
metodologia para su calibracion.

Objetivos particulares

Mostrar un panorama general de los métodos analiticos de
deteccibn de pesticidas mediante una revision Dbibliografica
exhaustiva.

Disefiar e implementar un instrumento prototipo para cuantificar
pesticidas a nivel traza en medio acuoso mediante la aplicacion del
efecto fotoacustico, y presentarlo como una nueva alternativa para
el monitoreo de contaminacion del agua.

Desarrollar la metodologia adecuada antes de implementar el
instrumento prototipo.

Mostrar el disefio y caracteristicas de cada uno de los componentes
del instrumento.

Calibracién del instrumento para el pesticida metil paration.
Experimentos por el método de prueba ciega.

Determinar el error global y conocer parametros generales del
instrumento prototipo.



Simbologia y abreviaciones

nm nanémetros

A longitud de onda

pg/l microgramos sobre litro

mg/I miligramos sobre litro

u.a. unidades arbitrarias

kHz Kilo Hertz

MHz Mega Hertz

uF Microfarads

Nd:YAG Neodimio Y3AlsO+,

ELISA Enzyme-linked immunosorbent assay
SPR Surface Plasmon Resonance

OFR Opto-fluidic ring resonator

HPLC High pressure liquid chromatography
MP Metil parathion

FA Fotoacustica

BBO Borato 3-Barium



Capitulo1.
Introduccion

Si bien, los pesticidas en general han permitido el control de diversas plagas, su uso
descontrolado también ha causado muchos dafios al medio ambiente; en los uUltimos afios, el uso
excesivo de estos por parte del sector agricola y la introducciéon de nuevos tipos por la industria, ha
llevado a tomar acciones a nivel mundial para establecer normas estrictas para los limites de
pesticidas en vegetales y agua. En la Unién Europea se ha limitado el maximo nivel para un solo
pesticida a [0.1 ug/l] y para mezclas a [0.5 ug/l] en agua para beber [1].

Una de las aplicaciones ambientales necesarias es el monitoreo de la contaminacion del agua por
pesticidas que son utilizados para el control de plagas de hierbas, parasitos, insectos, hongos y
roedores. Pesticidas como la atrazina y el metil paration son utilizados para el control de hierbas e
insectos, respectivamente. La atrazina es un herbicida organoclorado, pertenece al grupo de las
triazinas, usado para controlar la aparicién de malezas en cultivos, principalmente de maiz, sorgo,
cafa de azucar, trigo y varios tipos de pasturas, y el crecimiento de malezas acuaticas en lagos y
estanques. El metil paration es un acaricida e insecticida, se produce en todo el mundo y se ha
utilizado para proteger numerosos cultivos, especialmente el de algodon, es altamente toxico por
inhalacién e ingestion y moderadamente toxico por absorcion dérmica. La exposicion a dosis
elevadas del producto, sea por contacto dérmico o inhalacion, puede ser fatal para el ser humano
[2]. Debido al peligro que implica la contaminacion del agua por pesticidas, las metodologias
analiticas deben conducir a respuestas exactas y precisas sobre las dosis empleadas con el fin de
habilitar medidas de control y hacer que su monitoreo sea cada vez mas efectivo.

Para el analisis cuantitativo de un gran numero de analitos* inorganicos, organicos y bioquimicos,
se utilizan las propiedades fisicas tales como: la conductividad, el potencial electroquimico, la
absorcion o emision de luz, la relacion masa/carga, la fluorescencia, entre otras propiedades. En la
tabla 1.1 se enumeran las propiedades fisicas y quimicas que se emplean actualmente para
analisis de pesticidas ya sea en muestras sélidas o liquidas. La mayor parte de ellas requiere de
una fuente de energia para estimular la respuesta medible del analito. En el apéndice | se desgloza
una tabla que contiene las caracteristicas principales de los métodos actuales las cuales se
obtuvieron de una revision de mas de 50 articulos. También se describe de manera general en qué
consiste cada método.

En la tabla 1.1 se observa que las cuatro primeras propiedades estan relacionadas con la
interaccion entre la radiacion electromagnética y el analito. En la primera el analito origina la sefial
radiante, en las tres siguientes implican cambios en el haz de radiacién producidos por su
interaccion con la muestra. Las cuatro que siguen son eléctricas. Por ultimo se encuentran
propiedades diversas: masa, la relacion masa a carga, la radioactividad e inmunoensayo.

1.1 Limite de deteccion de algunos métodos de deteccion de pesticidas

En la tabla 1.2 se despliegan los métodos de deteccidn de pesticidas que alcanzan los limites de
deteccidon mas bajos. La desventaja que la mayoria exhibe es que normalmente requieren de
pretratamiento de la muestra y de un alto consumo de solventes.

*Analito: Es el componente (elemento, compuesto o ion) de interés analitico de una muestra. Son especies
quimicas cuya presencia o concentracion se desea conocer.



Propiedades

Métodos Instrumentales

1.-Emisioén de la radiacion

4 -Interferencia de la luz
5.-Potencial eléctrico
6.-Carga eléctrica
7.-Corriente eléctrica
8.-Resistencia eléctrica
9.-Masa

10.-Razén masa a carga

11.-Radioactividad

2.-Absorcion de la radiacion

3.-Dispersion de la radiacion

12.-Reaccion de la conjugacion
de un antigeno y un anticuerpo

Interferometria

Potenciometria

Culombimetria

Conductimetria

Inmunoensayo

Espectroscopia de emisién (UV, Visible)
fluorescencia, fosforescencia (UV vy visible)
Espectrofotometria(UV,visible,IR) y fotometria.
Espectroscopia fotoacustica. Fotoacustica

Espectroscopia Raman

Polarografia, amperometria

Gravimetria (microbalanza de cristal de cuarzo)
Espectrometria de masas

Métodos de activacion y dilucion isotépica

Tabla 1.1 Métodos instrumentales para analisis de pesticidas.

Método Muestra Limite de Referencia
deteccién
ELISA Pepino, tomate 52 ng/Kg [3]
manzana y durazno
Radioimmunoensayo Liquido 1.16 ng/l [4]
Inmunosensor piezoeléctrico Agua 25 ng/l [5]
Inmunosensor amperométrico Liquido (0.01-1) ng/l [6]
Inmunosensor SPR Liquido (25 £ 9.89) ng/l [7
Inmunosensor Mach Zehnder Agua 100 ng/l [8]
Biosensor Piezoeléctrico Agua 0.02 pg/l [9]
Biosensor OFR Etanol en agua 8.33 ng/l [10]
Biosensor Amperométrico Manzana 15.4 ng/l [11]
Cromatografia de liquidos (HPLC) | Jugo de naranja 3 ng/l [12]
Fotoacustica Agua 10ng/l [13]

Tabla 1.2 Limites de deteccion de métodos actuales de deteccion de pesticidas

De todas las técnicas anteriores, la Fotoacustica (FA)
directa, no consumir solventes y ser aplicada para mediciones en tiempo real, in situ, ademas de
alcanzar el limite de deteccion establecido por la Unidn Europea. Las aplicaciones de esta técnica
han sido ampliamente reportadas para el seguimiento de procesos fisicos en liquidos, monitoreo de
trazas de gas y deteccion analitica en liquidos. El potencial de la técnica FA pulsada ya ha sido

tiene la ventaja de ser no invasiva,

previamente demostrado y reportado, ver referencias de la [15] a la [18].

1.2 Conceptos basicos y definiciones

1.2.1 Absorcion y emision

Cuando los atomos, iones o moléculas absorben o emiten radiacién al realizar la transiciéon de un
estado de energia a otro, la frecuencia v o longitud de onda A, de la radiacion se relaciona con la

diferencia de energia entre los estados por la ecuacion:

E,—

E():hv




Donde E; es la energia del estado superior, E, la del estado inferior y h es la constante de Planck.

Para atomo o iones en estado fundamental, la energia de cualquier estado proviene del
movimiento de los electrones alrededor del nucleo. Consecuentemente, los distintos estados de
energia se denominan estados electronicos. Ademas, de los estados electronicos, las moléculas
también tienen cuantizados los estados vibracionales, que estan asociados a las energias de las
vibraciones interatomicas y los estados rotacionales que provienen de la rotacién de las moléculas
alrededor de sus centros de gravedad. El estado de energia mas bajo de un atomo o molécula es
su estado fundamental. Los estados superiores se denominan estados excitados. [19]

Consideraremos dos procesos (ver fig.1.1) que ocurren cuando en un sistema de dos estados esta
sujeto a una onda electromagnética de frecuencia correspondiente a la energia AE, donde:

E1

b f hw

VU abs Vem

EO

¥
Absorcion Emision

Fig.1.1. Proceso de absorciéon y emisién

Absorcion: En donde la la molécula o atomo absorbe un cuanto de energia de radiaciéon y es
excitado del nivel Eq a E4

Emisién: En donde la molécula o atomo en un estado E; emite un cuanto de radiacién y baja a E,.

1.2.2 Absorcion
La absorcion se relaciona con las propiedades de reflectancia, transmitancia y absorbancia que
se definen como una medida de la energia radiante que es reflejada, transmitida o absorbida por un
material o superficie y esta en funcion de la longitud de onda de la energia radiante [19].
Considerando que el flujo total que incide sobre un material es 1, se cumple que
1=A+T+R (1.3)

En donde de A es la absorbancia, T es la transmitancia y R la reflectancia.

Se considera que en liquidos la Reflectancia es despreciable, asi que la cantidad de luz
absorbida por una solucién esta dada por las siguientes ecuaciones:

F;Lz 1-T,

donde F, es la fraccion de luz absorbida a una cierta longitud de onda, A, T'es la transmitancia en
esa longitud de onda. Para encontrar la cantidad de luz absorbida por un componente especifico de
la solucion se tiene que:
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Xi =(&Cj)/ A (1.4)
donde:

X; = fraccion de luz absorbida por la sustancia especifica.
e; = coeficiente de absorciéon molar de la sustancia
A= coeficiente de absorcion total

De aqui, que es necesario determinar la velocidad de la reaccion fotoquimica. Dicha reaccion
esta dada por la siguiente ecuacion:
En donde:

R. = es la rapidez de la reaccion quimica de una componente,

G = flujo de fotones,

F. = fraccion de luz absorbida por el componente

1. = eficiencia cuantica (Fotones absorbidos en la reaccidn/total de fotones absorbidos)
V= volumen de reaccion

| = trayectoria 6ptica.

La figura 1.2 describe la trayectoria de un haz éptico antes y después de atravesar un medio de
espesor b y concentracion c. Como consecuencia de las interacciones entre los fotones y los
atomos o moléculas absorbentes, la potencia del haz disminuye de P, a P; luego entonces, la
transmitancia es la fraccion de radiacion incidente transmitida por el medio:

2 (1.6)

ag

—b—s

Fig. 1.2 Atenuacion de un haz de radiacion
por una disoluciéon absorbente

1.2.3 Absorbancia

Considerando que R=0, la absorbancia de un medio se define por la ecuacion

A=—-log,, T = log% (1.7)

La expresion que relaciona la cantidad de luz absorbida con la concentracion de una substancia
se denomina Ley de Beer. La ley explica que, para una radiacion monocromatica, la absorbancia es
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directamente proporcional al camino 6ptico b a través del medio y la concentracion ¢ de la especie
absorbente [19]. Estas relaciones viene dadas por

A=abc (1.8)

Donde a es una constante de proporcionalidad denominada absortividad. La magnitud de a
dependera de las unidades utilizadas para b y c. Con frecuencia para disoluciones de una especie
absorbente, b se da en centimetros y ¢ en gramos por litro. Las unidades de la absortividad en ese
casosonL g’ cm™.

1.2.4 Espectroscopia de Absorcion

La espectroscopia de absorcién, comunmente referida como espectrofotometria, es la
técnica analitica basada en la medicion de la cantidad de luz absorbida por una muestra a una
longitud de onda dada. Usualmente un espectro de absorcién se registra en un instrumento
llamado espectrofotémetro [32]. Se irradia una muestra con una fuente de luz y se mide la cantidad
de luz transmitida a varias longitudes de onda, utilizando un detector y registrando el fenémeno en
un grafico que indica la cantidad de luz absorbida a diferentes valores de A.(ver fig.1.3) El uso
mas comun de las mediciones de absorcion es determinar la concentracién de un soluto. Esto
se hace si el coeficiente de absortividad es conocido y la ley de Beer se cumple.

2 3

1 :
hv, (a)
hvo,
0 o

Monocromador

o (LUA)

Lampara l Muestra J\ﬂ
| | \
jf\ j A Detector

Fig.1.3 (a) Espectro de absorcion (b) Diagrama esquematico
de un espectrofotometro

1.2.5 Intervalo de absorcién de los pesticidas

La luz ultravioleta se subdivide en tres intervalos A [400nm - 320nm], B [320nm - 280nm] y C
[280nm-200nm]. Los pesticidas organicos absorben en el intervalo C del ultravioleta. En él se

12



producen reacciones fotoquimicas. La luz ultravioleta en el intervalo C es conocido como germicida
porque inactiva virus y bacterias.

1.2.6 Luminiscencia

Luminiscencia es toda luz cuyo origen no radica exclusivamente en las altas temperaturas, por el
contrario, es una forma de "luz fria" en la que la emision de radiacion luminica es provocada en
condiciones de temperatura ambiente o baja.

Cuando un soélido recibe energia procedente de una radiacion incidente, ésta es absorbida por su
estructura electrénica y posteriormente es de nuevo emitida cuando los electrones vuelven a su
estado fundamental. En funcién de la radiaciéon que estimula esta emision, tendremos los siguientes
procesos luminiscentes:

Fotoluminiscencia: Es una luminiscencia en la que la energia activadora es de origen
electromagnético (rayos ultravioletas, rayos X o rayos catodicos).

Catodoluminiscencia: Si el origen es un bombardeo con electrones acelerados.

Ademas de la excitacion por radiaciones ionizantes, la luminiscencia se genera también mediante
una reaccién quimica (quimioluminiscencia), energia mecanica (triboluminiscencia), energia
eléctrica (electroluminiscencia), energia biolégica (bioluminiscencia), etc. Los procesos
luminiscentes tienen lugar a un tiempo caracteristico (1) después de la absorcion de la radiacion y
es este parametro el que permite subdividir la en:

o Fluorescencia: Se restringe a la luminiscencia causada por rayos ultravioleta, éstos al igual
que la luz visible, si T < 10® segundos.

o Fosforescencia: Es una luminiscencia que perdura una vez cortada la excitacion,
si 1> 10" segundos.

Los materiales fotoluminicentes generalmente requieren de un material huésped, ZnS, CaWQ,,
Zn,Si0,, KB, etc, el cual es dopada con un activador como un catién, por ejemplo Mn2+,Sn*, Pb*,
Eu®.

La fluorescencia es un proceso de emisién en el cual las moléculas son excitadas por emision de
radiacion electromagnética. Las especies excitadas se relajan al estado fundamental, liberando su
exceso de energia en fotones. Una vez excitada las moléculas o atomos de la muestra, estas
pasaran al modo vibracional de menor energia del estado excitado. El foton emitido por
fluorescencia tiene menos energia que el absorbido, por lo que, esta radiacion emitida posee una
frecuencia menor.

1.2.7 Espectros de emision y de excitacion

Una vez que comienza la des-excitacién del material desde el modo vibracional de mayor
energia al estado fundamental esto lleva a distintos modos vibracionales del estado fundamental,
por tanto los fotones emitidos tienen distintas longitudes de onda de emisién, mayores a la longitud
de onda de excitacidon. Aparecera un espectro de emision fluorescente, como se muestra en la
figura 1.4, que representa la fluorescencia frente a la longitud de onda de excitacion.
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Fig.1.4 Espectros de emision y excitacion

1.3 Generacion de arménicos de luz
La respuesta 6ptica de una material esta expresado en términos de la polarizacion inducida P para

un material lineal la relacion entre la polarizacion y el campo eléctrico E de la radiacion incidente es
lineal esta dada por:

P =g, XWE (1.9)

Donde X% es la susceptibilidad lineal (n? = ¢, = 1 + X*) [30].

En la 6ptica no lineal la respuesta del material se describe como una expansion de Taylor de la

polarizacion del material P en potencias del campo eléctrico E. Usando la convencion de
sumatoria de Einstein, cada componente Py (k=x,y,z), la polarizacién del material se expresa con la
siguiente ecuacion:

Pe = €0 (X Ei + XZEE; + XSWEEE + ) (1.10)

Los coeficientes X" corresponden al tensor de orden n del proceso no lineal. Consideremos solo el

segundo término y calculemos el resultado de la polarizacién no lineal P, (NL) = Xi(jzk)EiEj para la

entrada de una onda a una frecuencia w. El campo de la onda de entrada esta dado por:
E; = g, exp(—iwt) + c.c. (1.11)
donde E; es el campo a una determinada posicion.

El término de segundo orden de la polarizacién no lineal es:

P,(NL) = Xl.(jzk)(siej(—iZwt) + ggexp (2wt) + &g+ &/g)  (1.12)

De la expresion se observa que la polarizaciéon no lineal contiene una componente con el doble de
la frecuencia de la luz de entrada, esto es el segundo armonico.
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Existen varios materiales cristalinos los cuales son usados para doblar la frecuencia. Como
ejemplos tenemos dihidrogeno de fosfato de amonio (NH4)H2POs4, abreviado a ADP, potasio
fihidrégeno fosfato, KH2PQ4, abreviado KDP y fosfato de potasio dideuterio ,KD2POs abreviado,
KD*P, pentaborato de potasio (KBsOs, KPB),, borato b-barium (BaB204, BBO) y niobato de litio
(LisNbOs4), cada material es adecuado para una sola gama de longitudes de onda en la region del visible.
La importancia de estos materiales es que un laser operando en el visible se hace operar en el
ultravioleta cercano [31].

1.4 Rejilla de difraccion

Una rejilla de difraccion consiste en una serie de rendijas paralelas en una base transmisora o
reflectora [31].

Si la luz que incide a la rejilla no es monocromatica sino compuesta por varias longitudes de
onda, habra un angulo de difraccién diferente para cada longitud. Esta propiedad es usada para
hacer espectrégrafos y espectrometros similares a los que usan prismas, pero utilizando rejillas de
difraccion.

El maximo de las ondas difractadas se produce cuando:

senoz=mT/1 +senl (1.13)

Donde A es la longitud de onda, | es el angulo de incidencia, S es el espacio entre las lineas de la
rejilla, m es un entero llamado orden del maximo y el signo positivo es utilizado para una rejilla de
difraccion, el negativo para una de reflexion. Como se observa de (1.13) a depende de A, de aqui
que la luz sea descompuesta en sus diferentes longitudes de onda (Ver Fig.1.5).

A V1.
R 0 R

Qi K’ﬂw
a7 4 / 4 =5,
A S
</ s RN
qf P

__

Fig. 1.5 Varios ordenes de difraccion de una rejilla de reflexion G.
R indica el rojo y V el violeta. El nUimero entre Ry V es el orden de difraccion.

1.5 Impurezas catiénicas divalentes en halogenuros alcalinos

La presencia de impurezas o defectos en la red de un monocristal altera esencialmente las
propiedades fisicas del mismo, siendo hasta el momento los haluros alcalinos el banco de pruebas
mas intensamente estudiado en los ultimos anos.

La incorporacion de una impureza catidnica divalente a un cristal de haluro alcalino tiene lugar en
forma sustitucional y conlleva la generacion, en algun lugar de la red, de una vacante cationica a
fin que se mantenga la neutralidad eléctrica del cristal. Dado que la red no se mantiene en una
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situacion estatica, y dependiendo de la temperatura, estd vacante catiénica es capaz de moverse
por el cristal. La interaccion eléctrica entre el defecto positivo (cation divalente) y el negativo
(vacante) suele provocar que la impureza y la vacante acaben situandose en posiciones préximas
dando lugar a complejos dipolares impureza-vacante.

1.5.1 Agregacion

Ademas de la posibilidad de salto de la vacante en torno a la impureza, el cation y la vacante
pueden también intercambiar sus posiciones. La combinacion de estos dos procesos permite la
difusién de los complejos impureza-vacante a través de la matriz cristalina de modo que exista una
cierta movilidad de los dipolos a través de la red.

Para densidades superiores a una cierta concentracion, variable segun el sistema, a la que se le
denomina limite de solubilidad, el hecho de que los dipolos puedan moverse por la red, junto con la
interaccion existente entre los propios complejos (de caracter dipolar), conduce a la agregacion de
los mismos consiguiéndose la formacién de complejos de dos (dimeros o mas: trimeros,
tetrametros, etc) dipolos que por lo general modifican la simetria local de la impureza. Ver fig.1.6.

{

)
/1 l

Dimeros

Trimeros

o

Tetrametro

Fig.1.6 Algunas estructuras propuestas para los primeros productos de agregacion.
Donde (e) es la impureza, y (o) la vacante.

1.5.2 Precipitacion

Si bien el proceso de estabilizacion de una solucion sdlida sobresaturada pasa por la formacion
de agregados en sus primeros estados, el estado de equilibrio termodinamico se alcanza
generalmente mediante la formacién de fases precipitadas de estructura diferente a la del cristal
matriz. La formacién de precipitados compite con la agregacion siendo ambos procesos
independientes. El tipo de precipitado obtenido depende del sistema matriz-impureza, de la
concentracion de impurezas y de la historia térmica del cristal. En haluros alcalinos dopados con
impurezas divalentes se han observado tres tipos fundamentales de fases precipitadas estables, a
saber: fase dihaluro MX,, sales mixtas del tipo AMXs;, A2MX,, etc. Y fase de Susuki de composicion
estequiométrica 6AX:MX, con parametro de red aproximadamente del doble de la red matriz cuya
estructura se muestra en la figura 1.7. La fase Suzuki consiste de un arreglo ordenado sobre la red
de la matriz de vacancias y de los iones los cuales conservan sus posiciones originales, pero
debido a la repulsion electrostatica con la vacancia catidnica, se ven ligeramente desplazados hacia
el ion divalente. Ver fig.1.7.
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Fig.1.7 Estructura de la fase Susuki sobre un plano (100) de una red de NaCl.
A= cation, X=anién y M= impureza divalente

1.5.3 Impurezas 6pticamente activas

Cuando un cristal, que inicialmente es trasparente en una determinada region del espectro,
presenta zonas de absorcion en esa region de transparencia al introducir una impureza, se dice que
el dopante es Opticamente activo en la matriz. La posicion y estructura de las bandas de absorcién
(y en su caso de emision) optica depende de la situacion de los niveles de energia de la impureza
dentro de la matriz, que desdobla y modifica el espectro del ion libre debido a la interaccion de la
impureza con el entorno cristalino.

1.6 Efecto fotoacustico

El efecto fotoacustico es una conversion entre la luz y las ondas acusticas debido a la absorcion
y la excitacion térmica localizada, y fue descubierto en 1880 por Alexander Graham Bell en su
busqueda de medios para la comunicacion inalambrica. Bell tuvo éxito en la transmision de sonido
con un invento que le llamo fotdfono, el cual lleva una sefial de voz con un haz de sol que es
reflejado por un espejo vocalmente modulado. El sonido se recuperaba con un receptor de teléfono
conectado a una celda de selenio iluminado por la luz. Al trabajar con el fotéfono, Bell se sorprendié
al descubrir que la onda de sonido se producia directamente a partir de una muestra sdlida, si la luz
incidente se interrumpia en el orden de los kHz. El observo que la sefal acustica resultante
depende de la composicion de la muestra y correctamente dedujo que el efecto era causado por la
absorcion de la luz incidente [20].

Los procesos no radiativos generados cuando una radiacion periddica incide sobre un material
son el origen de las sefales fotoacusticas; estos procesos producen fluctuaciones de presion que
generaran ondas acusticas o ultrasonicas. Desde las investigaciones de White [21], los laseres se
han utilizado como fuentes de calor para la generacién de ondas ultrasonicas para aplicar pruebas
no destructivas en materiales.

Cuando un haz laser incide sobre una superficie, cierta fraccion de luz es convertida en calor,
causando una carga térmica repentina lo que genera ondas ultrasénicas. Existen dos maneras de
producir la sefal FA; una por luz pulsada y la otra por luz modulada. La excitacion pulsada se
genera por pulsos de luz con un ancho del orden de nanosegundos (usualmente <= 1us) a
frecuencias de algunos Hertz. En la excitacion modulada se usan fuentes de radiacion continua, las
cuales se modulan o cortan (con un chopper), para generar periédicamente formas de onda
cuadradas o senoidales (ver fig.1.8).
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Fig.1.8 Esquema comparativo de la excitacion modulada (a) y la pulsada (b)

Se han hecho varios esfuerzos por modelar tedricamente la generacion de ultrasonido con
excitacion pulsada. Existen métodos que modelan el pulso laser en tiempo y espacio; estos trabajos
se encuentran documentados en la literatura [22].

La historia del modelado tedrico del ultrasonido generado por laser se divide en tres
generaciones: La primera es el analisis en una sola dimension conducida por White y Ready; sin
embargo, ésta primera generacion falla en predecir las ondas de cortante y superficiales, las cuales
se generan con los pulsos reales. La segunda generacion se basa en los modelos de la “fuente
puntual”, iniciados por Scruby y después por Rose con fundamentos matematicos mas rigurosos.
Scruby identifico que, bajo régimen termoelastico, la regién calentada por el laser actia como un
centro superficial de expansion (SCOE), un disco cilindrico simétrico delgado del orden de los
micrometros que se expande, el cual tipicamente es del orden de milimetros a centimetros de
diametro, este es el mecanismo dominante en la generacion ultrasoénica. Sin embargo, la teoria de
la fuente puntual no toma en cuenta la difusién térmica (el dipolo térmico) y reduce las fuerzas
termoelasticas en la SCOE a funciones impulso [23]. Estas discrepancias condujeron a los modelos
de tercera generacion; modelos desarrollados por Mc Donald y Spiecer, los cuales incluyen la
difusién térmica y la forma temporal y espacial finita del pulso laser. Estos modelos dan una
excelente concordancia entre la teoria y los experimentos, aun para pulsos laser con areas
grandes [23]. Lo que deja ver que no solo con luz se genera el fenomeno fotoacustico, si no que
con cualquier radiacion electromagnética.

1.6.1 Velocidad finita de expansién térmica

Para visualizar la generacién de ondas longitudinales consideremos un material delgado en la
mitad del espacio, ver la figura.1.9. El espacio en 1D esta inicialmente en reposo, cuando un flujo
de calor o un cambio de temperatura modifica las condiciones de frontera de la superficie en el
plano y-z. El calor va difundiéndose dentro de la mitad del espacio, el material eventualmente
experimentara una elevacion de temperatura. Esto se aproxima a un aumento discreto e
instantaneo de la temperatura.

Una vez que el aumento de temperatura ocurre, el material esta sujeto a una fuerza térmica y se

expande. La mitad del espacio en la direccion X+ tiene masa grande, pero la superficie de la mitad
del espacio es libre para desplazarse, asi que finalmente toda la expansion térmica debe ocurrir en
la direccién X-.
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Fig. 1.9. Mitad del espacio en una dimension.

La generacion de ondas ultrasénicas por pulsos laser se explica fendmeno légicamente como
sigue: cuando un pulso de luz laser se hace incidir sobre un medio absorbente, una fraccion de esta
se convierte en calor causando una carga térmica repentina. La reaccion del medio para equilibrarla
es mediante dos mecanismos: la difusién del calor y la expansion térmica volumétrica, ambos
procesos se inician, pero la expansion térmica necesita tiempo para realizarse, por lo que en los
primeros instantes, la difusion térmica es mas rapida, esto genera un desequilibrio de energia entre
ambos procesos, la cual es equilibrada, de acuerdo con la segunda ley de Newton como
aceleraciones (ondas ultrasonicas). Una vez que ha concluido la expansion térmica ya no hay
emision de ondas ultrasénicas.

Debemos decir, entonces, que las ondas mecanicas (a veces llamadas aceleraciones) se
producen térmicamente porque los solidos elasticos requieren de un tiempo finito para expandirse,
cuando estan sujetos a un cambio repentino de la temperatura. Para un aumento discreto e
instantaneo de la temperatura, la escala de tiempo para la generacion de las ondas, es la escala de
tiempo en la cual, el desbalance en la fuerza térmica se presenta.

Esta descripcion es no es convencional, pero ayuda a visualizar la generacién de ondas
termoelasticas. En el instante en el que la energia térmica es depositada por el Iaser, la aceleracion
inducida tiene dos componentes, una asociada a la expansion térmica volumétrica, la cual podria
ocurrir, mientras que la otra equilibra las fuerzas térmicas aun no balanceadas, lo que da por
resultado ondas longitudinales.

Una vez que ha ocurrido la expansion térmica completa, las fuerzas de cuerpo térmicas estan
balanceadas y la generacion de onda cesa. Al final del proceso, la mayoria de la energia se
presenta en la forma de un desplazamiento térmico estatico. Scruby et al., [24] consideran que la
eficiencia de la conversion de energia térmica-mecanica, en la practica es del orden del 1% o
menor. [23]

1.6.2 Amplitud de la seial Fotoacustica

La amplitud de la sefial FA depende linealmente de la energia de excitacion y del coeficiente de
absorcion de la muestra, y se describe como:

2
P X %EOMA (1.14)

Donde B es el coeficiente de expansion térmica, c es la velocidad del sonido, Cp es la capacidad
calorifica, Eo es la energia del pulso y ua es el coeficiente de absorcion de la muestra [35].
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1.6.3 Deteccion de seiales Fotoacusitcas

Existen varios tipos de detectores para sefales FA. Entre ellos se encuentran micréfonos,
transductores piezoeléctricos, transductores capacitivos, sensores de fibra optica y detectores de
contacto no optico. La eleccién de un detector para una aplicacién en particular estd basada en
distintos factores como son el estilo de deteccion, sensibilidad, tiempo de respuesta, ancho de
banda, acoplamiento de impedancia, ruido y tamafio. En el estudio de la FA de la materia
condensada los detectores mas comunes son los piezoeléctricos. Diversos piezoeléctricos
ceramicos o cristales estan comercialmente disponibles, como: zirconato titanato de plomo (PZT),
metaniobato de plomo, niobato de litio, cuarzo, etc [33].

El efecto piezoeléctrico estd basado en una carga eléctrica producida en la superficie de un
material cuando es deformado por una presion. Este efecto fue primeramente observado en
cristales y es causado por cierta asimetria en la estructura del cristal. Cualquier cambio de presion
distorsionara el cristal dando lugar a una redistribucion de cargas. En la figura 1.10 se presenta el
esquema de un transductor piezoeléctrico comercial, el elemento activo es el piezoeléctrico, las
demas partes se emplean para obtener una mejor respuesta y facilitar su manejo.

CONECTOR

[ SOPORTE

A ELEMENTO
ACTIVO

RECUBRIMIENTO

ELECTRODOS

Fig.1.10 Esquema de un transductor piezoeléctrico comercial

1.7 Fuentes para generacion de senales fotoacusticas

Por su potencia y amplio intervalo de longitudes de onda, los laseres son utilizados como fuente
Optica para la generacion de sefales fotoacusticas. La energia y el ancho del pulso emitido por el
laser hacen posible la generacion de sefiales de amplitud considerable; sin embargo, el costo de
estos laseres es alto.

El uso de lamparas pulsadas es otra alternativa; presentan un amplio espectro que va desde el
ultravioleta hasta el infrarrojo, tiene la potencia necesaria para generar ondas fotoacusticas y son
de bajo costo en comparacion con los laseres. Ademas, su ancho de pulso es del orden de cientos
de nanosegundos. Su desventaja reside en ser menos potentes que los laseres.

Las lamparas de destello producen intensos pulsos de luz cuando estan sujetas a un incremento
de voltaje con la magnitud requerida para generar un arco a través de la lampara. Existen lamparas
en el mercado en el cual el circuito de generacion de alto voltaje esta contenido junto con la propia
lampara y cuyo pulso es del orden de nanosegundos. Su funcionamiento depende de una fuente y
pulso de bajo voltaje que alimenta al circuito de alto voltaje.

En el esquema de la figura 1.11 se despliega un circuito eléctrico de alto voltaje para una
lampara de Xe [25]. El voltaje Vm es el voltaje inicial y constante aplicado al catodo y al &nodo de
la lampara. La sefial de disparo activa el SCR y la carga almacenada en el capacitor de disparo (Ct)
es llevada al transformador (T) para generar un pulso de alto voltaje que produce la descarga
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principal, generando un arco entre el catodo y el anodo, lo que finalmente produce la ionizacion del
gas Xe.

Fuente del TRIGGER Fuente principal
disparador SOCKET de lalampara
rit fl
C R } D R J
A __+C =
T me_
Sefial de
entreda del 1L
disparador ¢
Vm:\!nltajel de descarga prinlc:ip_al R-Resistar
Cm:Capacitor de decarga principal C:Capacitor
Wi Voltaje de disparo D-Dioda

Ct. Capacitor de disparo
T: Transformador de disparo

Fig.1.11. Diagrama del circuito eléctrico de
alto voltaje de una lampara de Xenon.

1.7.1 Fuentes conmutadas

Una fuente conmutada trabaja con transistores en conmutacion. Mientras que un regulador de
tension utiliza transistores polarizados en su region activa de amplificacion, las fuentes conmutadas
utilizan los mismos conmutandolos activamente a altas frecuencias (20-100 kHz tipicamente) entre
corte (abiertos) y saturacidon (cerrados). La forma de onda cuadrada resultante es aplicada a
transformadores con nucleo de ferrita para obtener uno o varios voltajes de salida de corriente
alterna que luego son rectificados (con diodos rapidos) y filtrados (inductores y capacitores) para
obtener los voltajes de salida de corriente continua. Las ventajas de este método incluyen menor
tamafio y peso del nucleo, mayor eficiencia y por lo tanto menor calentamiento. El diagrama a
bloques de esta fuente se despliega en la fig.1.12. Un inconveniente de estas fuentes y se
considera como el mas importante es que debido a la frecuencia y forma de rectangular de la
tension de conmutacion genera ruido eléctrico en un amplio margen de frecuencias que debe ser
cuidadosamente minimizado para no causar interferencias a equipos proximos a éstas fuentes [26].

Conmuntador y Rectificador y
transformador filtro de salida
] _H_ L . e s 4 .
T Y 4 T "
Alterna Continua
Rectificador
y filtro de A
entrada
A )

Circuito de
control y
regulacion

Fig. 1.12 Diagrama de bloques de una fuente conmutada
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1.7.2 Fuente de voltaje regulado

Una fuente regulada es una opcion para alimentar al circuito de alto voltaje para una lampara de
Xe. Consiste en: un transformador, un puente de diodos, filtro y un regulador. A continuacion se
describen brevemente estos componentes. Su desventaja con respecto a las fuentes conmutadas
reside en ser mas pesadas y menos eficientes. Su ventaja es que no generan altas frecuencias.

Transformador

El transformador ajusta el voltaje de CA al valor deseado. Los dos parametros importantes son:
su tensién de secundario y su potencia nominal.
Puente Rectificador

El circuito rectificador convierte la sefial de CA que tiene un valor promedio de cero a una sefal
que tiene un promedio diferente de cero. La salida resultante es un voltaje de DC pulsante. Un
puente de diodos realiza esta funcion. Las caracteristicas de los diodos para incluirlos en la fuente
son: voltaje directo, voltaje inverso y corriente en el sentido directo.

El Voltaje directo es la magnitud de la caida en el diodo bajo polarizacion directa, ~0.5 a 1 volt.

El Voltaje inverso de pico: es el maximo voltaje que soportar el diodo, cuando tiene polarizacion
inversa [26]. Para calcularlo se tiene la siguiente ecuacion:

Vi=(1.1)2Vef2 (1.15)

Donde V; es el voltaje en polarizacion inversa, V¢ el voltaje eficaz y 1.1 corresponde a las
fluctuaciones en exceso de la tension de la red .

La corriente directa es la capacidad maxima a la corriente del diodo cuando tiene polarizacion
directa. Para los puentes de onda completa la corriente en el sentido directo es mayor que la
corriente de salida. Un criterio para elegir la magnitud de corriente directa es que sea 30% mayor
que la corriente maxima de salida [26].

Filtro

Para eliminar la componente de alterna del circuito rectificador se utiliza un filtro. El filtro se
integra por capacitores. La forma de onda de salida de los capacitores no es una linea recta, sino
que presenta variaciones de CA que se le denomina voltaje de rizo.

Voltaje de rizo

El voltaje de rizo se especifica indicando la carga de la fuente con la que se ha realizado la
medicién. La ecuacion que calcula el voltaje de rizo respecto a la corriente es:

Vrrms) = (1.16)

Donde l4. es la corriente de la carga y esta dada en mA y C la capacitancia y esta dada en yF
[27].
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Regulador lineal de voltaje

Es el circuito encargado de compensar las variaciones de tension obtenidas en la carga debido a
las demandas de corriente, por lo que el voltaje de CD de salida practicamente es constante.

El regulador opera usando una fuente de corriente controlada por voltaje para forzar a un voltaje
fijo a la salida del regulador.

Regulacion de voltaje serie

La conexion basica de un circuito regulador serie se esquematiza en la figura 1.13. El elemento
serie controla la cantidad del voltaje de entrada que llega a la salida. El voltaje de salida se
muestrea con un circuito que proporciona un voltaje de retroalimentacién que se compara con un
voltaje de referencia [27].

Vi (Entrada Elemento de Vo (Salida de voltaje
de voltaje no control regulado)
regulada)
Circuito de
muestreo
W(ref) W_ultaje de Circuito
referencia) comparador
Figura 1.13. Diagrama de bloques de un regulador serie
El voltaje de salida se calcula con la siguiente ecuacién:
Vo = V(ref) (1+ R2/R1) (1.17)
donde V(ref) es el voltaje de referencia generado por el regulador.
El porcentaje de regulacion de la fuente se calcula con la siguiente ecuacion:
% regulacion de voltaje = (@) x100 (1.18)
L

donde V, es el voltaje sin carga y V| es el voltaje con carga. Entre menor sea el porcentaje de
regulacion, las variaciones de voltaje son menores y la regulacién de la fuente es mejor.
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En esta secciéon se mencioné la importancia que tiene la deteccion de los pesticidas en agua, la
instrumentacion analitica existente para su monitoreo y el efecto fotoacustico como una alternativa
eficiente en ese campo. También se definid el espectro de absorcion y de emision, la generacion de
armonicos y las propiedades de las impurezas cationicas divalentes en cristales. Se dieron los
principios de la teoria y condiciones necesarias para producir el fendmeno fotoacustico. Por ultimo,
se explicéd el funcionamiento a grandes rasgos de una lampara de Xe y de la electronica para su
buen desempefio. En el siguiente capitulo se describiran las metodologias en las que esta
fundamentado del detector de pesticidas
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Capitulo 2

Metodologia para la cuantificacion
de pesticidas

En la siguiente seccion se describen las dos metodologias que sirvieron para obtener
los parametros de disefio del dispositivo detector de pesticidas.

2.1 Metodologias

a) Fotoacustica pulsada usando un monocristal de NaCl:Mn®* junto con un sensor
piezoeléctrico
b) Deteccién de pesticidas durante el proceso de purificacion de agua

a) La primera metodologia se origind con el objetivo de conocer, empleando el efecto FA,
los perfiles de concentracion de algunos plaguicidas que se aplican en el campo
mexicano y que afectan aguas superficiales y alimentos. El principio de su
funcionamiento es generar una sefial FA a partir de la luz transmitida por la muestra
(pesticida en solucion acuosa) irradiada por una luz intermitente. La amplitud de la senal
se relaciona con la concentracién de la muestra.

2.1.1 Espectro de absorcién del MPy Atrazina

Para implementar la técnica fotoacuUstica es necesario conocer primero los espectros de
absorcion de las muestras del MP y Atrazina disueltos en agua. Para obtener estos espectros se
empled un equipo Cary 3000 que se encuentra en el Instituto de Fisica de la UNAM. Los
espectros adquiridos se despliegan en la fig. 2.1., en donde se sefalan los picos maximos de
absorcion de ambas muestras. Como sabemos, si aplicamos pulsos de luz en estas longitudes
de onda tendremos absorcion maxima pero también empezaremos a degradar las muestras
debido a la reacciones foto-quimicas que se dan lugar, por lo que se decidid optar por una
longitud de onda intermedia A = 230 nm.
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Fig. 2.1 Espectro de absorcion del (a) Metil Paration y (b) Atrazina
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2.1.2 Arreglo experimental

En un inicio se probaron diferentes arreglos experimentales que mostraban desventajas,
hasta que se advirti6 que usando un monocristal de cloruro de sodio dopado con manganeso
(NaCl:Mn?") las sefiales fotoacusticas resultan de gran amplitud ain con energias bajas. De
ésta metodologia se derivé el arreglo experimental para la cuantificaciéon de pesticidas a nivel
traza el cual se despliega en la figura 2.2.

El arreglo consta de un laser Q-switched Nd:YAG que se usa como bombeo 6ptico de un laser
de colorante (Lambda Physics) que utiliza Cumarina 460 disuelto en metanol, éste medio activo
genera una una longitud de onda de 460nm. En el Nd: YAG los iones Nd** estan incrustados en
una matriz sélida de aluminio yitrio (Y3 Al5 O12); la accion del laser esta inducida por los niveles
de transiciéon de los iones de neodimio. El pulso del laser es lo suficientemente potente para
generar el segundo armonico de 460nm utilizando un de cristal no lineal BBO tipo | que separa la
longitud de onda y genera el segundo armoénico (230nm). Posteriormente, un prisma desdobla el
pulso de luz, obteniéndose dos lineas una a 230 nm y otra de 460 nm. La segunda es usada
para determinar las variaciones en la energia pulsada y la primera es dirigida hacia la muestra.
Se usa un medidor de energia Molectron, una celda de cuarzo de 40x5x5mm?®, dos sensores
piezoeléctricos, uno de 1TMHz y el otro de 5 MHz con el cristal de NaCl:Mn?* adherido a él. La
luz del laser tiene una frecuencia de 10Hz con un ancho de 5ns.

Medidor
de energia
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7 S 0000
Cristal O 0000

X =355 nm A doblador ,AQ)Q
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Cumarina 460

E A
Fotodiodo O \
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v e
Laser de colorante
F - --5--- {f
le

Monocristal de
NaCl:Mn*
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EEIEID OO
O EDDDD
Disparo O °oasa

O|:|D© 00 ©

oooo

Fig.2.2. Arreglo experimental.
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2.1.3 Monocristal de NaCl:Mn?*

La parte fundamental para la generacién de la sefial fotoacustica es el cristal de NaCl:Mn?".
Los iones de Mn** remplazan a los sitios del catién alcalino monovalente y para compensar la
carga local, una vacancia aparece en la vecindad del Mn? dando lugar a un dipolo vacancia-
impureza del tipo IV [28]. Estos dipolos interactian entre ellos formando agregados de
manganeso y aun precipitados dentro de la matriz. Estos precipitados son vistos como
microcristales con una estructura y composicion diferente a la red cristalina del NaCl,
otorgandole nuevas bandas o6pticas en el caso de los iones activos. Estas bandas se encuentran
en el intervalo del UV.

El espectro de emision del NaCl dopado con Mn?* excitado con A = 238 nm, presenta dos
picos entre 501 a 601 nm (visible). Por esta razon, este cristal dopado se utiliza como sensor de
luz UV, ya que se colorea cuando éste tipo de radiacion incide sobre él. Ademas, al ser tan
sensible a esta longitud, presenta una sefal FA muy grande aun a muy bajas intensidades de
luz. EI monocristal de NaCl “dopado” con 0.5 % de Mn fue crecido en atmosfera inerte
(nitrégeno) por el método Czochralski en el Instituto de Fisica. Su espectro de excitacion se
muestra en la fig.2.3, su espectro de emision y la imagen del propio cristal fluoresciendo en la
fig. 2.4.

5 5 238nm

Intensidad (u.a)

T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
% (nm)

Fig. 2.3 Espectro de excitacion del NaCl:Mn**
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Fig.2.4 Espectro de emisién del NaCl:Mn**

Con esta metodologia se realizaron dos experimentos principales: En el primero se utilizo
como detector un sensor piezoeléctrico de 1MHz y en el segundo se us6 un sensor
piezoeléctrico de 5Mz con el monocristal de NaCl:Mn?* adherido a él. Los resultados
demostraron la superioridad en sensibilidad del segundo detector respecto al primero. Las
sefales fotoacusticas adquiridas con el sensor 1 muestran una relacion sefial/ruido baja y la
sefal se pierde a concentraciones del orden de los [ug/l] por lo que no tiene la suficiente
resolucion para desarrollar una curva de calibracion (Ver fig.2.5 (a)). El sensor 2 alcanzé un
limite de deteccion de 0.01ug/l para los pesticidas Atrazina y Metil paration. Las sefiales
obtenidas con este se presentan en la fig.2.5 (b). Para realizar las curvas de calibracion se tomo
el valor del primer pico de la sefial FA, en este caso el primer pico es negativo.
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Las curvas de calibracién para el sensor de 5MHz se despliegan en la fig.2.6. En ellas se
muestran la amplitud del primer pico de la sefal en funcion de la concentracién del pesticida.
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Fig. 2.6 Curvas de calibracion obtenidas paralos pesticidas
a)Atrazina b)Metil paration

Los resultados fueron publicados en el articulo Methodology to analyze pesticides in water by
pulsed photoacoustics [14]. Ver Apéndice Il.
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b) La segunda metodologia tenia por objetivo realizar mediciones in situ, esto es, al mismo
tiempo que se degrada al pesticida se mide su concentracion. El experimento se hizo con la
finalidad de monitorear un sistema de purificacion de agua en tiempo real. Su arreglo
experimental se muestra en la figura 2.7.

Sonbtrodo
[ |

Disolucion
acuosa

Osciloscopio
| Temopar  digital

/ Sistema

de enfriamiento

]

v
Medidor de Monocristal
energia de Kbr: Eu 2+

Laser Nd:YAG

Sensor
Piezoeléctrico

Fig.2.7. Arreglo experimental para medicién in situ

Esta constituido por un laser Nd:YAG a una longitud de onda de 355nm , un Sonotrodo, un
termopar, sistema de enfriamiento, un monocristal de KBr: Eu?* cuyo espectro de excitacion y
emisién se presentan en la fig.2.8, adherido a un sensor piezoeléctrico centrado a 5MHz y un
osciloscopio digital. EI Sonotrodo genera ondas ultrasénicas que producen radicales OH en la
muestra, los cuales van degradando el pesticida. Se realizaron varios experimentos y con los
resultados se verificd que es viable realizar la medicion de concentracion in situ. La metodologia

fue publicada en el articulo Metodologia para detectar in situ pesticidas en agua por fotoacustica
pulsada. Ver apéndice Il.
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Fig. 2.8 Espectro de excitacion (a) y emision (b) del Kbr: Eu?*
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En esta metodologia se procesaron las senales con la transformada de Hilbert en un
programa escrito en Matlab para obtener la energia bajo la curva y hacer una gréafica de
concentracion contra energia. Estas graficas se compararon con las de valor del primer pico y

concentracion y se observd, como se despliega en la figura 2.9, que el comportamiento es
practicamente el mismo por lo que sé optd por usar el primer pico como variable para
relacionarla con la concentracion de la muestra.
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Fig. 2.9 Pantalla del programa de gréficas de energiay
primer pico de la sefial FA

dispositivo.

Con los conocimientos recabados de estos trabajos el siguiente paso fue extraer la
informacion mas importante de cada uno, armar la estructura y establecer los parametros del

2.2 Subsistemas del dispositivo

De las metodologias aplicadas se concluyd que el dispositivo debe de estar divido en tres

subsistemas: fuente de luz, sensor piezoeléctrico con monocristal y por la adquisicién y

procesamiento de datos que esta integrada por un osciloscopio y programas de procesamiento
(Ver fig.2.10).

Fuente de >
luz

Sensor piezoeléctrico
con monocristal

Osciloscopio y
programas de
procesamiento

Fig. 2.10. Subsistemas del dispositivo.
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Luz

El pulso de luz de la fuente tiene que ser lo suficientemente corto (<1 us) para que la onda FA
sea generada. La frecuencia del pulso debe de ser de algunos Hertz y la longitud de onda estar
en el intervalo de absorcion de los pesticidas.

Las caracteristicas de la luz se definieron como:
Frecuencia de luz pulsada: 1Hz - 30Hz

Ancho del pulso: 5ns-1000ns
Longitud de onda: 200-260 nm

Sensor piezoeléctrico con un monocristal

Sullivan y Tam (1984) mostraron que la longitud de la sefial FA T, esta relacionada con la

duracion del pulso del laser T, y el tiempo de transito acustico, definido como el tiempo de
propagacion a través de la longitud | del la fuente de sefial FA [32] :

o = (tf + )'/? (2.1)

<I~

Donde T; (2.2)

V es la velocidad del sonido.

Considerando que 1=0.2cm V=320x10° cm/s (Velocidad del sonido en NaCl) de (2.2) se tiene que
T=30ns, T,=10ns sustituyendo en la ecuacion (2.1) se obtiene T, =720ns

La relacion entre el ancho de banda y la duracion de la forma de onda se despliega en la
fig.2.11. Esta relacidon, hecha por Panametrics [34], es utilizada para seleccionar un transductor
cuando se tiene el valor de la duracion de la sefal.
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Fig. 2.11 Gréfica que relaciona ancho de banda y duracién de la sefial

La linea de -40dB se utiliza cuando la duracién de la sefial se toma al 1% de la amplitud del pico.
En la de -14dB se toma aproximadamente el 20% de la amplitud de la sefal (Ver. Fig.2.13)

Amplitud

Duracion de la
forma de onda

— P
-

Tiempo (microsegundos)

Fig.2.12 Duracion de una sefial a -14dB

De la grafica de la fig.2.11, considerando T, =720ns y -14dB, se usaria un piezoeléctrico con
un ancho de banda de 2MHz.

Con lo anterior se determinaron las caracteristicas del sensor piezoeléctrico.

Frecuencia de respuesta del piezoeléctrico: 1MHz- 5SMHz
Longitud de onda de excitacién del monocristal: 200- 260nm para NaCl:Mn?*
: 355nm para kBr:Eu®*
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Osciloscopio y programas de procesamiento

Como sistema de adquisicion de datos se usara un osciloscopio. Este debe de cumplir
principalmente con la frecuencia de muestreo necesaria para replicar con aproximada
exactitud la forma de la sefal.

Frecuencia de muestreo del osciloscopio > 10MHz

Tipo de filtro para procesamiento de la senal: Una vez que se adquiere la sefal FA se tiene que
procesar para acondicionarla y eliminar el ruido. Para ello se escribieron y usaron programas
que se describen en el capitulo 5.

Se han presentado las metodologias en las que se fundamentd el diseio del dispositivo
cuantificador de pesticidas. La primera presenta al monocristal de NaCl como parte esencial
para generar la sefial FA alcanzando limites de deteccion a nivel traza. La segunda corroboré
que la curva de calibracion se realiza tomando el valor del primer pico de la sefial. De las dos se
sustrajeron los parametros que se consideraran para el disefio del dispositivo cuantificador de
pesticidas que se describe en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

Dispositivo para cuantificar pesticidas

Se describe el funcionamiento y los subsistemas del Dispositivo para Cuantificar Pesticidas
(DCP).

3.1 Diseiio del DCP

Con los parametros y los subsistemas establecidos en el capitulo anterior se disefio el
DCP.

e Como sefal de entrada se eligid una lampara de Xe pulsada (denotadas como a,b en la
fig. 3.1.) en lugar del laser. La seleccion se hizo con conocimiento del ancho del pulso
que es de aproximadamente de 400ns [28]. La longitud de onda que sera absorbida por
la muestra es elegida con un monocromador (d) en vez del cristal doblador y el prisma.

e Laluz transmitida por la muestra contenida en una celda de cuarzo es detectada por un
monocristal de NaCl:Mn?* adherido a un sensor piezoeléctrico.(g,h)

e La adquisicion y procesamiento de datos se realizd con un osciloscopio de 500MHz (i),
un programa escrito en Matlab y el uso de funciones estadisticas de Origin.

Con estos cambios se consiguié una version preliminar del DCP con el que ya se
podian realizar pruebas. En la figura 3.1 se observa la transicion del la metodologia a la
version preliminar del dispositivo.

Modificaciones finales

Para tratar de mejorar y refinar el DCP se hicieron pruebas con un fotomultiplicador, las
cuales consistieron en colocar en lugar del monocristal y el sensor piezoeléctrico un
fotomultiplicador Hamamatsu y un contador de fotones marca SRS modelo SR400 para
cuantificar los fotones que no son absorbidos por el pesticida (Ver. Fig.3.2). Se observo que
si se usa una lente que concentre la luz transmitida por la muestra, la cantidad de fotones que
incide sobre el monocristal es mayor que sin la lente. El contador fue programado (Ver
apéndice V) para poder hacer el conteo cada 0.1s.

El programa escrito en Matlab para acondicionar y quitar el ruido de la sefiales. Se
programaron varias versiones y se comparo su resultado con el que concluimos que usando
Wavelets, ademas de un filtro pasa bajas, se obtienen sefiales mas limpias. La ultima version
del programa se describe con mas detalle en el capitulo 5.
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Fig.3.1 Transicién del arreglo experimental al DCP.
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Fig. 3.2. Arreglo experimental de pruebas con fotomultiplicador.

Estas modificaciones nos llevaron a la version final del DCP. Su diagrama esquematico
se despliega en la figura 3.3 y sus componentes son:

a) Fuente de alimentacion de 11 a 28V a 1A

b) Lampara de Xenodn de destello marca Hamamatsu modelo L9455
c) Fotodiodo

d) Monocromador

e) Celda de cuarzo

f) Lente de cuarzo de 1.5 cm de diametro y 5cm de distancia focal
g) Monocristal de NaCl:Mn**

h) Sensor piezoeléctrico de 5MHz

i) Osciloscopio

Fig.3.3 Esquema del Dispositivo para cuantificar pesticidas.

3.2 Descripcion del DCP

La lampara de xenon de destello (b) emite luz pulsada en el intervalo de 180nm a 800nm a
una frecuencia de 10 Hz. La luz que emite la lampara es detectada por un fotodiodo (c) cuya
sefnal sirve como disparo del osciloscopio y como sensor de la variacion de energia del pulso
de la lampara. Esta luz pasa a través del monocromador (d) cuya longitud de onda
seleccionada es de 238nm. La luz procedente del monocromador incide en la muestra (e) que
esta contenida en una celda de cuarzo; posteriormente llega a una lente convergente de cuarzo
(f) que enfoca sobre el monocristal (g) y el piezoeléctrico (h) que adquiere la sefial fotoacustica
generada por la luz trasmitida a través de la solucién del pesticida y que incide sobre el

38



monocristal de NaCl:Mn?*. La sefial del fotodido y la sefial fotoacUstica son guardadas en un
osciloscopio digital Tektronix modelo TDS 520D (i). La amplitud de la sefal fotoacustica
generada en el monocristal dependera de la concentracion de la muestra contenida en la celda
de cuarzo. Mientras menos concentrada este la muestra, mayor amplitud tendra de la sefal.

3.2.1 Descripcion de los componentes

(a) Fuente de alimentacion

Para alimentar a la |ampara se disefid primero una fuente preparatoria modelada con el
programa Pspice versidn 9.2, se adquirié el material eléctrico segun normas, y se ensamblo el
prototipo para calibrar y evaluar los elementos eléctricos para cumplir con las especificaciones
del fabricante de la lampara (ver apéndice lll), una vez probada se ensambl6 la fuente
regulada final.

Las especificaciones del fabricante son las siguientes:

e \Voltaje: 11V-28V de DC

e Corriente: 1 A

e Pulso cuadrado con un ancho minimo de 10us, frecuencia maxima de 530 Hz y una
amplitud de 5 a 10V.

La configuracién final de la fuente regulada se despliega en la figura 3.4.

~

e 4; Salida de

Entrada de — T ) ’ voltaje
Alterna 4 continuo a
Rectificador Filtro Regulador la lampara

Transformador

|
o | Circuito de
. T I generacion |_[1 [ []
b ’ P de tren de Salida de tren
| | Transformad Rectificador Filtro Regulador " | [EEERS de pulsos a la
| ransformador o lampara

Fuente para circuito de generacidn de tren de pulsos

Fig.3.4. Diagrama de bloques de la fuente.

Calculo de los valores de los elementos de la fuente
1) Transformador

Considerando el voltaje de salida de la fuente, el voltaje diferencial que pide el regulador y la
maxima corriente que la fuente debe manejar se eligio el voltaje de salida del transformador de
28 Vac con una corriente de 4A.

2) Rectificador

Tomando en cuenta la corriente y voltaje que puede suministrar la fuente se eligieron las
caracteristicas del puente rectificador de onda completa.

Voltaje directo: 1V
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Para calcular el voltaje inverso se uso la ecuacion (1.15): =112 2
Donde Vef=19.79 V
Voltaje inverso: 61 V, se eligié un diodo con un valor comercial de voltaje inverso de 200V.

Considerando la corriente maxima que puede manejar la fuente que es de 4 Ay que el criterio
de la corriente de trabajo de un diodo es la corriente maxima de la fuente mas el 30% de la
misma, se tiene que :

(0.3)4[A]=1.2[A] 4[Al+1.2[A]=5.2[A]

Se eligio un diodo con corriente directa de 6 A

3) Capacitores de filtro

El valor del capacitor del filiro de la fuente se elige en base al voltaje de rizo. Si
consideramos un rizo de 1 volt con una corriente de 4 A de la ecuacion (8) despejamos Cy
tenemos: C= 9600uF. EIl voltaje que el capacitor debe soportar se calculé considerando el
voltaje rectificado por el puente menos la caida del voltaje en 2 diodos, por lo que

=——— 2=356

Se eligieron tres capacitores electroliticos de aluminio de 4700uF + 20% a 50V. Con corriente
de 1000mA (1 A) se tiene por la ecuacion (1.16), ( 5—— , queel derizo es 170mV.

4) Regulador

La regulacidon que tiene la fuente es lineal. En base a las caracteristicas de voltaje y
corriente pedidas por el fabricante se eligio el regulador LM338 (ver apéndice Ill) que permite
una salida de voltaje de 1.2V a 32V con una corriente maxima de 5 A. Los valores de las
resistencias que determinan el voltaje de salida se calcularon de la ecuacion (1.17):

Vo = V(ref) (1+ R2/R1)

donde V(ref) es el voltaje de referencia generado por el regulador que en este caso es de 1.25 V.
Considerando que Vo =[11V-28V] y fijando el valor de R1 a 120 Q , se despeja la ecuacion
(1.17) y se calcula R2:

R2=resistencia variable de 2 kQ. En la figura 3.5 se despliega el circuito electronico de la
fuente. A la entrada y salida del regulador van conectados capacitores de bypass C3 y C5. C3
evita que sefales de altas frecuencias entren al regulador y C5 mejorara la respuesta
transitoria del regulador. El diodo D1 evita que la descarga de los capacitores vaya hacia el
regulador.

Circuito de generacion de tren de pulsos

Para alimentar al circuito de tren de pulsos se disefié una fuente de 5 a 10V a 500 mA. (Ver.
Fig.3.6). Los valores de los componentes de esta fuente se encuentran en el apéndice IV.

El pulso que activa la lampara tiene una forma de onda cuadrada con un ancho de 10 ys a
una frecuencia de 10Hz (Ver apéndice lll). El pulso se genera con dos circuitos integrados
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LM7555 el cual pertenece a la familia CMOS y tiene un bajo consumo en comparacion con el
555. Presenta un tiempo de levantamiento de 75ns. El primer 7555 esta conectado en forma
astable, su salida va hacia un circuito formado por una resistencia y un capacitor. Este circuito
asegura que solo un pulso negativo a 10Hz entrara a la terminal del disparador del segundo
7555, conectado de manera monoestable, que finalmente genera el pulso de 10us a una
frecuencia de 10Hz. En la fig. 3.7 se presenta su circuito electrénico.

Para calcular los valores de los componentes en la conexion de forma astable se utilizaron
las ecuaciones de la hoja de datos del ICM7555 (ver apéndice Ill) :

fo —— (3.1)

Para f=10Hz, se tiene que C=10uF, Ra=1kQ y R es un potenciémetro de 10KQ.
De la misma manera, para calcular los componentes para la operacion monoestable se utilizd
la siguiente ecuacion:

T = 1.1RC (3.2)

Para T=10us se tiene que C=0.1pF y R=90.9Q

Los valores de la resistencia y el capacitor que van conectados a la salida del astable se
calcularén de la siguiente manera:

{=RC (3.3)

donde t es la constante de tiempo. Para una constante de 20us se tiene R=1 kQ C=0.02 uF

Acoplamiento de dispositivos

La fuente de 20 V a1 Ay el circuito generador de pulsos se ensamblaron en diferentes
tarjetas impresas pero en el mismo chasis. Ambos circuitos fueron conectados por medio de las
terminales negativas de los puentes de diodos de la fuente principal y la de la fuente que
alimenta al circuito de pulsos, conectando este punto a su vez a tierra. La salida de la fuente
principal y la del pulso van un conector DB9 que esta soldado a un cable de 50cm de longitud y
que finalmente se conecta a la lampara. La longitud del cable se eligid con respecto a las
especificaciones del fabricante de la lampara.
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Simulacién

Se realiz6 la simulacion de la fuente en el programa PSPICE 9.2 para verificar el disefio del
circuito. El andlisis se hizo en el dominio del tiempo. En la simulacion se utilizé una carga de
20Q para tener una corriente de 1 A, que es la corriente que la lampara demandara. En la
figura 3.8 se observa un voltaje constante de 20V y en la 3.9 el voltaje de rizo después de los
capacitores de filtro. En la fig. 3.10 se presenta la corriente de 1 A a una carga de 20Q.

os 2ms 4ms 8ms 8ms
o U(R7:2) -
Tiempo

Fig. 3.8. Voltaje de salida de la fuente con carga de 20Q.

30V

25V

20V

15V [

1ov

sV

ov ¥

s i 10ms 20ms 30ms 40ms 50ms 60ms 70ms
= U(Ch:) Tiempo

Fig. 3.9. Voltaje de rizo a la salida del filtro con carga de 20Q.
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1.2A

ds 2ms 4ms 6ms 8ms 10ms
Tiempo

Fig. 3.10. Corriente con carga de 20Q.

El tren de pulsos a una frecuencia de 10 Hz que seran los que activan a la lampara de
Xe se despliegan en la figura 3.11. La fig. 3.12 muestra el ancho de estos pulsos el cual es de
10us.

186ns 150ns 200ms 256ms 200ns 350ms 100ns 450ns 500ms 550ns 680ns 656ms 700ns 7t
o U(salida)
Tine

Fig.3.11. Tren de pulsos.

18.3U

186.522ms 186.524ns 186.526ns 186.528ns 186 .530ns 186.532ns 186.534ns 186.536ns 186.5
o U(salida)
Time

Fig. 3.12. Forma y ancho del pulso.

Regulacion de voltaje

Se realizé la medicion de voltaje con la lampara como carga y sin carga con un osciloscopio
LeCroy a una temperatura de 23°c y se obtuvieron los siguientes valores:
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Voltaje sin carga: Vo=23.9V
Voltaje con carga: V =23.68 V

De (2) se tiene que el porcentaje de regulacion de voltaje=0.92%

Impedancia de la fuente:

Para calcular la impedancia de la fuente se utilizo la siguiente ecuacion:

Con una carga de 19.4 Q se obtuvo:
Voltaje sin carga V0=22.905 V
Voltaje con carga V =21.482 V
Corriente 1=1.1213 A

Sustituyendo los valores en (3.4) se tiene que Z0=1.26 Q

Voltaje de rizo

Con un osciloscopio Lecroy se observo el voltaje de rizo de la fuente para una carga de 20 Q
a 20 V. Elrizo que es de 700 mV. Ver fig. 3.13.

300.0m

200.0m

100.0m

0.0 S

Amplitud (mV)

-100.0m

-200.0m

-300.0m T T T T T T T T
-30.0m -20.0m -10.0m 0.0 10.0m

I |
20.0m 30.0m
Tiempo (ms)

Fig. 3.13 Rizo de la fuente con una carga de 20 Q.
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Caracteristicas finales de la fuente

Las caracteristicas finales de la fuente se presentan en la siguiente tabla:

Salida de voltaje 11-28 V
Salida de corriente 0-1A
% de regulacion de voltaje con 0.92%

carga (lampara de Xe)

Proteccion Corto circuito y polaridad.
Voltaje de rizo (cargade 20 Q a20V) 500 mV
Requerimientos de corriente 120 Vac a 60 Hz
Impedancia de la fuente 1.26 Q

Tabla 3.1. Especificaciones de la fuente de
alimentacion de la lampara de Xe.

La lista de los componentes y diagramas del circuito impreso de la fuente se presentan en
el apéndice V.

En la figura 3.14 se muestra la fuente ensamblada y lista para conectarse a la lampara de Xe.

(a)Vista exterior
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(b) Vista interior.

Izquierda: Circuito de
alimentacion de la lampara.
Derecha: Fuente del circuito
generador de pulsos con los
componentes del mismo.

Fig. 3.14 Fuente regulada ensamblada.

La forma de onda del pulso de disparo se observé con un osciloscopio Tektronix TDS
520D (ver fig. 3.15). En la tabla 3.2 se presentan sus caracteristicas.

Ancho del pulso 10.9 us
Tiempo de levantamiento 200 ns
Tiempo de caida 300 ns
Amplitud 9.7V

Tabla 3.2 Caracteristicas del pulso de la fuente regulada

200ns
200ns 10 4 |

Amplitud (V)
Amplitud (V)

04

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 100.0n 20000 300.0n 10,5y 10.6p 10.6p 10.7p 10.7p 10.8p

Tiempo (ns) Tiempo (ps)

Fig.3.15 Tiempo de levantamiento y caida del pulso generado por la fuente
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(b)Lampara de Xenén

La fuente previamente descrita alimenta al circuito de alto voltaje de la [ampara de Xenon
de destello Hamamatsu L9455 (Ver apéndice lll). La lampara tiene una distribucion espectral
de 150nm a 800nm; su espectro, ver fig.3.16 (a), se obtuvo con un espectrémetro Ocean
Optics HRD2000" con un intervalo de 250nm a 700nm. El espectro de la fig. 3.15 (b) es el
obtenido por el fabricante el cual esta normalizado. La salida de la lampara es de hasta 5W con
un ancho de pulso de 400ns.

1500 —

1 485nm
1400 —
1300
12007 520nm
- 11004
(] 4
T
w 1000 4
[
I i
c 900 A
800
700
600
500 —71ir 1T 1 1T 1T ' 1 "~ 1T - 1T ™ 1T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 GO0 G50 700
Longitud de onda{nm)
(a)
120
100
z L
= a0
o]
=
s UM
5
L'}
D
c l |
S 4
L =
£
20
| 1 1 | | | 1

Q
200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

(b)

Fig.3.16 Espectro de la lampara de Xe (a) Sin normalizar (b) Normalizado
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Pulso de la lampara

Las caracteristicas del pulso se detectaron con un fotomultiplicador Hamamatsu H5783-04
(ver apéndice lll). En la figura 3.17 se presenta el pulso de luz generado por la lampara bajo las
siguientes condiciones: voltaje de descarga 600V, capacitor de descarga 0.22uF, frecuencia de
10Hz.

Ciperating Condition
Lo4 5504 Main Discharge Violtage: 800 W
100 Main Discharge Capacitor: 0,22 pF |

\/\ Repetition Rate: 126 Hz
PRt
80 o

Averags Input: 5 W

Anchao de pulso: 444ns

&0

FWHM M
LO4 55! Approec, 400 re

Amplitud

RELATIVE LIGHT QUTPUT (%)

/AN

Al
L o L9456-01
e
!r ‘\
.
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LAd 58 Approsc. 500 ne

v
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n
&
[
A
x
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/f
i
i
20 :

d

1 1 1 1 1 1 1
4] 200 400 600 800 1000 4200 4400

T T T T T T
200 1000 1200 1400 1600 1200

T T T
0 200 400 8OO0

Tiempa [ns] TIME (ns)

(a) (b)

Fig.3.17 Forma de onda del pulso de la lampara de Xe (a) Pulso con fuente implementada en el
Instituto de Ingenieria (b) Pulso con fuente de Hamamatsu

Estabilidad de la lampara

La estabilidad de la luz emitida por la lampara es la fluctuacién de la intensidad de salida
(ver apéndice lll), se calcula con la siguiente ecuacion:

Desviacion Estandar
Amplitud promedio del pulso

x 100%

(3.5)

En la figura 3.18 se muestra el comportamiento en amplitud del pulso durante una prueba
que consistié en mantener la lampara encendida un tiempo de 30min. Cada minuto se guardo
la sefial del pulso en un osciloscopio Tektronix modelo TDS 520D y con un programa escrito en
Matlab se obtuvieron los maximos de amplitud de cada pulso y se calculd la ecuacion de
amplitud contra tiempo :

Y=0.002313 - 2.078x10° X (3.6)

Donde X es el tiempo en minutos y Y la amplitud en mV.
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251 Y =0.002313051-2.078246963E-6 X

24

Amplitud(mV)

2.1

2.0

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Fig.3.18 Comportamiento del pulso de la ldmpara de Xenén

Amplitud del pulso promedio: 2.280838 mV £ 0.0252mV

Sustituyendo los valores de la amplitud del pulso en 3.5, se tiene que la estabilidad de la
lampara es de 1.105%. Este valor indica que la lampara presenta una fluctuacion del 1.105%,
que es un valor aceptable. La hoja de especificaciones del fabricante muestra un valor del 2%.

Potencia de la lampara

La méaxima potencia de la ldampara es de 5 W. La potencia se calcula multiplicando la
frecuencia de la emision por la energia por pulso.

P(W)=Ef (3.7)
donde f: Frecuencia de emision del pulso
E: es la energia de entrada por pulso y se calcula con la siguiente ecuacion
E(J)=1/2Cm Vm? (3.8)

donde Cm: Capacitor de descarga principaly Vm: Voltaje de descarga principal
La frecuencia del pulso es de 10 Hz.

Considerando que Cm= 0.22 uF, VYm=600 V la energia de entrada a la lampara es de:
E=39.6mJ.

Por lo tanto, la potencia de salida de la lampara es :

P= 396 mW

Frecuencia de pulso de la lampara
Dado que la potencia de salida de la lampara (3.7) depende de la frecuencia de los pulsos, se

realizaron pruebas para comparar sefales fotoacusticas obtenidas con la lampara operando a
las frecuencias de 10,15y 30 Hz. Los resultados se despliegan en la fig. 3.19 .
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Fig. 3.19 Senales fotoacusticas a diferentes frecuencias

Se observo que la amplitud de la sefal cambia muy poco en relacion al valor de la
frecuencia. Por lo que se decidié usar 10Hz y para evitar el gasto innecesario de la lampara ya
que tiene una vida util de 1x10° pulsos.

(c)Fotodiodo

Para sensar la amplitud del pulso y disparar el osciloscopio se utilizé un fotodiodo de alta
velocidad modelo SM1PD1A marca ThorLabs (Ver apéndice Ill) con un tiempo de
levantamiento y caida de 45 ns

(d) Monocromador

El monocromador utilizado es un Mini-Chrom que se opera manualmente y maneja un
intervalo espectral de 200 a 800 nm (ver apéndice llIl), con él se selecciona la longitud de onda
con la que se irradiara el pesticida, para nuestro proceso A = 238 nm. En la figura 3.19 se
observan los espectros de la salida del monocromador usando una rendija de salida de 150 ym
de apertura (a) y sin rendija (b) (como se usa en el DCP); los espectros se adquirieron con un
espectrometro Ocean Optics HR2000". Lo que se observa en la figura es el segundo arménico
de 238 nm.

La optica del monocromador se observa en la figura 3.20. La luz entra por una rendija y es
desviada por un espejo plano hacia el espejo colimador que la dirige hacia la rejilla de
difraccion, ésta dispersa la luz y la refleja hacia el espejo colimador quien la envia hacia otro
espejo plano que finalmente la refleja hacia la rendija de salida.
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Fig.3.20 Espectro de la longitud de onda a la salida del monocromador
para 238 nm. Se observa el segundo arménico, 476 nm
(a) Con rendija de 150 pm (b)Sin rendija
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Fig. 3.21 Diagrama del monocromador

La longitud de onda de salida del monocromador se eligio respecto al espectro de absorcion
del MP que se despliega en la figura 3.22. El espectro se obtuvo con un espectrofluorometro
Shimadzu UV- 160. Se decidié optar por una longitud intermedia, A = 238 nm.

0.8 4

0.6

Absorbancia

0.4 310

00d € B A

T T
200 250 300 350 400 450

T
500
2 (nm)

Fig.3.22. Espectro de absorcion del Metil Paration. Las zonas A,By C
denotan los intervalos en los que se divide la radiacion ultravioleta.

(e)Celda de cuarzo

Para analizar la muestra, esta debe estar contenida en una celda que no absorba en la
longitud de onda de trabajo. Por esta razén se utilizdé una celda de cuarzo con una
transmitancia de 180 nm a 800 nm.

(f) Lente de cuarzo
La luz que es transmitida por la celda sale en todas direcciones. Para obtener la mayor

cantidad de luz que llega al monocristal se colocé una lente de cuarzo pegada a la celda. La
lente es de 1 cm de diametro y 5 cm de distancia focal.
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(g) Monocristal de Cloruro de Sodio dopado con iones de Manganeso ( NaCl: Mn%) y

(h) Sensor piezoeléctrico

El sensor que detecta la sefal fotoacustica es un piezoeléctrico OLYMPUS A310S-SM
centrado a 5 MHz con un diametro de 6 mm (Ver apéndice Ill). El piezoeléctrico genera una
sefial fotoacustica de baja amplitud debido a que la potencia de la lampara le es insuficiente.
Pero cuando un de cristal de NaCl:Mn?* es adherido al sensor la sefial fotoacUstica se
incrementa grandemente como se observa en la figura 3.23. Se observa la diferencia de
amplitud de la sefal generada por el piezoeléctrico sin monocristal y la generada por el

piezoéeléctrico con el monocristal.

200.0 ——Piezoeléctrico y monocristal NaCl:Mn2+
' Piezoeléctrico solo
100.0u -
©
=k
B 0.0 -
E—
-100.0p -
-200.0p -
I ! I

T —
0.0 20y 40p  60py  8O0p 1000 1200 1404
Tiempo (us)

Fig.3.23 Comparacion de seiial con piezoeléctrico y
sefal con piezoeléctrico con monocristal.

i)Osciloscopio

Se utilizd un osciloscopio Tektronix TDS520D con las siguientes caracteristicas:

Ancho de banda: 500 MHz.

Frecuencia de muestreo: 2 GS/s

Minima sensibilidad vertical : 1 mV/div (con opcién de Zoom)
Maxima sensibilidad vertical: 10 V/div

Impedancia de entrada: 1 MQ

Se ha presentado el DCP y las caracteristicas de sus componentes asi como las pruebas
que se aplicaron a la lampara y a su fuente de alimentacion para definir algunos de sus
parametros. En las siguientes paginas se describe el procedimiento para preparar las muestras
que se usaron en los experimentos de calibracién.
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Capitulo 4

Preparacion de muestras

Las muestras para calibrar el dispositivo fueron preparadas en distintas concentraciones. A
continuacion se explica dicho proceso.

4.1 Compuestos

El pesticida seleccionado para los experimentos fue el Metil Paratién. Se adquirio del
Chemical Service, Metill Paration (CAS #: 298-00-0). Sus caracteristicas fisicas y quimicas se
muestran en la tabla 3.1. Como solvente se us6 agua tridestilada de HerschiTrading (Ver tabla
3.2).

Methyl parathion. adquirida en | Chemical Name: Methyl parathion
Chem Service, 500 mg, pureza | Physical properties data
98.8%. related to water contamination potential
T Water solubility ( Avg, mag/L) 70
N Adsorption Coefficient (Koc) 476.0
o7 N ‘ |& . Hydrolysis Half-life (Avg. Days) 45
2 /P-i-\mo/b ’ Aerobic soil half-life (Avg. Days) 12
© GGy Anaerobic soil half-life (Avg. Days) 1
CAS Number: 298-00-0
U.S.EPA PC Code: 053501
CA DPR Chem Code: 394
Molecular Weight: 263.2045

Tabla 4.1 Caracteristicas del Metil Paration

Caracteristicas Valor

max. 1.0 x 10-6 ohm-1cm-1
50 a7.0

max. 0.0000005%

max. 0.000001%

max. 0.0002%

Ausencia

max.0.000015%

Conductancia especifica a 25°c
Ph a 25°c

Metales pesado (como Pb)
Fierro

Solidos totales

Di6xido de carbono

Amonio

Tabla 4.2 Caracteristicas del Agua Tridestilada
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El MP es un pesticida que fue desarrollado originalmente por la compafia alemana Bayer,
es una sustancia organica no-sistémico que mata animales domésticos actuando como un
veneno en el estbmago. Se usa para controlar insectos que chupan y mastican una gran gama
de cultivos, incluyendo los cereales, frutas, vides, vegetales, plantas ornamentales, algodon,
etc. Este pesticida generalmente se aplica como un rocio, principalmente como una formulacion
concentrada emulsionada. Las proporciones de la aplicacién recomendadas son 15-25 g de
ingrediente activo por 100 litros de solvente. La OMS (Organizacion ;Mundial de la Salud)
clasifica al MP como un pesticida sumamente peligroso, es muy téxico por inhalacion e
ingestion, y ligeramente toxico por adsorcion dérmica (también es rapidamente adsorbida a
través de la piel). El insecticida MP es neurotdxico, inhibidor de la enzima acetil colinesteraza
AChE, se considera no persistente, ya que se degrada rapidamente porser fotolabil y termolabil
y uso es muy extendido.

4.2 Preparacién de las muestras

Las muestras con el pesticida se hicieron a partir de una dilucién de 400mg/l de MP en agua
tridestilada. Primero se calculé la cantidad de agua que se necesitaria para adquirir la
concentracion elegida de cada muestra. Con estos calculos se procedio a diluir la
concentracién de 400mg/l y conseguir la primera muestra de 100mg/l, de esta se siguio el
mismo procedimiento para obtener la segunda y asi sucesivamente hasta alcanzar una ultima
solucion de 9.5ng/l. Se utilizaron matraces aforados de 250ml, 100ml, 50ml y 25ml para medir
el volumen de liquido y preparar las muestras a la concentracion determinada. Se utilizaron
jeringas de 3ml y 1ml para aforar al volumen marcado por el matraz. Toda la preparacion se
hizo con guantes y lentes para proteger la piel de los efectos producidos por el pesticida.

Los compuestos, materiales y equipo utilizado para la preparacion se despliegan en la tabla
3.2.

Compuestos Materiales Equipo
Metil paration 2 Matraz aforado a 250ml Limpiador ultrasonico Bransonic 200
Agua tridestilada | 1 Matraz aforado a 100ml Horno Lindberg/Blue

2 matraces aforados a 50ml

2 matraces aforados a 25ml

40 jeringas de 3ml

10 jeringas de 1mi

40 frascos diales de 10ml color ambar
1 pipeta

1 termdmetro de mercurio

Guantes de plastico

Tabla 4.3. Materiales y equipo utilizado.
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Fig. 4.1. Preparacion de las muestras.

Las concentraciones se hicieron dentro de tres 6rdenes de magnitud: mg/l, ug/l y ng/l. Se
preparé una primera serie de 19 concentraciones diferentes para tener varios patrones vy
establecer con precision la relacion de la respuesta del instrumento y la concentracién. En las
siguientes tablas se despliegan las concentraciones de esta serie.

Muestra ang;l:]entracmn a;:;enqtﬂg
1 100 100

; = 50

; ” 25

y . 125

; e 1.25

- Py 0625

7 0.3125 0.3125

8 0.15625 0.156

9 0.039 39

10 0.0195 19.5

11 0.004875 48 ug/l
12 0.0012 1.2

13 0.000609 0.609

14 0.000304 0.304

15 0.000152 0.152

16 0.000076 76

17 0.000038 38 ng/l
18 0.000019 19

19 0.0000095 9.5

Tabla 4.4. Primera serie de muestras.
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Se hizo una segunda serie con concentraciones separadas por un orden de magnitud desde
10mg/l hasta 0.1ug/l. Ver tabla 3.4

Concentracién Order! de
Muestra [mg/l] Magnitud
1 10 10
2 1 1
3 0.1 100
4 0.01 10
5 0.001 1 ug/!
6 0.0001 0.1

Tabla 4.5. Segunda serie de muestras.

4.3 Descontaminacion del material de trabajo

Durante la preparacion de muestras se tuvo una limpieza extrema con los matraces siendo
asi reutilizados para cada nueva solucion, para ello se uso un limpiador sénico (ver fig. 4.2)
con agua tridestilada y se secaban en un horno Lindberg/Blue. Las disoluciones finales se
vertieron en frascos de 10ml de vidrio color ambar (ver fig.4.3) previamente lavados en el
limpiador sonico y secados en el horno.

Compuestos Materiales Equipo
Agua tridestilada | 1 Pinzas Limpiador ultrasénico
Bransonic 200
1 pipeta Horno Lindberg/Blue

Papel de estraza

Tabla 4.6. Materiales y equipo usado
para descontaminacion del material de trabajo.
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Fig. 4.2. Limpieza de matraces.

Fig.4.3. Muestras utilizadas en los experimentos.

4.4 Calculo y verificacion de la concentracion de una muestra

Para calcular la concentracion de una muestra se usa la ley de Beer, la cual, como se
explico en la introduccion de esta tesis esta definida por: A=abc donde A es la absorbancia, a
es la constante de absorvitividad, b es el ancho de la celda que contiene a la muestra y c la
concentracion.

La concentracion se obtiene despejando ¢ y se tiene que:

c = 4 3.1
= ba (3.1)

La absorbancia A se obtiene de un espectro de absorcion de la muestra. El valor de la
constante de absortividad se determina de una recta de calibrado que es una grafica con los
valores de absorbancia obtenidos en ordenadas frente a los correspondientes de
concentracién (abcisas) de muestras distintas. La pendiente de la recta es el valor de la
absortividad.
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El procedimiento realizado para determinar la concentracion y el error de una muestra de 16
mg/l que se prepard con el mismo procedimiento que las muestras de las tablas 4.4 y 4.5 se
explica a continuacion.

Equipo utilizado

Espectrofotémetro Cary 5000

Compuestos

Agua tridestilada y metil paration

Procedimiento

1) Se prepararon las siguientes muestras de metil paration con agua tridestilada:

5 muestras de 16 mg/I
1 muestra de 8 mg/I
1 muestra de 25mg/I

2) Absorbancia

Se obtuvieron los espectros de las muestras de 16mg/l con el espectrofotémetro Cary 5000. El
valor de absorbancia se tomo en la longitud de onda de 313 nm (ver fig. 4.4).

—Aqgua
Tridestilada

- ——MI- 16mg/] .

<17 ——MII-16mg/l Muestra A [nm] | Absorbancia

1o m:m%’;“gﬂl MI-16 mg/l | 313 0.3788

——MV-16mg!/I

05 Mil-16 mg/I 313 0.3735
© '
§ MIlI-16 mg/l | 313 0.3456
o 0.6+
2 MIV-16 mg/l | 313 0.3852
L g4

MV-16 mg/l | 313 0.3683
0.2 H
0.0 o
T T T T T T T T T T T T T \
200 250 300 350 400 450 500
w(nm)
Fig. 4.4 Espectros de absorciéon de muestras de 16mg/l
3) Absortividad

La recta de calibrado se generd con las muestras de 8 mg/I,16 mg/l y 25 mg/I. Con el Cary
5000 se obtuvieron los espectros de absorcidn de dichas muestras y se calculé con ayuda del
programa Origin 8 la recta de calibrado cuya ecuacion es y=0.0230x+0.0359. Ver fig. 3.5.
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Fig. 4.5 Recta de calibracion y=0.0230x+0.0359 y espectros de absorcion.

4) Calculo de la concentracion y del error

Los valores encontrados de A, a y b=1cm se sustituyeron en la ecuacion 3.1 y se procedio a
calcular las concentraciones de las muestras de 16 mg/l. En la tabla 3.6 se presentan los
resultados.

Concentraciéon
preparada [mg/l]

Concentracion
calculada [mg/l]

16 16.4735

16 16.2420

16 15.0293

16 16.7501

16 16.0136
p=15.8 mg/I
0=0.447mg/|

Tabla. 4.6. Valores teéricos y calculados de
concentraciones de muestras de 16mg/l.

Las concentraciones calculadas presentan una media de 15.8mg/l con una desviacion
estandar de +0.447mg/l, lo que implica un error del £2.83% para las muestras de 16mg/l. Este
es el procedimiento que se sigue para encontrar la concentracion y error de una muestra.

Se ha explicado el procedimiento de preparacion de las muestras de MP en agua tridestilada
que se usaron en la calibracién del dispositivo y uno de los métodos para verificar la

concentracion de las mismas.

dispositivo.

A continuacién se explica la experimentacién hecha con el
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Capitulo 5

Experimentos y Procesamiento de datos

A continuacion se presenta el procedimiento para realizar los experimentos con el DCP y las
muestras de Metil paration. Los resultados fueron procesados por programas y funciones
estadisticas.

5.1 Experimentos

Para conseguir el procedimiento adecuado para la experimentacion se hicieron arriba de 10
pruebas, las cuales consistieron en adquirir la sefal fotoacustica generada por la luz transmitida a
través de las muestras del pesticida puro con agua tridestilada con concentraciones conocidas. El
procedimiento final se repitié en 5 experimentos, las fases de este se enumeran a continuacion:

1.- Fijar al sensor piezoelectrico el cristal con una pelicula de lubricante de silicon.
2.- Colocar el sensor con el cristal a la distancia focal de la lente de cuarzo.

3.- Inyectar la muestra de referencia (agua tridestilada) en la celda de cuarzo.

4.- Obscurecer el cuarto.

5.- Activar la lampara de Xe y su pulso se observa en el osciloscopio con el fotomultiplicador (y/o
fotodiodo)

6.- Adquirir en el osciloscopio la senal fotoacustica y se promedia durante 20 segundos. Se guarda
la sefial fotoacustica y el pulso.

7.-Se elimina la muestra de referencia de la celda de cuarzo sin perturbar el sistema, mediante una
bomba de vacio. La cual estaba conectada a una manguera y esta a un matraz Erlen-meyer, con un
filtro y una pipeta sin graduacion (Ver fig.5.1)). La pipeta se colocaba dentro de la celda y se extria la
muestra contenida.

8.- Vertir la muestra de menor concentracion y adquirir la sefal fotoascustica con las caracteristicas
anteriores y se repite hasta terminar con la muestra de mayor concentracion.

9.-Al final para proteger el sistema se apaga primero la lampara vy el fotomultiplicador y se prende
la luz.

Limpieza del sistema para evitar contaminacion

1.- Se quita el cristal del sensor piezoeléctrico, se limpia para evitar que absorba silicon y se protege
para impedir la absorcion de agua del ambiente.

2.-El sistema de succién se limpia introduciendo peroxido de hidrogeno. Se deja en reposo por un dia
para degradar al pesticida. Posteriormente se enjuaga con agua de la llave.

3.- La celda de cuarzo se lava varias veces con agua tridestilada.
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4.- Los guantes se lavan con peroxido de hidrégeno diluido y se tiran en el bote de basura

Compuestos Materiales Equipo

Agua tridestilada Guantes Compresora
Peroxido de Hidrogeno | 1 pipeta sin graduacion | Fuente de 12V

1 matraz ErlenMeyer

2 mangueras

Tabla 5.1 Material para limpieza del sistema

A

TR
A
LTI

Fig.5.1 Sistema de succion de muestras

En las siguientes imagenes se presentan varias vistas del DCP. En la figura 5.2 se despliega el
DCP y el espectrometro, el cual sirvio para calibrar la longitud de onda de salida del monocromador

antes de comenzar los experimentos. El espectro de A= 238 nm se observa en la pantalla de la
computadora.
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Fig.5.4 Vista superior de la alineacion optica.

Fig.5.3. Vista del monocromador con celda de
cuarzo, lente de cuarzo, monocristal, sensor
piezoeléctrico y fibra 6ptica del espectrometro.
La luz que es transmitida por la celda y la lente
es vista por el espectrometro y el sensor.
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El intervalo de temperatura ambiente de los experimentos estuvo entre 22°C y 25°C y la ongitud de
onda fue de 238nm. Ver tabla 4.2.

Experimento Temperatura(°C) A (nm)
Exp. 1 22 238
Exp 2 23 238
Exp 3 23 238
Exp 4 25 238
Exp 5 23 238

Tabla 5.2. Temperatura y A de los experimentos.

5.2 Procesamiento de datos

La etapa de procesamiento de datos se realizd con programas desarrollados en Matlab 7.0 y
OriginPro 8. MATLAB es un software matematico que ofrece un entorno de desarrollo integrado con
un lenguaje de programacién propio. Origin es un programa que produce graficas profesionales y
permite el analisis de datos para cientificos e ingenieros.

La secuencia del procesamiento fue la siguiente:

Primero se acondicionan las senales para realizar comparaciones ya sea en tiempo o en amplitud
y distinguir las fluctuaciones ambientales que registra el osciloscopio, para lo cual las sefiales se
fijan a una referencia calculando la media de la sefial y se traslada a cero. Después se extrae el
intervalo donde se encuentra el primer pico de la sefal, en este caso los primeros 5,000 puntos a
partir del tiempo cero.

Filtrado fino con Wavelets

Wavelet es una herramienta matematica de Matlab que permite el analisis y manejo de sefiales
para filtrarlas. Para calcular el umbral de ruido se uso la instruccion de Sqtwolog. En la figura 5.5 y
5.6 se despliega el diagrama de flujo y la pantalla de presentacion del programa respectivamente; el
algoritmo y su secuencia se muestran en el apendice IV. Este realiza el procesamiento descrito
anteriomente en bloques de 10 archivos. Los datos procesados de cada archivo los escribe en un
tipo texto llamado wavelet(niumero).txt. y los guarda en el directorio Work de Matlab, los cuales
seran finalmente procesados en el programa Origin.

Filtrado y manejo de sefiales con Origin.

La senales filtradas con Matlab fueron cargadas a Origin, si estas presentan componentes de alta
frecuencia se filtran usando un filtro pasabajas. Se usa la transformada rapida de Fourier para
calcular la frecuencia del intervalo del ruido y se aplica el filtro.

Finalmente se obtiene el valor de amplitud del primer pico de las sefales fotoacusticas que es el
que da la informacién de la variacion de la absorcion y se hace la representacién grafica de amplitud
contra concentracion.
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Definicién de
variables

Elegir 10
archivos

Los datos de
tiempo y amplitud
de cada archivo
los envia a una
variable tipo celda

Elige 5000 datos de
tiempo y amplitud de
cada archivo

L

Acondiciona los datos
en amplitud para
comenzar desde "0"
enelejedelasy

Filtra con
Wavelet

Escribe los datos
procesados de cada
sefnal en un archivo txt

Fig.5.5 Diagrama de flujo del programa de procesamiento
de sefales escrito en Matlab

Procesamiento de Sefiales Fotoaciisticas

Ver 3.0

Selecciona 10 archivos

Procesa la seiial y escribe datos en let({).txt

Fig.5.6. Pantalla de presentacion de Procesamiento de sefales fotoacusticas



A continuacién se despliega un ejemplo de procesamiento de las sefales

1.- Se eligen los archivos para procesar (fig. 5.7).

B cerowaletvl9agol0 = B

Procesamiento de Sefiales Fotoaciisticas

Ver 3.0 selecciona amplitud ===
1
1 Buscaren: T - = Bk B
J\]L,- e [[1 worc | =
VoA Nombre Fecha modificacion | Tipo 2
¥ [ R W, $] cerowalet19agol0 fig 19/02/2011 1135 .. MATLAB figt—
i | waveletl it 19/02/201111:33 .. Documento ¢
= wavelet2.ot 18/02/20111133 .. Documento
| wavelet3d 19/02/201111:33 .. Documento ¢
| waveletd.tt 19/02/20111133 .. Documentoc
TG I = b
Selecciona 10 archivos Nombre: | Abrir
Tipo [ A1 Files 1) ~| | Cancelr

Procesa la sefial y escribe nuevos datos en wavelet().txt

Fig. 5.7 Pantalla del programa de procesamiento de datos con la ventana de seleccion de archivos.

2.- Una vez procesados los archivos se cargan en el programa Origin (fig.5.8).
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Fig. 5.8 Archivos de las senales Fotoacusticas en el programa Origin



En la siguiente imagen, fig.5.9, se presentan las senales procesadas graficadas en Origin.
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Fig. 5.9 Seinales procesadas y graficadas en Origin

3.-Se obtienen su transformada de Fourier para elegir la frecuencia que se usara en el filtro y se filtra
con un pasa bajas. Se grafican las sefiales filtradas (fig. 5.10), se obtienen el maximo de cada una y
finalmente se grafica cada maximo contra la concentraciéon correspondiente.

@ OriginPro 8 - C\Users\Dalila\Documents\Detectordepesticidas\prueba?6marl0\sefialesnorm - /Folderl/ - [Graph9]

@File Edit View Graph Data Analysis Tools Format Window Help

FEEEHE a8k & B3 & aERe £ @ ey
Fp Default A ~ 2 ~ B f U x ap A A A |D~Z~ 0 C1~0 =«
RRE | ERB|LCUORE=EEEoa
=l 1
(L] sefialesnorm
.4 Folderl —
Fe 300 0p —
a
& % 200.0y 4
@l O
* [ =
+ o
@ 1000p
S 1L ¢ A—— bﬁ g '
. (1}
| e
S n
= || 0.0
T =
|
Z B -1000p4
2= o
s o™~
-200.0p |
. ; , . ; ; . ; : \
-2.0p -1.0p 0.0 1.0p 20p 3.0p
Filtered X1

Fig. 5.10 Seiales filtradas con filtro pasa bajas
5.3 Graficas de los experimentos

Con las sefiales adquiridas de los experimentos se procedi® a su procesamiento. En los
experimentos 1 al 3 se usaron la muestras de la tabla 4.4 y en el 4 se usaron las de la tabla 4.5. A
continuacion se despliegan las graficas amplitud contra concentracion obtenidas con el proceso
descrito para cada experimeto. La concentacién del agua tridestilada se tomo como 1X10°mg/!.
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Fig.5.11. Experimento 1 con muestras del 100mg/l a 9.5ng/I.

-100

-150

-200

Amplitud [u.a.]

-250

-300

Temperatura = 22°c

@ Puntos minimos del Experimento 3

o
o®, o @ o
© ©%%0 ©°

BRALLL BLELLL BRRLLL BRELLL ERRLLL BRESLL BRELUL ERRLLL BRELLL ERRLLL ERRLLL EEil mmaiil ma |

10™ 10° 107 10° 10° 10" 10' 10°

Fig.5.12. Experi

Concentracion [mg/I]

mento 2. Muestras con concentraciones de 100mg/l a 95ng/I.

Temperatura = 23°c.

71



@ Puntos minimos del Experimento 4

-50 4

-100

-150

-200

Amplitud [u.a.]

(]
-250 — ‘...... ° e © P

3004 @

B BRAALL BRALLL BRALLL IR BRELLL BULLLL BRALLL IR BRRLL. LR B BURLLL BRALL BLALLL |
10™ 10° 107 10° 10° 10" 10' 10°

Concentraciéon [mg/l]

Fig.5.13. Experimento 3. Muestras con concentraciones de 100mg/l a 95ng/I.
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En las graficas de los experimentos se observa que el comportamiento del dispositivo con el metil
paration se repite, siendo éste un indicador de su funcionamiento correcto.

5.3.1 Comportamiento del primer pico en funcién de la concentracion.

En la figura 5.15 se observa el cambio de la amplitud del primer pico respecto a la concentracion.
Existe una separacion considerable entre los minimos de las concentraciones 1mg/l y 10mg/I, la
amplitud de la concentracion de 1mg/l es visiblemente mayor que la de 10mg/l, sin embargo se
observa también que mientras la concentracion es menor (0.1mg/l -0.001mg/l) la separacién entre
minimos es mas corta, lo que genera una conducta no lineal en la respuesta del dispositivo.

200 —
Sefiales
Fotoacusticas
5
S
o Oy
2
=
g
<
e Tmg/l
0.1 mgil
—0.001 mg /I
-200 -
PR T T S [N Y T T W NN T TN SO T [N SN ST T S A SO SO N S |

I I 1
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
Tiempo (us)

Fig. 5.15. Comportamiento del primer pico de la sefal fotoacustica
en funcién de la concentracion.

Se ha descrito el procedimiento de los experimentos realizados con el DCP, la secuencia para el
procesamiento de los datos y las graficas de maximo de la sefial contra concentracion obtenidas para
cada experimento, mismas que se utilizaron para calcular la curva de calibracién del dispositivo que
a continuacioén se describe.
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Capitulo 6
Calibracion y prueba ciega

A continuacién  se presenta el desarrollo para obtener la de calibracion del DCP vy la
prueba ciega que se aplico para verificar su funcionamiento correcto.

6.1 Curva de calibracién con Metil Paratién

Los resultados de los experimentos se recopilaron para la calibracion. El procedimiento para
calibrar se hizo con ayuda del programa Origin y consistié de los siguientes pasos:

1.- Se recopilaron los puntos de los experimentos (Fig. 6.1) y se desplazaron con respecto a
la amplitud del agua del experimento 5 para tener el mismo nivel en el eje delas Y .

2.- Todos los puntos se dibujaron en una misma gréfica.

50.0p
0.0 4 A
| N AA AAAAA A AA MMM A
-50.0u v v
- ] v YVVVvvyy vV VV V¥V ¥V
<
! -100.0u
2 o® ¢
'g 1 ° 0000004¢ ° e® ® o
£ -150.0u
o
E -
< 200.0u
-250.0u

10® 107 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10' 10®> 10° 10* 10°
Concentracion (mg/l)

Fig. 6.1 Puntos minimos de las sefiales fotoacuUsticas
de los cuatro experimentos
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3.- Con la funcion Fitting se adapté una curva exponencial de segundo orden.

Para que un proceso de regresion sea considerado satisfactorio los valores residuales
deben tener un valor aleatorio alrededor del cero y el valor de R? debe acercarse a 1.

La primer curva exponencial ajustada a todos los puntos se presenta en la figura 6.2 con
su grafica de residuos; present6 un valor de R?=0.964. Esta solo satisface la tendencia de
100mg/l a 1mg/l, ya que para el intervalo de 1mg/l a 1x10° mg/l la tendencia de la
exponencial es una recta sin pendiente y como se observa en la figura 6.2 (a) la tendencia
de los puntos de baja concentracion presenta una pendiente, ademéas en la gréfica de
residuos se observa una aglomeracion alrededor del cero. Por lo tanto para éste ultimo
intervalo se ajust6 una funcién logaritmica.

30 4

20

o0 o
=3

-100

-150

Amplitud {(U.A.)
Residuos

-200
20 4

2504 * 1
b4 a
-30 4

T T U I T (A I T T T T T T T T T T T
107107 10% 10% 107 10° 107 10° 10% 107 107 10° 10" 10° -20 0 20 40 60 80 100 120

-300

Concentracion(mag/l) Variable independiente

(a) (b)

Fig. 6.2 Exponencial de segundo orden ajustada a todos los puntos (a)
y grafica de residuos (b).

4.- El primer intervalo de valores presentd la siguiente grafica de residuo, ver figura 6.3 (a),
con un valor de R?=0.98.y la gréfica de residuos del segundo intervalo se observa en (b)
con un valor de R? de 0.966.
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Fig. 6.3 Gréafica de residuos para el intervalo de
100mg/l a 1mg/l (8) y Img/l a 1x10° mg/l (b)

De esta manera la curva de calibracion quedé dividida en dos ecuaciones. Las zonas de la
curva se despliegan en la figura 6.4.

La region | esta representada con la ecuacion
a=Al*exp (-c/tl)+A2*exp (-c/t2) + yO

donde a es la amplitud de la sefial fotoacustica y ¢ es la concentracion. Los valores de las
constantes son:

y0 = 53.728
Al =-281.319
tl = 62.348
A2 = -13.657

t2 =0.867

La region |l esta determinada por la ecuacion a= -238.24555+0.689 * In[c] donde a es
la amplitud y c es la concentracion.
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Fig. 6.4. Curva de calibracion del Metil Paration.

77



6.2 Prueba ciega

Se realiz6 una prueba denominada ciega para evaluar el grado de consistencia de las
respuestas del DCP. La verificacion consistié en preparar 5 muestras con concentraciones
desconocidas para la persona que realizé la medicidén quien siguié el mismo procedimiento
utilizado en los experimentos y calcul6 las concentraciones de dichas muestras a partir de la
curva de calibracion. La medicién se repiti6 3 veces, durante las cuales se registré una
temperatura ambiente promedio de 22°C.

El valor del pico minimo de cada sefial se introdujo al programa Origin para realizar el
célculo de los valores de concetracion ¢ (valores x) con respecto a los valores de amplitud a
(valores y) con las ecuaciénes de la curva de calibracion. Los resultados fueron los
siguientes:

Concentraciones Concentraciones

reales [mg/I] encontradas con la
curva de calibracion
[mg/I1]

0.235 0.300+0.035

0.47 0.478+0.041

0.8 0.796x0.016

1.6 1.1597+0.049

8 5.541+0.099

En la siguiente figura se presenta la curva de calibracion con lo puntos de la prueba ciega
calculados y marcados con el simbolo .
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Fig.6.1 Concentraciones encontradas en la prueba ciega sobre curva de calibracion

Se ha presentado el proceso y los parametros considerados para obtener la curva de
calibracion con Metil Paration, que finalmente quedo compuesta por dos curvas, una
exponencial y otra logaritmica. Se mostrardn los resultados de la prueba ciega aplicada al
DCP.
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Capitulo 7

Conclusiones y recomendaciones

En este trabajo se desarrollé una metodologia y un instrumento prototipo para
detectar concentraciones de pesticidas a nivel traza en solucion acuosa. Se aplico
la fotoacustica pulsada como método de deteccion. El dispositivo se calibro y se
verificd su desempefio mediante pruebas estandar.

El disefo final del dispositivo implicd sustituir un laser por una mini lampara de
Xe como fuente de excitacion reduciendo el costo del mismo asi como su volumen
y peso. Sin embargo, el limite de deteccién disminuye un orden de magnitud en
comparacidén con el laser, aun asi su potencia fue suficiente para generar las
sefnales fotoacusticas. Ademas a la lampara se le diseid e implementd una
fuente regulada, lograndose una estabilidad del 1.06% en la lampara.

Con respecto a la calibracion usando muestras de metil paratién, la amplitud
de la sefal fotoacustica se incrementa al disminuir la concentracion, pero al llegar
al umbral de 10 mg/l la amplitud deja de crecer en la misma proporcién y la
pendiente de la curva cambia mostrando la no linealidad del sistema de medicién.

En lo referente a las sefales fotoacusticas, estas se procesaron para extraerles
la informacion. Se escribié un programa en Matlab el cual quedo dividido en tres
fases: acondicionamiento, filtrado y escritura en un archivo texto de los datos.

En lo que concierne a los parametros del dispositivo usando el Metil Paration
en solucion acuosa alcanzamos:

* Limite de deteccion: 100 ng/l.
* Intervalo de deteccion: 5 a 0.0001mg/I.

* Sensibilidad variable (depende de la concentracion)
maxima: 2 pV/(mg/l) minima: 210 pV/(mg/l)

Se estima un error global del 15% debido a los errores de preparacion de las
muestras, error en la tara y errores de los componentes del instrumento.

Recomendaciones
1.- Adherir el cristal de manera permanente al sensor piezoeléctrico.

2.- La celda de cuarzo, la lente, el monocromador, la lampara, el sensor y el
fotodiodo deben de tener un soporte fijo.
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3.-Sustitutir el osciloscopio por un sistema de adquisicion de datos que abarque:
un convertidor analdgico digital, un DSP para procesar las sefales, guardar las
lecturas, desplegar los datos en un LCD y contar con interfaz a una computadora.

4.-Todos los componentes tendrian que ser integrados dentro de un gabinete que
no permita el paso de la luz ambiente.
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Apéndice |

Tabla A.1 Caracteristicas de los métodos actuales de deteccion de pesticidas

Método de | Tecnologia de | Muestra Limite de | Pesticida Tiempo | Parametro | Referenci
Deteccion deteccion analizada deteccion de usado en | as
analisis | calibracio
n y/o Aex
Inmunoensayo | EIA (Inmunoensayo | Agua 0.5 pgl/l Atrazina <10min | color [1]- 2003
enzimatico) (1) Tierra 8.25+-9.54 ug/kg Fenitrothion /gr 15min Abs450nm | [2] -2008
Lechuga y arroz 3-17ugl/l Fenitrothion | - Abs450nm | [3]-2007
Jugouva,naran ym | 5-20 ug/l Imidacloprid /gr | ------—- Abs450nm | [4]-2007
Frutas y verduras 53ng/Kg Acetamiprid /gr | --—--—-- Abs450nm | [5]-2006
Pepino,tomate,ma | 52ng/Kg Chlorothalonil / gr | ------- Abs450nm | [6]-2006
azna y durazno
Lechuga y arroz 0.3 pgl/l Metyl parathion /gr | ------- Reflectanci | [7]-2006
Agua | - Metyl bensulfuron | -------- 450nm [8]-2006
Agua | - Simetryn | - [8]-2006
RIA Lechuga 0.1mg/l Metyl Paration | - [9] -1981
(radioinmunoensayo) (2) | Liquido 43ngl/l Atrazina | - mol C14 [10]2000
Liquido 1.16ng/| 2,378 | e mol C14 [10]2000
tetrachlorodibenzo
-p-dioxin
FPIA (Inmunoensayo | Vino, jugo de | 0.2 ug/l Atrazina/gr 4-5s 490n [11]-2008
por naranja, te polarizacio
polarizacién de | Agua Destilada 10 pg/l Chlorsulfuron7gr 42s+tp n [71]-2002
fluorescencia) (3) fluorescent
Inmunosensor Agua 1.5ug/l Atrazina 10min Hz [12]-2003
Piezoeléctrico (4) Agua 25ng/l Atrazina 25min Hz [12]-2003
Agua 5 ug/l 24D | e [13]-2001
Agua beb 0.03 ug/l Atrazina/gr 15min Hz [14]-1992
Liquido 0.046+0.0472ug/L | Atrazina | = | - [15]-2001
Liquido 1 g/l 24D | | [15]-2001
Liquido 35 g/l Paraton | - | - [15]-2001
Amperométrico (5) Liquido 0.1ug/l Atrazina 20min MA [16]-2003
Liquido:solucion 0.01-1ng/I Chlosulfuron 15min nA [17]-2004
Agua 1.2nmol/L Azinphos-methyl/lg | -------- pA [18]-2008
Potenciométrico (6) Agua suero 40 pgl/l 2,4D/g 30min mV [72]-1996
Agua suero 50 g/l 2,4,5T/g 30min mV [72]-1996
Conductimétrico (7) solucion liquida 0.1 pg/l-1 pg/l Atrazina = | smeem | - [74]-2008
Resonancia por | Agua destilada 3.5ug/l Chlorphyrifos | ---—- nm,450- [19]-2007
superficie de plasma 750
(SPR) (8) Lig/sol. salina 53+-1.414ngl/| Chlorphyrifos | - 670nm [20]-2007
Lig/DMF sol salina | 25+-9.89ng/l por | - 670nm [20]-2007
Lig/DMF sol salina | 0.715+-0.94 pg/l Carbaryl | - 670nm [20]-2007
Mach-Zender (9) Agua 100ng/I Atrazina/polvo 10min rad [21]-1997
Espectroscopia por | Agua 0.35ug/I Atrazina 15min pm/s [22]-1996
interferencia
reflectrometica (10)
IR medio(11) Liguido:Etanol 0.32 pg/l Atrazina/polvo | -------- 1700cm” [23]-2008
Biosensor Piezoeléctrico (12) Agua 0.02ug/l Organofosfato 25min Hz [24]-2005
Agua dest 0.2ug/l Acetochlor 30 min Hz [26]-2003
OFR (Resonador por | Etanol en agua 8.33ng/I Metyl Paration 0.5min+ | Pm [27]-2008
opto-fluido) (13) tp
Amperométrico (14) Agua 0.128 pgl/l Trichlorfon | - MA [28]-2007
Manzana 15.4 ng/l Dichlorovos | ————- | - [29]-2008
Lig/agua dob dest | 3.13pg/l Triazophos | -—--- MA [30]-2007
Potenciométrico (15) Agua 28 mgl/l Tributyrin | - mV [31]-2007
Agua de grifo 2.75ug/l Paraoxon ethyl | - mV [32]-2003
Agua de grifo 2.21 pg/l Carbofuran | - mV [32]-2003
Agua 0.02mgl/I Carbofuran 34-35m | -—-- [33]-2004
Agua 0.03mgl/I Carbaryl 34-35m | ---- [33]-2004
Conductimetrico  (16) Agua 20ug/l Carbofuran 31-37Tm | - [33]-2004
Agua 30ug/l Carbaryl 31-37Tm | - [33]-2004
Agua 10 pg/l Methyl paraoxon 30min | - [34]-2004
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Sensor con | Polimero conductor con | Agua 1.27+-0.453pg/L Atrazina 20min F [35]-2005
capa de | Espectroscopia de | Agua 0.605+-0.20ng/L Imazaquin 20min F [35]-2005
polimero impedancia Agua 6.76+-3.54ng/L Metribuzin 20min F [35]-2005
electroquimica(17) Agua 1.008+-0.56ng/L Paraquat 20min F [35]-2005
Resonancia (18) Agua | - Phosmet 1.5min Hz [36]-2005
Agua o vegetales 119 pg/L Pirimicarb 5min Hz [25]-2006
Espectroscopia | Espectrofotometria (19) Lig/Agua 13.84+0.0183pg/L | Organofosfato | -------- Led rojo [37]-2007
Sol/espinaca,colifl | 489.16+- Organofosfato | -------- Led rojo [37]-2007
or,tomate,pepino, 137.59ng/L
manzana
Agua y vegetales 0.26+-0.18mg/L Endosulfan | -—--—- 600 y | [38]-2008
665nm
Sol/coliforl, col, | Malathion 12min 550nm [39]-2007
espinaca Phorate 12min 550nm [39]-2007
"""" Dimethoate 12min 550nm [39]-2007
Espectroscopia Raman | Agua 1.5+-0.70 pg/l Malaquita verde 5min 514.5nm [40]-2007
(20) Agroquimicos w/w Cyromazine 60s 1064nm [41]-2004
Solido w/w Malathion 20min [42]-2004
Frutas y verduras | ----- Abameclin Petrolu | ------- 514.5nm [75]-2006
----- Chongmanjue e 514.5nm [75]-2006
----- Cypermethrin e 514.5nm [75]-2006
----- Zhibaboshi 514.5nm [75]-2006
FTMIR (21)
(Espectrometria de | Agroquimicos 9 mg/Kg Metribuzin | - 4445- [43]-2008
transformada de Fourier 1111nm
en el Infrarrojo medio ) Agroquimicos w/w Mancozeb | - 1333- [44]-2007
2702nm
FTNIR (22) | Agroquimicos 17mg/Kg Metribuzin | - 1333- [43]-2008
(Espectrometria de 2702nm
transformada de Fourier | Agroquimicos w/w Mancozeb | - [44]-2007
en el infrarrojo cercano)
Técnicas Voltametria ciclica (23) Papa y soja 8.53ug/L Nitralin MA [45]-2007
voltimétricas Jugo de uva 5.19ug/L Oryzalin MA [45]-2007
Platano,manzana 0.263ug/L Terbacil MA [73]-2007
Agua 4.68ug/L Lenacil pA [73]-2007
Voltametria de onda | Agua 2ugl/l Metyl paration MA [46]-2008
cuadrada (24) Ajo 1.2ug/l Metyl Paration | -------- MA [47]-2008
Agua 14.5 pg/L Metil Paration | --—--- [48]-2005
Agua 26.53ug/L Paraquat | ------- MA [49]-2007
Polarografia (25) tierra 16.9ug/L Mesiotrone — pA [50]-2007
Quimioluminisc | Quimioluminiscencia Agua 0.1 pg/L 3-indolyl acetic au [51]-2007
encia (26) Agua 14.8ug/L Carbaryl mV [52]-2006
Agua,trigo,cebada | 7.5 +-3.53 pg/L 1-naphthylthiourea | -------- mV [53]-2005
y avena
Electroforesis Deteccién Agua 60ugl/l Glyfosate <1hr mV [54]-2008
capilar Quimioluminicente (27) Agua 4.04mg/L Acido aminome- <1hr mV [54]-2008
tylfosfonico
Soja 0.6ug/g Glyfosate <1hr mV [54]-2008
Deteccion EC-
Amperometrica (27) Lechuga 6.21 pg/L Fenobucarb 23min nA [55]-2007
Lechuga 5.79 pg/L Isoprocarb 23min nA [55]-2007
Lechuga 4.95ug/L Metolcarb 23min nA [65]-2007
Lechuga 12 pg/L Carbaryl 23min nA [55]-2007
Cromatografia HPLC (High pressure
liquid cromatography) Limon y uva 0.01mg/Kg 32pes-Verrefer. | - | - [56]-2007
Jugo de naranja 0.012 pg/L Diflubenzuron | - | - [57]-2008
Jugo de naranja 0.008 pg/L Triflumuron | - | - [57]-2008
Jugo de naranja 0.005 pg/L Hexaflumuron | - | = [57]-2008
Jugo de naranja 0.05 ug/L Teflubenzuron | - | - [57]-2008
Jugo de naranja 0.008 pg/L Lufenuron | e | e [57]-2008
jugo de naranja 0.003 pg/L Flufenoxuron | = | - [57]-2008
trigo y tierra 1 ug/Kg Metsulfuron-metyl | ---—---- mabs [58]-2008
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GC-MS (gas | Agua 0.5 pg/L Simazina 10min | - [59]-2008
cromatography-mass Agua 0.25 ug/L Atrazina 10min | - [59]-2008
spectrometry) (29) 0.25 pg/L Acetochlor 10min | - [59]-2008
Agua 0.25 pg/L Alachlor 10min | - [59]-2008
Agua 0.25 ug/L Metolachlor 10min | - [59]-2008
Uva 7.02 +-4.36pg/kg 51pesticidas. Ver | - | - [60]-2008
referencia
Tierra 0.254+-0.369ug/L 36 pesticidas. Ver | - | - [61]-2008
referencia
Fluorescencia LIF (Fluorescencia | Agua 2.8ug/L Glufosinate | ———n | e [62]-2007
inducida por laser) (30) Agua 3.6ug/L Acido | - | - [62]-2007
aminomethylphosp
honic
Agua 32.2ug/L Glyphosate | - | —-—-- [62]-2007
Agua 0.55mg/L+-0.636 Organoclorurato | ---—----- | -=-——- [63]-2001
Fluorometria (31) Agua 5ug/l Asulam re:342nm [64]-2006
Espectrofluorometria Agua 55 +-0.006ug/L Atrazina ? [63]-2001
(32) Agua 55+-0.006pg/L Propasina ? [63]-2001
Agua 55+-0.006pg/L Simasina ? [63]-2001
Agua | - a-naphthol | - ex=290nm | [65]-2007
Agua | o-phenylphenol | -—------ ex=290nm | [65]-2007
Agua | thiabendazole = | ---—----- ex=290nm | [65]-2007
Manzana y pera 0.06mg/kg Diphenylamine | - ex=291nm | [66]-2005
Agua,arroz,trigo y | 7.20 g/l Quinalphos | - ex=490nm | [67]-2005
vegetales
Fotoacustica Espectrometria Agroquimicos | ---—----- Mancozeb | --—--- 1543cm” [68]-2006
fotoacustica (33) Aire 900 pg/m® Malathion /vapor | --------- [69]-2006
Fotoacustica(34) Agua 10ng/L Atrazina | -——-- au,ex=260 | [70]-2008
nm
Agua 10ng/L Metil paration | ------ au,
ex=260nm | [70]-2008

Tabla A.2 Ventajas y desventajas de los métodos de deteccion

Tecnologia de deteccién

Cualidades (cualitativas)

Limitaciones (cualitativas)

EIA (Inmunoensayo
enzimatico) (1)

Limite de deteccion
adecuado, bajo costo, portatil

Puede ser vulnerable a compuestos
reactivos y a interferencias no
especificas.

Efectos del PH

El método es cualitativo

RIA (radioinmunoensayo) (2)

Limite de deteccion
adecuado, pocos efectos de
interferencia

Largo tiempo de preparacion de la
muestra. Complicaciones en el manejo
y desecho de materiales radioactivos

FPIA (Inmunoensayo por
polarizacién de
fluorescencia) (3)

Corto tiempo para el analisis
de la muestra.

Interferencias debido a la matriz de la
muestra. Interferencia por luz
dispersada. Limite de deteccion por
encima del requerido

Piezoeléctrico (4)

Bajo costo. Respuesta en
tiempo real. Portatil

Uso de quimicos para preparacion de
la muestra.

Amperométrico (5)

Mediciones en tiempo real.
Portatil. Limite de deteccion
adecuado

Uso de quimicos.

Saturacion del electrodo. Cambio de
la superficie del electrodo para cierto
numero de muestras

Potenciométrico (6)

Portatil. Bajo costo

Largo tiempo de preparacion de la
muestra.Limete de deteccion por
encima del requerido

Conductimetrico (7) Portatil. Largo tiempo de preparacion de la
muestra. Limite de deteccion por
encima del requerido

Resonancia por superficie de | Limite de deteccion | Uso de quimicos. Largo tiempo de

plasma (SPR) (8) adecuado. Puede realizar | preparacion de la muestra

mediciones in situ.
Puede hacer multianalisis (3
a 6 pesticidas)
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Mach-Zender (9)

Limite de deteccion

adecuado

Largo tiempo de preparacion de la
muestra.

Espectroscopia por
interferencia reflectrometica
(10)

Bajos costos de operacion,
mediciones en tiempo real,
bajo consumo de reactivos y
un bajo volumen de muestras

Limite de deteccion por encima del
requerido.

IR medio(11)

Largo tiempo de preparacion

Piezoeléctrico (12)

Bajo costo. Alta sensibilidad

Largo tiempo de deteccion

OFR (Resonador por opto-
fluido) (13)

Limite de deteccion
adecuado, Corto tiempo de
analisis

Preparacion del dispositivo para
realizar la deteccion.

Amperométrico (14) Limite de deteccion | Uso de varias sustancias reactivas que
apropiado. Portatil
Potenciométrico (15) Portatil Limite de deteccién por encima del
requerido
Conductimetrico  (16) Portatil. Limite de deteccion por encima del

requerido

Polimero  conductor con
Espectroscopia de
impedancia
electroquimica(17)

Bajo costo. Limite de
deteccion adecuado

Degradacion de la superficie del
polimero por el contacto con el
pesticida.

Resonancia (18)

Bajo costo. Portatil

Degradacion de la superficie del
polimero por el contacto con el
pesticida.

Espectrofotometria (19)

Analisis de varios tipos de
muestras.

Preparacion de la muestra. Deteccion
en el laboratorio. Aparato costoso.
Limite de deteccioon por encima del
requerido.

Espectroscopia Raman (20)

Limite de deteccion
adecuado.Analisis de varios
tipos de muestras

Método complicado de preparacion de
la  muestra. Deteccion en el
laboratorio. Aparato de alto costo.

FTMIR (21) Analisis en tiempo real. Casi | Limite de deteccion por encima del
no hay pretratamiento de la | requerido. Instrumento de alto costo.
muestra.

FTNIR (22) Andlisis en tiempo real, bajo | Limite de deteccion por encima del

costo de manteniemien-to,
rapido tiempo de respuesta

requerido.
Traslapamiento de bandas.
Instrumento de alto costo.

Voltametria ciclica (23)

Introduccién minima de
analito.Andlisis de varios
tipos de muestras

Limite de deteccion por encima del
requerido.

Voltametria de onda
cuadrada (24)

Rechazo de corrientes de
fondo.

Uso de reactivos. Limite de deteccién
por encima del requerido.

Polarografia (25)

La muestra no necesita
extraccion, ni pasos de
preconcentracion

Uso de reactivos. Limite de deteccion
por encima del requerido.

Quimioluminiscencia (26)

No requiere fuente de
excitacion.Analisis de varios
tipos de muestras.

Uso de varios reactivos, con
probabilidad de interferir en el
resultado. Limite de deteccion por
encima del requerido.

Electroforesis Capilar-

Bajo costo. Analisis de varios

Uso de reactivos. Largo tiempo de

Deteccion pesticidas en una muestra deteccion- Limite de deteccion por
Quimioluminiscente encima del requerido.

(27)

Electroforesis Capilar- Bajo costo. Limite de deteccion por encima del
Deteccion Amperométrica requerido.

(27)

HPLC (High pressure liquid | Limite de deteccion | Largo tiempo de preparacion de la

cromatography) (28)

adecuado. Andlisis de varios
tipos de muestras.

muestra, caro y laborioso. Equipo
voluminoso.

GC-MS (gas cromatography-
mass spectrometry) (29)

Andlisis de varios tipos de
muestras.

Largo tiempo de preparacion de la
muestra: Limpieza, extraccion y con
frecuencia etapas de derivacion y
concentracién. Requiere de personal
especializado

LIF (Fluorescencia inducida
por laser) (30)

La pruebas pueden
realizarse in situ.

Interferencia. Limite de deteccion por
encima del requerido.

Fluorometria (31)

Corto tiempo de deteccion

Influencia de los reactivos que se usan
para tratar la muestra. Limite de
deteccion por encima del requerido.

Espectrofluorometria (32)

Deteccion  simultanea de
diferentes tipos de pesticidas.

La prueba se debe realizar en un
laboratorio. Largo tiempo de
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Andlisis de varios tipos de | estabilizacion de las propiedades
muestras. opticas de la muestra. Limite de
deteccion por encima del requerido.
Espectrometria fotoacustica | No hay pretratamiento de la | No se han analizado muestras solidas,
(33) muestra. Poca interferencia | como frutas y verduras.

por la luz dispersada.

Analisis de muestras opacas
Fotoacustica(34) No requiere de | No se han analizado muestra solidas
pretratamiento de la muestra. | como frutas y verduras.

Corto tiempo en el analisis de
la muestra. Limite de
deteccion adecuado.

Tecnologia de deteccion

(1) Prueba que utiliza un complejo anticuerpo y antigeno para detectar el analito de
interés. Utiliza como marca a una enzima para medir la concentraciéon analito
presente, observando un cambio de color.

(2) Prueba que utiliza un complejo anticuerpo y antigeno para detectar el analito de
interés y utiliza como marca un isotopo radioactivo, como el Carbono 14. La
concentracion de radioactividad indica la concentracion de analito presente. A
menor radioactividad mayor cantidad de analito.

(3) Prueba que utiliza un complejo anticuerpo y antigeno para detectar el analito de
interés. Utiliza una marca fluorescente y la concentracién del analito se mide
detectando la luz polarizada emitida por el antigeno marcado. A mayor
fluorescencia menor concentracién de analito.

(4) Se detecta cambio en la frecuencia de resonancia del piezoeléctrico debido a la
adherencia a este de la unién de un anticuerpo y un antigeno.

(5) Se miden las corrientes generadas por la oxidaciéon o reduccion de las especies
redox en la superficie del electrodo.

(6) Detecta la diferencia de potencial entre electrodos, que ocurre después de la unién
entre un anticuerpo y un antigeno.

(7) Determina cambios en la conductancia debido a la unién de un anticuerpo y un
antigeno.

(8) Generacion de una onda de plasma superficial por la incidencia de un haz de luz
sobre un metal que tiene adherido a su superficie la uniéon de un anticuerpo y un
antigeno. La intensidad de la luz reflejada del haz incidente va a ser afectada por la
concentracion de la unién del anticuerpo y el antigeno.

(9) Se usa una guia de onda de campo evanescente la cual tiene dos canales, uno
donde se encuentra la muestra a analizar y el otro es el canal de referencia, cada
canal tiene cierto indice de refraccién. Al hacer pasar un haz de luz por cada canal,
se obtendra una diferencia de fases que sera medida por un interferometro de
Mach-Zehnder.

(10) Esta basado en la refleccion de luz blanca en las dos interfaces de una pelicula
delgada transparente. Los rayos reflejados hacen interferencia y se forma un patrén
que permite el calculo del espesor 6ptico de la capa de interferencia. Cuando la
solucion es entregada al transductor, solamente los anticuerpos desocupados se
ataran a la superficie del transductor. Entre mas baja sea la concentracion de la
muestra, mas alta sera la concentracion de anticuerpos desocupados y mas alto el
efecto de adhesion a la superficie del transductor.

(11) Cambios en la absorcidn de IR en la superficie de un material reflectivo cubierto
por una capa organica que contiene el analito de interés

(12) Utiliza a una enzima como catalizador o la enzima se une con el analito. Existe un
cambio en la frecuencia de resonancia del piezoeléctrico cuando cambia su masa,
por lo que la concentracion del analito se detecta con los cambios de frecuencia.
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(13) Se utiliza un anillo resonador que esta constituido por la seccion circular
transversal de un tubo capilar. La pared del capilar actia como una guia de onda.
Cuando se hace pasar un haz de luz, se forman modos de onda que se generan por
las frecuencias resonantes, las cuales experimentan un indice de refraccién
determinado por del indice de refraccion de la muestra, del capilar y del medio que
lo rodea. Cuando la muestra se mueve a través del capilar interactia con los
receptores inmovilizados que atrapan al analito causando que el indice de
refraccion cambie y las longitudes de onda de las frecuencias resonantes se
desplacen espectralmente.

(14) Se impone un potencial eléctrico sobre un electrodo de trabajo respecto a uno de
referencia. Existe una proporcionalidad entre la concentracion de una especie
electroactiva determinada y la corriente eléctrica registrada al oxidarse o reducirse
sobre la superficie de un electrodo polarizado. El electrodo de trabajo contiene un
bioreceptor determinado.

(15) Determinacion de una diferencia de potencial en condiciones de circuito abierto
entre un electrodo de trabajo y uno de referencia. La diferencia de potencial se
relaciona con la concentracién del analito. El electrodo de trabajo contiene un
bioreceptor determinado.

(16) Se basa en la medida de cambios de la conductividad provocados por el analito,
ya sea en la solucién de medida o en la membrana selectiva.

(17) La concentracion del analito se relaciona con la capacitancia de la celda. El limite
de deteccion se detecta un espectroscopio de impedancia electroquimica. La
espectroscopia de impedancia electroquimica esta basada en la aplicacién de una
senal de excitacidn sinusoidal a una celda electroquimica. La impedancia de la
celda es un parametro que describe la relacion de la corriente y el voltaje de la
celda.

(18) Se detecta un cambio en la frecuencia del sensor piezoeléctrico que se relaciona
con la masa adherida al polimero que recubre el sensor.

(19) Se refiere a la medida de cantidades relativas de luz absorbida por una muestra,
en funcion de la longitud de onda. Cada componente de la solucion tiene su patron
de absorcion de luz caracteristico. Comparando la longitud de onda y la intensidad
del maximo de absorcion de luz de una muestra versus soluciones estandard, es
posible determinar la identidad y la concentracion de componentes disueltos en la
muestra (solucion incognita). La intensidad de la luz transmitida es lineal a la
concentracion del analito.

(20) Se obtiene irradiando la muestra con una fuente monocromatica en el visible o en
el infrarrojo. Durante la irradiacién, se registra con un espectrometro el espectro de
la radiacion dispersada a cierto angulo. La luz dispersada presenta ligeros cambios
en la frecuencia que son caracteristicos del material analizado.

(21) Se codifica la informacién del espectro en el infrarrojo medio con un
interferémetro de Michelson, el interferograma obtenido se procesa por medio de la
Transformada de Fourier para obtener las frecuencias elementales obtenidas en el
interferograma. El interferograma contiene la absorciéon completa de la muestra
para cada longitud de onda por la correspondiente disminucién de intensidad
luminosa.

(22) Se codifica la informaciéon del espectro en el infrarrojo cercano con un
interferémetro de Michelson, el interferograma obtenido se procesa por medio de la
Transformada de Fourier para obtener las frecuencias elementales obtenidas en el
interferograma. El interferograma contiene la absorcién completa de la muestra
para cada longitud de onda por la correspondiente disminucién de intensidad
luminosa.

(23) Aplicacion de un potencial variable a un electrodo y dependiendo de la corriente
resultante que fluye por el electrodo se puede saber la concentracion del analito. La
corriente es el resultado de la oxidacion o reduccion de la especies en la solucion.
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(24) La seial de excitacion consiste de una onda cuadrada superpuesta a una onda en
forma de escalera. La corriente neta es la diferencia entre la intensidad de corriente
en un punto 1y en un punto 2. La altura del pico de corriente es directamente
proporcional a la concentracion de la especie electroquimica.

(25) Se utiliza una gota de mercurio como electrodo; en este se llevara a cabo la
reduccion u oxidaciéon. El potencial aplicado es lineal.

(26) Produccioén de radiacion electromagnetica (UV, Vis e IR) cuando una reaccion
quimica produce un intermediario electronicamente excitado o un producto, el cual
puede iluminar o donar su energia a otra molécula. La cantidad de analito se
detecta midiendo el decrecimiento de la emision de radiaciéon debido a la presencia
del pesticida. Se utilizan reactivos que reaccionan con el oxigeno o peréxido de
hidrogeno y con muchos otros agentes oxidantes dando lugar a un producto de
oxidacion quimioluminiscente.

(27) Se le aplica un potencial a la muestra mezclada con una disoluciéon tampén
contenidos en un tubo capilar, mediante los dos electrodos colocados en los
extremos. El potencial impulsa a los iones de la muestra a migrar hacia uno u otro
de los electrodos. La velocidad de migracién de una especie dada depende de su
carga y de su tamaino. Una vez separados, la deteccion se puede llevar a cabo por
medio de distintos métodos como quimioluminiscencia o amperometria, entre otros.

(28) Técnica de alta eficiencia utilizada para separar los componentes de una mezcla
en donde la muestra se encuentra en la fase movil que es liquida. Va unido a un
detector que se basa en la medida de: absorbancia, fluorescencia, electroquimica,
indice de refraccion, conductividad, espectrometria de masas, etc.

(29) Método en el cual la fase mévil es un gas y la deteccion del analito se lleva a cabo
por espectroscopia de masas. El analito es bombardeado por electrones, fotones u
iones para convertirlo en iones y se clasifica respecto a su masa. El espectro se
obtiene en relacion a la masalcarga .

(30) Un rayo laser es utilizado como fuente de excitacion para inducir la fluorescencia
en la muestra. La fluorescencia emitida es analizada con un espectrometro.

(31) Para medir la fluorescencia emitida se utiliza un fluorémetro, que es un fotdmetro
para medir fluorescencia. Los pesticidas no fluorescentes son tratados con
sustancias para hacerlos fluorecer.

(32) Se hace incidir luz sobre el compuesto, que emitira en un determinado tipo de
radiacion, el cual sera medido con un fotometro.

(33) Se hace incidir una radiacion electromagnética modulada sobre la muestra. Esta
absorbera energia y por expansion térmica se generaran fluctuaciones por presion
generando ondas acusticas, por la generacién de calor, que pueden ser detectadas
por un transductor de presion. El analisis de los datos se hace en el dominio de la
frecuencia.

(34) Se hace incidir radiacion electromagnética pulsante sobre la muestra. Esta
absorbera energia y generara ondas acusticas que pueden ser detectadas por un
transductor de presion. El analisis de los datos se hace en el dominio del tiempo.
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The noxious action of the pesticides dissolved in water and vegetables it is manifested from trace concentrations (pg/l) in human health and
the environment. For this reason, it is of vital importance to have a sensitive and reproducibility method to determine in a rapid and reliable
manner their concentration in real resources as water, food and biological tissues. In this work, a methodology to detect Atrazine and Methyl
Parathion in trace concentrations in water solutions has been developed. The proposed method is based on UV absorption by pesticide and
the photoacoustic effect generated by transmitted light on a doped single crystal (NaCl:Mn*") attached to a piezoelectric sensor. The results
show that liquid trace concentrations so low as 0.1 pg/l can be measured.

Keywords: Pulsed photoacoustic; water analysis; atrazine; methyl parathion; pesticides.

La accion nociva de los plaguicidas disueltos en agua y vegetales se manifiesta a partir de concentraciones traza (ug/1) en la salud humana
y ¢l ambiente. Por esta razén, es de vital importancia contar con un método sensible y reproducible para determinar en forma répida y
confiable su concentracién en medios reales como agua, alimentos y tejidos biologicos. En este trabajo se ha desarrollado una metodologia
para detectar concentraciones a nivel traza de dos pesticidas: la Atrazina y el Metil Paration. El método propuesto se basa en la absorcion de
la luz UV y en el efecto fotoacustico generado en un monocristal “dopado” (NaCl:Mn** ) acoplado a un sensor piezoeléctrico. Los resultados
muestran que concentraciones de liquidos traza tan bajos como 0.1 pg/l pueden ser medidas.

Descriptores: Fotoactstica pulsada; analisis de agua; atrazina; metil-paration; pesticidas.

PACS: 07.88.+y; 33.20.-t; 43.60.+d

1. Introduction tection limit of ng/l, however they usually require a multi-step
preparation procedure of sampling and high consumption of
expensive gases or organic solvents. There are other meth-
ods as the capillary electrophoresis [16] and the ELISA tests
(immunochemical technique) [14-15].The immunochemical
approach can also be used in combination with other sen-
sors such as: optical [17-19], piezoelectric [20], and Chemi-
luminiscence [21]. There are other determination methods,
such as: square wave and differential pulse voltammetry(22].

A major problem associated with large-scale agriculture,
especially in monoculture, is the proliferation of discases,
which without an efficient control may cause serious risks
to the whole plantation. In such cases, the most common
and efficient way to controlling these plagues is the use of
agricultural defensives, which can be costly and harmful to
the environment in several aspects such as water contami-

nation and soil degradation. Moreover, new pesticides con-
tinue to be developed and used in an uncontrolled mode, es-
pecially in developing countries. Since small pesticides con-
centrations in water and vegetables may cause diseases in hu-
man beings. The European Directive 80/778/EEC, set maxi-
mum admissible concentration for an individual pesticide of
0.1 pg/l. An efficient pesticide detection instrument requires
being precise, fast, portable and reusable. Several analyti-
cal methods have some of these characteristics. The pesti-
cides are often detected with classical analytical techniques
as: liquid chromatography or gas chromatography coupled to
mass spectrometry [12,13]; these techniques can have a de-

One of the most used classical methods is the HPLC, due
of its ability to separate, identify, and quantify compounds,
however it requires a long time for the sample pre-treatment
and the instrument size makes it non ideal to work in situ,
The detection limits are outlined in Table 1.

The UV light absorption by the most organic pesticides is
between 200-260 nm, such as Atrazine and Methyl Parathion.
This characteristic makes them candidates to be detected
by the pulsed photoacoustic technique. The photoacoustic
method offers advantages as short detection time, portability,
non use of reagents and very low detection limits.
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In the present paper we used a single crystal of NaCl Joulemeler
doped of (0.5%) Mn to enhance the transmitted light that li-
— - et ‘\(sun,aou nm)
TABLE [. Main methods and their detection limit reported in the : -‘.'::....-K ------- y A ek
literature. o y P*" A=2300m
Method Detection limit  Reference Pholedode Sensor 1 Single crysta
ELISA 52 ng/Kg (1)
Radioimmunoassay 1.16 ng/l (2)
Piczoclectric immunosensor 25 ng/l 3] Toope
Amperometric immunosensor (0.01-1) ng/l 4]
SPR immunosensor (25 + 9.89) ng/l [5) o8 R e ® 2307m
MachZender immunosensor 100 ng/! (6] /"\
Piezoelectric Biosensor 0.02 ug/l [71 - I
OFR Biosensor 8.33 ng/l (8] oak \\
Amperometric Biosensor 15.4 ng/l 9] \
Sensor of conducting polymer 119 pg/l [10] i \-f/
HPLC 3Ing/l [ 3 D P B R
600 650
Wavelengit (nm)
254 2z
E /\ Atrazine FIGURE 2. Experimental set up and manganese-doped NaCl single
/ crystal sample emission spectrum.
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3 FIGURE 3. PA signals generated by NaCl:Mn*™ single crystal ex-
015 £ cited by transmitted light through several Atrazine solutions in wa-
ter.
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PPN VPR T quid sample allows to pass, as well as to generate the photoa-
2o 2 s o 4 o o s sk coustic signal, PA signal [23]. This single crystal has a nar-

(b) A (nm) row absorption band pick at 230 nm making it selective and

efficient for this purpose. Therefore the pesticides concentra-

FIGURE 1. The UV absorption spectra of pesticides: a) Atrazine tion could be measured by monitoring the intensity changes
and b) Mety! Parathion both aqueous solution. detected by PA signal generated into this single crystal.
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FIGURE 4. (a) Whole calibration profile obtained for Atrazine di-
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val.

2. Experimental procedures
2.1. Samples

The pesticides were acquired from Chemical Service,
Atrazine (CAS #:  1912-24-9), and Methyl Parathion
(CAS #: 298-00-0). An individual pesticide stock solution
was prepared at concentration of 28 mg/l in tri-distilled wa-
ter. Fifteen different concentrations for each pesticide were
prepared diluting the stock solution to obtain final mixtures,
containing 0.6 mg/l the first one and 1.0 ng/l the last one.
The pesticides absorption spectra are shown in the Fig. 1:
(a) Atrazine and (b) Methyl Parathion.

2.2. Preparation method

The sample was poured into a quartz cell and placed into the
optical line. The sample was irradiated during 20 seconds,

I Mothyl parathion in water J
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" ~— No linear fit
L0054 o
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2 |
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FIGURE 5. (a) Calibration profile obtained for Methy! Parathion
diluted in water. b) Greatly magnified profile on [0.01-1000] pg/l
interval.

and the PA signals were averaged during this time. Later,
the PA signals were normalized by energy and processed by
programs developed in Matlab” ™.

2.3. Photoacoustic detection

The photoacoustic effect is related to the phenomenoen of the
generation of acoustic waves in a medium after interaction
with modulated light or pulsed, and was discovered by Bell
in 1880. One important property of this phenomenon is that
the resultant PA signal depends on the absorption properties
and the thermoelastic parameters of the sample. Acoustic
waves generated by the interaction between laser pulses and
condensed matter have been widely used for matenials char-
acterization {24-26]. The PA signal is a consequence of the
non-radiative processes that take place after the excitation of
the light pulse. In our case, we use two routes to obtain the
PA signals, see Fig. 2b. The first: the absorption changes that
take place by the different pesticide concentrations are de-
tected directly as signals PA by the sensor 1. The second: the
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intensity changes (A=230 nm) are received by doped crystal
that is excited and its deexcitation generates PA signals and
luminescence. Figure 2 shows:

{a) the emission spectrum of manganese-doped NaCl sin-
gle crystal sample. The doped crystal absorbs light
in the 230 nm and emits in two bands peaking at 505
and 610 nm. These emitted bands also generates pho-
toacoustic signal on the surface sensor. Therefore, the
PA signal acquired for the sensor 2 is coupled because
the received signal comes from two sources, one is
generated by the crystal and the other is generated by
the sensor itself,

(b

S

experimental setup, in which is indicated the light
pulse path and equipment.

A Dye Laser (Lambda Physics) at 460 nm, 10 Hz, 20 ns
pulse width, and pulse energy about 4-6 mJ was used. The
light pulse was directed into a DBO crystal in which was gen-
erated a second harmonic at 230 nm and then was dispersed
by a prism. Laser output energy variations were sensed by a
Jjoulemeter (Molectron). Two piezoelectric sensors were used
to monitor PA signals: sensor 1 (14 mum in diameter, 1| MHz)
fixed under the quartz cell container (405235 mm?), and
sensor 2 (& mm in diameter, SMHz) with the single crystal
attached on it. The signals were recorded by an oscilloscope
(TDS7034, Tektronix), which was triggered with a fast pho-
todiode (LaserOptics, rise time < 2 ns).

3. Results

The PA signal acquired by sensor 1, which is generated by
the pesticide UV absorption, show very poor signal/noise ra-

tio at low pesticide concentrations. On the other hand, the PA,
signals generated through to the single crystal and acquired
by sensor 2, exhibit very good signal/neise ratio as shown in
Fig. 3. Figures 4 and 5 show the first peak behavior of the
PA signals as the concentration is increasing for Atrazine and
Methyl Parathion respectively. Obviously, when the concen-
tration is maximum (-) the amplitude is minimum and near
zero, due to that the light is totally absorbed by the pesticide
and there is no transmatted light that can be detected by the
single crystal. Figure 4 shows the linear relationship between
amplitude first peaks vs. concentration of Atrazine between
[0.1t00.1 ug/ll.

4. Conclusion

The results demonstrated that a novel sensing methodol-
ogy to determine trace pesticides concentration in water has
been developed. This method proves its potential to mon-
itor concentrations up to 0.1 pgfl, using a single crystal of
NaCl:Mn®* as selective sensor. From the calibration pes-
ticide profiles we found that the linear relationship reveals
trace concentration and is dependent on the type pesticide.
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RESUMEN

Se descnbe la metodologia para determinar [a concentracion de pesticidas a nivel traza usando
fotoacustica pulsada. El método propuesto se basa en la variacion de la absorcion de la luz UV
dependiendo de la concentraclon del pesticida y el efecto fotoaclstico generado en un
monocristal “dopado” KBr: Eu® acoplado a un sensor piezoeléctrico. La medicion se realiza
mienfras se degrada el pesticida en solucion acuosa aplicando tres procesos: a) imadiacion
ulfrasonica, b) irradiacion ultrasonica + catalizador vy ¢) wradiacion ulirasonica + catalizador
+oxidante. La concenfracion inicial del pesticida es de 15mg/l. Las sefiales fotoactsticas son
almacenadas en un osciloscopio digital y procesadas mediante un programa en Matlab Los
resultados en forma grafica muestran el avance de las reacciones en funcion del iempo para
los tres procesos.

1. INTRODUCCION

La accion nociva de los plaguicidas (pesticidas y/o herbicidas) disueltos en agua y vegetales se
manifiesta a partir de concenfraciones traza (ug/l) en la salud humana y el ambiente Por esta
razon, es de vital importancia contar con un método sensible y reproducible para determinar en
forma rapida y confiable su concentracion en medios como agua, alimentos y tejidos biologicos.
En México es dificil encontrar laboratonos que trabajen con métodos de analisis de plaguicidas
y mucho menos que se dediquen al desamollo de nuevas metodologias analificas tan
necesarnas, ya que para el campo se producen e introducen nuevos productos constantemente.
Hasta ahora, los pesficidas se detectan con técnicas clasicas analiticas como: cromatografia
liquidas o por cromatografia de gases, especlroscopia de masas, espectroscopia Raman, y
usando big-sensores entre ofras [1-4]. Nomalmente estas técnicas necesitan de pre-
tratamientos de la muesira que hacen que la deteccion sea compleja y consuma mucho tiempo.
Como consecuencia se usan grandes cantidades de muestra y requieren equipo de laboratoria
complejo. Todas las técnicas espectroscopicas anteriores tienen un limite de deteccion entre
100 y 500 ppm. Ofra técnica desarrollada recientemente es la de inmunoquimica de ELISA
[3,6], que esta comercialmente disponible. La aproximacion inmunoquimica para la deteccion
de pesticidas también se usa en combinacion con ofras técnicas de sensado; dpticos (Sensares
de resonancia oplica), sensores con acoplamiento de rejilla, v aparatos piezoeléciricos. La
quimialuminiscencia [7] y la voltametria [8] también son técnicas usadas para la deteccion de
plaguicidas, sin embargo solo se detectan del orden de los pug/l.

|Las aplicaciones con la &cnica foloactstica han sido ampliamente reportadas en las areas de
procesos fisicos en liquidos, monitoreo de trazas de gas y deteccion analitica en liquidos, el
potencial de la fotoaciistica pulsada ya ha sido previamente demostrado.
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SONOQUIMICA. Cuando un liquido se expone a irradiacién ultrasénica intensa, la posibilidad
de que ocurran reacciones quimicas es alta y frecuentemente estas van acompafiadas con
emision de luz (sonoluminiscencia), lo anterior se debe a que se produce cavitacion acustica.
La cavitacion es la formacién, expansion y colapso de burbujas en el interior del liquido. El
colapso de la burbuja es el resultado de una enorme concentracién de energia, de la
conversion de energia cinética del movimiento del liquido en calor en el interior de la burbuja.
Las temperaturas y presiones locales que se alcanzan en el interior de cada burbuja
combinada con el enfriamiento rapido proporcionan una manera Unica de realizar reacciones
quimicas en condiciones extremas [9-10]. Hay tres clases de reacciones sonoquimicas: la
homogeénea de liquidos, la heterogenea de liquido-liquido o liquido-sélido, y sonocatalisis (una
combinacion de las dos primeras). Los efectos quimicos de la aplicacién del ultrasonido en
soluciones acuosas se ha estudiando por muchos afios. Los primeros productos son Hy y Hy,O»
y sus intermediarios que incluyen HO,, H', y OH’. Los radicales OH" producidos de la sondlisis
del agua atacan esencialmente compuestos organicos incluyendo halocarburos, pesticidas, y
nitroaromaticos.

En este trabajo empleamos la sonoquimica homogénea, heterogénea y la sonocatalisis para
seguir la eliminacién de un pesticida denominado Metil Paration, MP. El MP fue desarrollade
originalmente por la compafiia alemana Bayer, es una sustancia organica no-sistémico que
mata animales domésticos actuando como un venenoc en el estémago. Se usa para controlar
insectos que chupan y mastican una gran gama de cultivos, incluyendo: los cereales, frutas,
vides, vegetales, plantas crnamentales, algoddn, etc.

HALOGENUROS ALCALINOS DOPADOS.

Los halogenuros alcalinos son particularmente interesantes como matriz para los iones
divalentes por las propiedades opticas que presentan [11-13], como por el ejemplo el Europio,
Eu . El espectro de emision del KBr dopado con Eu » tiene dos bandas de excitacion una
centrada en 255 nm y otra en 355 nm, y sus dos picos de emision a 416 y 423 nm (VIS).
Debido a lo anterior, este cristal dopado puede ser utilizado como sensor de luz UV en esta
longitud de onda, ya que presenta luminiscencia cuando este tipo de radiacién incide sobre él.
Ademas, al ser sensible a estas longitudes de onda presenta una sefial fotoacustica muy
grande aun con muy bajas intensidades de luz. El monocristal de KBr dopado con 200 ppm de
Eu %' fueron crecidos en atmadsfera inerte (nitrégeno) por el método Czochralski.

La metodologia para determinar la concentracién de pesticidas a nivel traza se fundamenta en
que la absorcion de la luz UV cambia en funcién de la concentraciéon del pesticida y ésta se
calcula a través de la medicién de la luz trasmitida que produce el efecto fotoacustico en un
cristal dopado.

2. MATERIALES, EQUIPO Y METODOLOGIA
Las caracteristicas del MP se resumen en el siguiente cuadro:

Metil Paratién, adquirida en Chem

Service, 500 mg, pureza 98.8% Propiedades fisicas relacionadas (valores promedio)
. : . 0.

con la contaminacién de agua

Solubilidad en el agua { mg/L) 70
T Coeficiente de adsorcion (Koc) 478.0
u,/fﬂ. s Hidrdlisis vida media (dias) 45
\O\ \E /crf; Vida media aerobica en suelos (dias) 12
c/P\TC"O Vida media anaerdbica en suelos (dias) 1
O™ Namero CAS 298-00-0
Cddigo U.S. EPAPC 053501
Codigo quimico CADPR 394
Peso molecular 263.2045

El diagrama esquematico del sistema de medicién empleadc para medir in sifu la degradacion
de MP diluido en agua durante tres procesos por fotoacUstica pulsada se indica en la figura 1.
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Fig. 1- Arreglo expenmental para la deteccion de la concentracion de plaguicidas
en solucion acuosa mediante fotoactiistica pulsada.

Una muestra de la solucidn acuosa del pesticida de [15 mg/l] es colocada en un recipiente
transparente de PET de 250 ml que tiene dos ventanas de cuarzo. La fuente dptica es un laser
de Nd:YAG (Brilliant B , marca Quantel) que proporciona un haz de luz con una longitud de
onda de 355 nm, el haz pasa a través de un divisor hasta llegar a la muestra liquida, parte de
esta luz es absorbida por ella (ver fig 2, especiro de absorcidn del MP) y una pequena llega al
monocristal de KBr:Eu® donde es absorbida produciendo luminiscencia en la banda de 416-
423 nm y ondas aclsticas que son detectadas por un piezoeléctrico centrado a 5 MHz. Ambas,
luminiscencia pulsada que emite el cristal y la directa que llega a la superficie del sensor
producen sefal fotoaclstica.

::: % §4 [\.’Pmlimabese:ag,mrictgjfmb B |
MERVA NN -
ol Y, % i/\% !
B
R s 2L
Vo
£ \YlR £t
ato .
Qa5 =
mznmwmmmwmm uzulu Tan 4EI||:|
R o A(nm)
@ (®)

Figura 2. (a) Espectro de absorcién del MP; (b) espectro de absorcidn del
monocristal de KBr:Eu .

Para implementar la técnica fotoactstica es necesario obtener el espectro de absorcién de una
muestra diluida del pesticida, para lo cual se emplea un equipo Cary 3000, El espectro de
absorcion del pesticida diluido en agua se despliega en la Fig. 2(a) y de una muestra del
monocristal en la Fig. 2 (b), en ambos se distingue claramente los picos maximos de absorcién.
La longitud de onda seleccionada para seguir la reaccidn es A= 355 nm. La irradiacion
ultrasénica se aplica durante 10 min a 750 W, con la punta del sonotrodo inmersa 6 mm a partir
de la superficie liquida (ver Fig. 1). La luz laser es pulsada a 10 Hz y tiene un ancho de 5 ns
con un diamefro fransversal de 3 mm. El haz pulsado atraviesa la muestra liquida en donde es
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parcialmente absorbida, reflejada y trasmitida. La luz trasmitida alcanza al monocristal en
donde nuevamente es absorbida y re-emitida como luz visible y ondas ulfrasénicas, ambas son
registradas por el sensor piezoeléctrico. L as senales son adquindas por el osciloscopio digital
que se programa para que realice un promedio de ellas cada minuto y archive.

El procesamiento posterior de las sefiales incluye una nommalizacion con respecto a las sefiales
adquiridas de una muestra base (agua fri-destilada a la misma temperatura e igual iempo de
sonificacion).

3. RESULTADOS y DISCUSION

En la figura 3(a) se traza el aumento de temperatura que exhibe el agua fri-destilada cuando es
sonificada durante 10 min a 750 W, la rapidez del cambio alcanza 3.3 °C por minuto. Dicho
aumento cambia el coeficiente de absorcion del agua, como se observa en la figura 3(b), en
donde se despliega el comportamiento del pico maximo de la sefial fotoactstica en funcion de
la temperatura.

£ 12
Agua tr-destilada Agua tri-destilada
st Bonificacion de 200 ml ol Sonificacian de 200 r
4 20 kHe TS0 W f @ 20 kHz 75000
% =355 nm, 10 Hz, 15 mJ
454
— T < o picomaxime
T ] o Tempertum &4
P — hjuste lineal o
3 5
s z
2 m=3.3%Cf min :E 3
£ 304
i
&1 o
=T Il Il Il Il 1 1
[l 1 Il Il Il L T T T T T T
. . . 1 r T 20 25 30 35 40 45 8
0 2 4 6 8 10 Temperatura {°C}
Tiernpe (min)

Fig. 3. {a) Relacion temperatura-tiempo durante la sonificacion de 200ml de agua a 20kHz, 750 W, b)
Comportamiento del pico maximo de [a sefal fotcacustica en funcion de la temperatura durante 1a
sonificacion del agua.

Una propiedad fundamental de gran influencia en el paso de la luz a través de una columna de
agua es la absorcion. Los cambios en el coeficiente de absorcion alteran las medidas de las
propiedades de la luz tales como la irradiancia y reflectancia. Aunque, el coeficiente de
absorcién del agua a temperatura ambiente en %= 355 nm es baja (0.01517 m™), esta
propiedad cambia en funcion de la temperatura como se observa en la fig 3 (b).

Sonoguimica. Para probar el método se programaron fres sistemas para degradar el MP en
una solucion acuosa de 200 ml. Los sistemas para la degradacion son: a) sonificacion de la
solucion por 10 min, b) a la solucion se le anade 25 mg de un catalizador [carbono activado
impregnado de Fe Il {0.02%)], y se le aplica el mismo tiempo de sonificacion, ¢) la mezcla
anterior mas 2 5 ml de perdxido de hidrogeno y sonificacion por 10 min.

Los perfiles que se forman por el seguimiento del pico maximo de la seifal para los
expenmentos {a), (h) y (c) en funcion del tiempo y temperatura se muesiran enla figura 4.

La pendiente de los perfiles lineales nos proporciona la razon de degradacion del pesticida.
Cuando se aplica solo sonificacion la degradacion es lenta, ver pendiente del perfil (a), con el
sistema (b) la pendiente aumenta, sin embargo, es, con el sistema (c) que alcanzamos una
mayor degradacion del MP.

Estas pruebas revelaron los siguientes problemas al aplicar este método: el sistema de
enfriamiento es crucial para realizar estas medidas ya que el abrupto cambio de absaorcién del
agua en la region UV por la temperatura es una variable mas que hay que controlar, el
recipiente en donde se realiza la reaccion debe ser transparente a la luz UV y no debe cambiar
en funcion de la temperatura.
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4. CONCLUSIONES

La técnica fotoactstica pulsada es una buena opcion para la deteccion de pesticidas. Con esta
técnica se comprobd que con 10 minutos de imadiacion ultrasdnica no es posible eliminar el MP
en solucion acuosa mediante solo iradiacion ultrasdnica. Se necesitan integrar varios procesas
de degradacion (imadiacion ultrasénica + reacciones que generen “0OH) para obtener una
limpieza eficiente de este tipo de pesticidas.
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Apéndice lll

Hojas de datos

lll.1 Manual de instruccion de la lampara de Xe Hamamatsu

June 20, 2008
@P2-0004-5

Xenon Flash Lamp Module

L9455, L9456 Series
INSTRUCTION MANUAL

, A -

« Read this instruction manual carefully before attempting tc \
operate or service this product. Do not attempt to operate or
service this product until you completely understand the contents
of this instruction manual. Attempting to operate this product by
methods different from those described in this instruction manual
may cause serious accidents.

» Those responsible for this product must not allow personnel to
operate or service it uniess they thoroughly understand this
instruction manual.

« Keep this instruction manual near the product for easy reference
when needed.

« If this instruction manual is lost or damaged, promptly order a
replacement copy from our company or sales office.

« |f transferring this product to another party, make sure that this
instruction manual is included along with the product.

HAMAMAT S

HAMAMATSU PHOTONICS K.K., Electron Tube Center
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Overview

This lamp module contains a xenon flash lamp that emits an intense, continuous spectrum
spanning the UV through infrared range. This lamp module is carefully assembled into a
compact case along with a trigger socket for stable lamp operation and a power supply unit.
Compared to previous madels, this lamp module is more compact yet provides better
performance such as higher stability and longer operating life. A maximum of 5 W can be input to
the lamp.

3.

Features

« Compact and lightweight
DIMENSIONS ..o 44 (W) x98 (D)x35 (H) mm
Weight......ooooiiiiiis s Approx. 170 g / Approx. 180 g

(Standard type. / with fiber adapter type.)

» High stability and long life
Stability ..o L9455 series 2.0% CV
L9456 series 1.5% CV
* Stability is calculated as follows:
Standard deviation of light output / Average light output x
100 (%CV)
IO e 1.0%10° flashes or more

» Light emission at high repetition rate
Emits light flashes at high repetition rate up to 530 Hz

» Low radiation noise »
Use of metal package ensures reduced radiation noise.

Configuration

This lamp module comes with the fbllowing items.
After unpacking, first check that all items are included and that there is no shipping damage. If
any item is damaged or missing, please contact us as soon as possible (See P14).

L9455 series, L9456 series
o Mainunit. ..o 1
e Instruction manual (this manual) ............ 1

Model No. designation
Model No. for this lamp module is designated as follows.

L945X-XX
Arc size (P7-D)
5: 1.5 mm arc length Main discharge capacitance (P7-2)
6: 3.0 mm arc length 1:0.22 uF  2: 0.11 uF  3: 0.047 uF

Fiber adapter (P7-D)

0: No fiber adapter 1: With fiber adapter
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5. Part names and functions
5.4 NModule front view

o
O
)

0
9)
1
5

(MXenon flash lamp
There are two types depending on the arc length.
L9455 series ..... Arc length 1.5mm
L9456 series ..... Arc length 3.0mm
Lamp modules with an SMA fiber adapter (Model No.: L945x-1x) can also be used as an
optical fiber light source. The connector type is 905D.

(@Main discharge capacitor (internal) v
Three kinds of capacitors (0.22 uF, .11 uF, 0.047 uF) are available according to the lamp

input energy required. For more details, see the operating condition list in the Appencdlix of this
manual.

® Main discharge capacitor .g :

The main discharge capacitor is internally attached at the factory prior to shipping and
cannot be replaced.
Input energy (J) per pulse for xenon flash lamps is calculated as follows.
E()=1/2xCmxVm?
‘ E : Light emission input energy per pulse

Cm : Main discharge capacitance
Vm : Main discharge voltage

(Enclosure case
Secure this enclosure in place using the 4 mounting screw holes and M3 screws.
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5.3 Input connector

No. Function No. Function
1 [+Vin(11Vto28V)! 6 Vin RTN
2 |+Vin(11Vto28V) | 7 Vin RTN
3 [+Vref(3.2Vto48V) 8 Vref RTN
4 TRIG RTN 9 N.C.

B +TRIG

®input connector (D-sub 9-pin connector)

Pins 1, 2, 6, 7: Power input terminals (+, RTN)
Supply DC 11 V to 28 V to these terminals from a power supply with a current capacity of
1 A(rush current 4 A).
The positive voltage should be supplied to pins 1 and 2, and the return to pins 6 and 7.

Pins 3, 8 : External adjustment terminals for main discharge voltage (+ RTN)
The main discharge voltage supplied to the xenon lamp can also be adjusted in a range
between 400 and 600 V (125 Vout/Vin) by inputting a DC voltage of 3.2 V to 4.8 V from an
external power supply.
When externally adjusting the main discharge voltage, the main discharge voltage
selector switch (See P8-@) must be set to "EXT.".
The positive voltage should be supplied to pins 3, and the return to pins 8.

Pins 4, 5 : External trigger input terminals (+,RTN) '
Use these terminals for input of trigger signals from an external pulse generator.
Rectangular wave trigger signals (synchronized with rising edge of pulse with amplitude
of 5V {o 10 V and minimum width of 10 us) should be input as shown below. The
emission frequency of the xenon flash lamp can be varied by adjusting the output
frequency of the pulse generator.
The positive voltage should be supplied to pins 5, and the return to pins 4.

Max. 530 Hz (approx. 1.89 ms) ‘

10 uUs or more

5Vio10V

@®Maximum emission frequency é

The maximum output power for this lamp module is 5 W. The output power of this lamp
module can be calculated by multiplying the emission frequency by the energy per pulse.
PW)=Exf

P : Power

E : Input emission energy per pulse (See P7-2.)

f : Light mission frequency
The emission frequency that can be input to the lamp differs depending on the main
discharge capacitance and main discharge voltage conditions. Select an optimal
emission frequency so the output power of this lamp module does not exceed 5 W by
referring to the operating conditions listed in the Appendix in this manual.
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7. Module characteristics and specifications

¥ GENERAL
Input voltage (DC)........................ 11 Vito28V
Input current (DC) ... 1 A maximum
Rush current (DC) ...l 4 A maximum
COOING s Natural cooling
. (Install this module in locations where teriperature in the
enclosure does not exceed 50°C.)
Dimensions ........ccoococeeieeiiiiieen 44 (W) x98 (D)x35 (H ) mm
Weight oo Approx. 170 g / Approx. 180 g
v (Standard type. / with fiber Adapter type.)
Operating temperature................. 0°Cto40°C
Operating humidity ..................... Below 95 %RH (no condensation)
B LAMP
Maximum lamp rating................... 5W
Spectral output range .................. 185 nm to 2000 nm
Window material...........cccccocoee. UV glass
AFGIERGH oo oo L9455 series: 1.5 mm
L9456 series: 3.0 mm
Light output stability...................... L9455 series: 2.0 % *'*>
L9456 series: 1.5 % *' *
Guaranteed life ..., 1.0 x 10° flashes **

*1 . Stability calculation 1 .
(Standard deviation of light output intensity) / (Average light output intensity) x 100
*2 : At 5 W operation with 600 V main discharge voltage supplied

B POWER SUPPLY
Main discharge power supply

Internal main discharge voltage (DC) .............. 400 V to 600V

External main discharge control signal (DC) .... 3.2 V to 4.8 V(output voltage 400 V to 600 V)

Main discharge capacitance ..................c.......... 0.22 uF, 0.11 uF or 0.047 uF
(Installed at factory prior to shipping) -

Trigger power supply

Trigger output voltage (DC) .................... T Primary voltage: 135 V to 190 V (Depends
on main discharge voltage.)
Secondary voltage: 5 kV to 7 kV (Depends
on main discharge voltage.)

Trigger capacitance..............ccccoooviiienniene 0.1 yF

External trigger control signal .......................... Rectangular wave (Synchronized with rising
edge of pulse with amplitude of 5V to 10V
and minimum width of 10 us)

Maximum repetitive frequency................coccoeee 530 Hz

NOTE

1. The above specifications apply to operation at an ambient temperature of 23:“_.5°C.
2. Specifications are subject to change without prior notice due to performance improvement.
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Appendix

Model No. list
Standard type.
M_° del No. A:; rsr::e Main dlscha(rsﬁ)capacmnce
1L9455-01 0.22
1.9455-02 1.5 0.11
£9455-03 0.047
L9456-01 0.22
L9456-02 3.0 0.1
L9456-03 0.047
With fiber adapter type. -
Model No. A:::n l'sr:;e Main dlscha(rg::e)capacnance
L9455-11 0.22
19455-12 1.5 0.1
1.9455-13 0.047
Cperating conditions
_Main Main discharge |Lamp input| Maximum Lamp
Model No. c:'::gtaa’gge voltage energy | repetition rate input
(uF) V) (mJ) (Hz) W)
400 17.6 284 5.0
L945x-x1 0.22 500 27.5 182 5.0
600 396 126 5.0
400 8.8 530 4.7
L945x-x2 0.11 500 13.8 362 5.0
600 19.8 252 5.0
400 3.8 530 20
L945x-x3 0.047 500 59 530 3.4
600 8.5 530 4.5
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lll.2 Hoja de datos de la lAmpara de Xe Hamamatsu

Compact, easy handling, high repefition rate

The LO45E and L9456 are compact
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LINE-UP

Standard Typs fwithout Fl=r Adapter) With SMA Flber Adapter Type
BrcSke  |Mai Dlscharge Capaciorn BrcEize  |Ma Dlscharge Capacior
Type Mo imm {uFi® Type Mo imm s
Lads5-01 naz LadEs-11 nagz
La4ss5-02 1.5 .11 La4E5-12 1.5 011
LAdEs5-03 0047 LA455-13 [EX3E Iy
Lad55-01 022
Lad56-02 20 011
La4sa-00 0047

SPECIFICATIONS

@ ] [] [] E2
Man Discharge| o M. = M. | Lght Irput
Aro Window | Speciral W L] Avarade | Avempe
Dizcharga) ©| npul E Rapation | Culpat (75, 5 VORI - poing
Siza | Material | Cistibufon ki-';u:.::n Pt ] PEI“?E‘%' Fale | Stapity Ranga
i {nmi} il [uF] L] a0 Mz |enow| mesn | oo
15 i QLT _ Sea ) 200 Maturi®r
|—|T|uw3m 1a=-m2|:-:-:-| 400 to £00 | en | - |mwm‘m 156 1.-:-x1|:‘|11m2:e.|umW|
& Adusiabia Wi Iviemal trimmes poleniomalar o sdemal voia AI2VIdE Y.
':-::ﬂmnulrxmypmbmmpdf o FRY
: WATH UM eeige INpUt foominuoLe) W is gven by W=E o 1 [W] whers E |3 s masdmun Input snagy () and [ & he repetition T [Hz].
: WATH UM e ﬁ ey |p:r"mh;. E gi.?;n by: EL 2 4R ), whera b tha rmmrgxmrp votiaga (v) and the i dxﬁpj;:.:pﬂ:mua Fiorc.

S T

J: Calou intd by sfancard doviation ! mvarnge bght cutpu = 100 4]
: ab E-mati oparation
02 Ceoing I reguired H temg eradurs on tha lamg module socesds 50 °C during opasation.

OPERATING CONDITIONS

o,

Mz, Average Input
Type Mo. Maln Dlacnarg: Main Discharge Energy: Hﬁmﬁ_ﬁs Max. Repetilon Rate Hn:..l'mraga Input;

CapacHor {pF) Voltage (V) imJj {Hz) W)

408 176 =4 5.0

Ls Hh n2z ] [ 182 5.0
] =6 126 5.0

405 ] E20 47

Leds 2 o1 E] 2.8 ] 5.0
L) 18.8 252 5.0

406) 2.8 £30 2.0

Leds = 0047 Ei] £g E30 31
) 25 20 45

MOTE: Flease refer bo above "MOTE"

DIMENSIONAL OUTLINE wsit: wen)
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(3] Flash pulse wowsforne at differant main discharge
woltages

Whan the dischargs vokage iz changed, only the pulsa height
changes. The pulss width does notchanga.

Figure 8 Flash Pulse W eformes at Different Main
Dizoharge Vollges
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Er gockat has %0 om cabla length &3 standard

o cul the cabla kees fhan 20 cm, it should be ot of guarantes
bacause makes highar bmp cument and shoren the [fe time.
Justor informiation, the longer cabla than =0 ommakas kwer
1rigger anergy and pozsbls mis-ignition
Figure®  Flash Pulse Woe eformes at Different Trigger
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Figura 10 shows the flash pulss wavelome obtained when an

rduclance iz connected batawen tha man dizcharge capai-

‘tor and bimp with a 2 uF main decharge capacitar.

Figurs 10 Flash Pulss Wi sforms When Inductanos is
Inserted Batwesn the Main Discharge
Capecitor and the Lamp
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To shiorian the Tash daration, the indudiance must be reduced
as much azpossible. This can bs dane eitber by shoriening the
ookl bsbwasn the larmp and main d'r:n:hargn capacdtor or by
oorneciing the main discharge capacior drectly to the lamp.
Figura 11 shows tha flash pulsa wavelomm oblained whan o
0.01 uF main discharge capacdior is connacted directly 1o the
lamp wsing the scakat adaptor. The waveform has a shar
FAWHM 150 re.

Figure 11 Flash Pulse Waveform Obmined When 0.01
pF Main Discharge Copanitor la Conneated
Direoty to the Lamp
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Fiﬂum 12 shows changas in the rise tima [10% 1o S0%) and
FWHM tha Tagh pules wavadom cbisingd whan e main die-

chianga capaciior is connecied drectly 1o the lamp.
Figurs 12 Changss in Flash Duration
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Selection Guide by Characteristics

STABILITY

Light t chabilty con be clssified indo ucluation” (shot-lerm stabiity) and “drl” Jong-berm siability ). To selkect
optimum lamps thal mesl your applcation, thase shability charderistics musl bs kken imo acoount.

I small vansations in light cutput

Man Lt sutpat # 100 = Light cutput stabily (%) )
W FLUCTUATION (Short-term stability)
00 % 1 & 1% 10 %

Deuterum Lamps |

I 005 %
Woun Uikra Wloled Cearterun Lampe

71 0005 %
Doukoriin Lanps [L202 Lanps) |
| | Bt L)

i U siabiy |5 on Imporant dacior thal atkcis measurament acoumoy and rlecdiy of equipment To
ﬂp‘; -El;fr?;!.]wpn .ﬁ-qﬂ HAmamta. has mede candisieri a¥ors t achieva Ko mmﬁwuﬂmu mﬁﬁ"n&'
aooLrecy” and also o desslop "optmum pawsr supples”.

Selection Guide by Characteristics

LIFE

Larrp fe characianstics dinecily affect maimenarca costs of the ni.iprnnm in which the bhmp i installed. In view of this,
Hamamatsu defina the lamp life end @3 the time whan the oulpul Huchmbion excesds o gpacilied range [excluding some
typas of bmpe), inaddiion to the guarantesd life gensmlly ussd bo dzfina tha fe end [the ime whan the light cutput Falls W
@ cartnin point}

mOPERATION TIME
Do A000 rews 2000 hourn 3000 heasn 4000 wawn EOOD rowes E000 raam
|
o Fash Lamps. [
400 IE:III
I'::ﬁm |
2000 4000 |
[ Xenon Lamps. |
1000 000 [
I:ﬁl' r :m m | |
500 ! I 13000 |
* Lilz iz defined ot the cperation cument and the operation ime

Using o lamp wih & kengar serice He lads o tha pouctian of "manienance cast andima”® end "rumning cast of equipmant.
Dum 0 uniqus eleoirada Sinciunas wih minimum elscinode wear, Hamamaisu lamps kstuk upracedeamisd high siabBty ovar
eecienided padod of cperaing ima.
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1ll.3 Hoja de datos del regulador LM338

LY HY

FEATURES

Guaranfesd 1% Inttial Toleranos
Guaranfeed 0.3% Load Regulation
Guaranfeed 54 Output Current
100% Thermal Limit Burn-1n

12A Transient Output Current

APPLICATIONS

High Power Linear Regulator
Battery Chargers

Power Driver
Constant-Current Regulator

LT138A/LT338A
LM138/LM338

5A Positive Adjustable
Voltage Regulator

DESCRIPTION

The LT™ 38A series of adjustable regulators provide SA
output current over an output voltage range of 1.2V to 32V,
The internal voltage reference is trimmed to less than 1%,
enabling a very tight output voltage. In addition to excel-
lent line and load regulation, with full overoad protection,
the LT138A incorporates new current limiting circuitry
allowing large transient load currents to be handled for
short periods. Transient load currents of up to 124 can be
supplied without limiting, eliminating the nesd for a large
output capacitor,

The LT1238A is an improved version of the popular LM138
with improved circuit design and advanced process tech-
niques to provide superior performance and reliability.

The graph below shows the significant improvement in
output voltage tolerance achieved by using the LT138A or
LT338A.

X LTC and LT ars registered tradsmarks af Linear Techinbgy Corparation.

TYPICAL APPLICATION

Parallel Regulators for Higher Current*

eli} iy W
Wiy Vy Vo —vvhv——— B

UL Tv i
VN Vot . - gty
ADJ o

1%

e[ 1+
1%

“THIS RCUIT WILL MOT'WORK WITH LM VERZION DEVICES
“*CURRENT 2HARINE RESISTORS DEGRADE REGLLATION TO 1%

Output Valtage Error

ha

=

o

24 RESISTORS

1" | | 1% RESISTORS

1Y
1
11

OUITPLT MOLTAGE ERRDR (%]

S mw s m e
AV

RN

B8

[
OUTPUTYDLTAGE (W)

LTae
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LT138A/LT338A
LM138/LM338

ABSOLUTE MAXIMUM RATINGS (note 1)

Power Dissipation ... [nternally Limited  Storage Temperature Range ..., —65°C to 150°C
Input-to-Output Voltage Differential ..o 38V Lead Temperature (Soldering, 10 s2c)....cues aJ00°C
Operating Junction Temperature Range
LTH3BALMIZE o _sscto1s0oc  PRECONDITIONING
s 0°C10125°C  100% Thermal Limit Burn-In

PACKAGE/ORDER NFORMATION

EOTTOM VIEW ORDER ORDER
PART NUMBER FRONT WEW PART NUMBER
j —
- LT138AK I Lm33ap
15 QUTPUT LT338AK 2 H "
LW 38k 1} E——— 1 1]
LM338K —
K PACKAGE 2-LEAD PLASTIC TO-2P
2-LEAD TO-3 METAL CAN T 1290 g = 42 D'W
Tomas = 180°C, = 3570, gz = 10C'W [LT1ZRAT139)
Ty = 1297, By = I 0V W, By = 100/ W [LTZEMLTEH)

Consult facto ry for Industrial grade paris.

'E LEC"‘“CHL CHHRH CI'ERISTICS The & denotes specifications which apply wver the full operating

temperature range, otherwise specifications are at Ty = 25°C. (Note 2)

LT138A LM138
SYMBOL | PARAMETER CORDITIONS MIN TVPF MAX MIN TVPF MAX UNITS
WVEEF Retarenca Voltags lpur = 10mé&, T) = 235G 1.238 1.250 1.262 v
V= iy — Vigyr) =35V, & 125 130 1270 118 1.4 1.3 v
10mA = lgyy =54, P < 50W
Ayt Line Aeguiation V= Wiy = Vigyr]) 35V, [Nota 3) noE o noE o k)
AN L] ne oM ne o k)
A Load Regulation 10mA £ lgyy < 54, [Nobe 3)
T Vour = 5V 5 15 5 15 mv
Vaurz 3V 01 03 01 03 k]
Vour = 5V L ] 20 ] 20 ] mv
Vaurz 3V L 03 L] 03 L] k]
Thermal Regulation 20me Puka oo o oo o W
Ripple Agjaction Vour = 10V, f = 120Hz
Capy = - 1] dB
Capy = 10pF L El I El I dE
lan Adjust Pin Current L] 45 100 45 100 pA
Alpp) Adjust Pin Current Changa 10mA = Iy = 54, ] nz ] nz ] A
W= Wiy —Viayr) =350
Minimum Load Current [Viy = Vo) = 36V L] 15 ] 15 ] mA
lgz: Gurrent Limit Vg - Vour) = 10w
[IH ] 5 ] 5 ] L]
(0.5ms Pagk L] E 12 E 12 A
iy = Vour) = 3V, T, = 25°C 1 2 1 A

:
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FEIURE 2B. ALTERMATE ASTABLE CONFIOURATION

CUTPUT DRIVE CAPABILITY

The oulput driver consists of a CMOS Inserar capanie of
drising micst logic familes iIncluding WSS and TTL. As
sauch, ¥ driving CRCS, the outpet swing at all supply
wollages wil aqual the supody wofage. &1 & supoly wolage of
£.5Y or mone, the ICMTEE5 and BCARTSSE wil drive at l=ast
& standard TTL lcads

AITASLE CPERATION

The circult can e connscted 1o irigger el and d=s mun as
a mrazliisioraior, see Flgure 24, The cefput swings from rall b
rall, and ks & true 50% duty cycle square waee. [Trp points
and output sairgs ans symimetical) Lass thana 1%
fregquency varabon |5 chsened gesr 8 wollaps rangs of =5\
o +154.

1
128ac B 1}

The Smer carm also be conmeched &5 shown In Figure 28 In thls
circult, e frequency s

* = LasiiR, +2RgHE [EC. 3
The duly cyoie Is cortrolied by the salues of Ry, and Ry, by the
sguation:

O = (R, * R R, + 2RI EQ 5

MOHCETAELE OFERATION

In this mcde of oneraton, the @mer foncions as a one-shiot,
Bai Flgure 3. Intaly the awiemal capackor (C) 1z heid
dizcharged by & Tansisior inside the tmer. Upon applicaton of
a regatve TRIZGEER pulse 4o pin 2, the Inemal filp-Top Is sat
which releases the short circull acmss the sxemal capachor
and drives e SUTPUT Righ. The voliage acsss he capachor
naw Increases exponenialy wih a Sre constant b= 5,0
Whien Te volape acroess The capackor eguals T-'g W+, the
comparabor resels 5 fio-foo, which in wm clschanges ine
capachor rapidly and also drives e SUTPUT o s ow staks,
TRIGEER must retum o a high stake befors the SUTPLUT can
relum o a ow siake.

AT euT = < {1531 BisC = 11560

E = E i .“.ll:
kN 1] LaTRLLY B :5;"‘: [
A1 owreer T T mamec |
'1“'!!- u_E B ] WOLTAGE

OIPTIORAL 4

EP«PM:IT\D!_'-; JT'_

Tap VBV
FIJURE & MONOSTABLE OPERATION

CONTROL VOLTAGE

Thie COMTROL WVOLTAGE ferminal penmills e o trip
wollages for the THRESHCLD and TRIGEER Inferna
comparators 1o se controli=d. This provides the possibiHy of
oeclixfon freguercy moduation In the Fstasie mode or svar
InnibFon of csciliation, cepending on the sopdlsd wokage. In
the miorcsianie mode, dalay Hmiss can be changed by
warying e applied vollage o e CONTROL WVOLTASE pin.

REZET

Thie RESET ferminal Is desigried o hase essentislly the
same Hp vollage as ihe standard bipolar 55505 Le., D&V I
0.7, A% all supoly woliages & represanls an axremely high
Inipist Impsziarcs, The mode of operation of the RESET
funcion is, Rowayer, much mpnoved over the stancand
bipziar KEFEE SE5/E Im thatl E contmls only e Inlemal fio-
fiop, wilch In turn controls simulanecusly the stats of the
CQUTFUT and DISCHARGE pins. This avolds he mulipls
thresnold problems somedmes snoounk=ned wih sow talieg
mdpeEs In e bipodar dayices
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lll.5 Hoja de datos del sensor piezoeléctrico

OLYMPUS

Your Vision, QDur Fulure

SIGMAL WAWEFORM

ok

A=

. s

82 peso Divislon ]

Slim Line Case

= Stainless steel case is only 0.38 in. (10 mm) in diameter,

ideal for limited access areas.

Accuscan “S" FRECUENCY SFECTRUM
The Accuscan 5 s=ries is intended to H | I
provide sxcellent sznsitivity in those i E oL
situations wheare axial resclution is e i
not of primary impartance. Typically i el f
this series will have a longsr wave i ] s
form duration and a relatively narrow i Sl Ll i B e
frequency bandwidth. B .
i
il % 15
[WHz)

PAMAMETRICS®

Ultrasonic Transducers

WEDWGES, CABLES, TEST BLOCKS

=

V312-5M

' i ani ; i : If a focus is
« Et; :1:;; EO::?R-TEWM an is Straight and fits Microdot® g mma- focal
} length between min and
Frequency gyt e Tansducer Port Numbers A b
MHz  inches mm ACCUSCANS VIDEOSCAN Min Max
225 0.25 & — V323.5M 0.35 0.45
35 0.25 6 — Vi84.5M 039 0.70
5.0 0.25 6 AIN05-5M V3T10-5M 0.43 1.00
10 0.25 6 AI125-5M V312.5M 0.46 210
15 0.25 6 A3135-5M V313-5M 0.50 3.15
i 0:25 6 — V317-5M 0.50 4.20
0.125 3 — V316-5M 0.25 1.00
25 0.25 & — V324-5M 0.50 5.25

* Please select a specific focus betwean min and mas.

www.olympus-ims.com

pal
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1ll.6 Hoja de datos del fotodiodo

435 Route 206 - P.O. Box 186 Phene: 973-578-7227
Mewton, M) 07TEE0-0366 FAX: 973-200-3600

SM1PD1A Mounted Silicon-Photodiode
High Speed
Large Active Area

The SM1PD1A is & high-speed mounted silicon photodiode with a spectral responze from 350nm to

1100 nm. This photodiode provides fast Rise/Fall Times (45ns) with a bias of 5%. The SM1PD1A is
compatiole with all Thorlabs Sh1 Mounting components,

Electrical Characteristics: s RN I"‘

BNC RS
Spectral Response: 350 - 1100nm C""“"ED";\\ J
Active Area:  29.0mm {§3.5mm*)

Rige Time (R, =500} 45ns (5 hias)
21.035-40 (5M1) Threag
Fall Time (R, =508). 45ns (5V bias) Matera’: Anodized Alurninium
NEP @900nm:  5.5x107% W/JHz T —

@SV bias)
Dark Current: 600nA max. (S5V)

Maximum Ratings:
Cathode ,@\, Anode BMC

Camage Threshold CW: 10W/ em’ '\\‘xﬂ/} \__' Connector

Damage Thresheld SpJdicm® //;4
Pulse: Phedoc
Max Bias Voltage: 20V ELECTRICAL CONMECTION

The Thoriabs SM1PD1A Mounted Silicon-Photodicde iz ideal for measuring both pulsed and CW light
sources, by abscrpiion of photons or charged particles and generate a fiow of cumrent in an external
circutt, proportional to the incident power. The pholodiode anode produces a current, which is & function
of the incident light power {P) and the wavelength {L). The responsivity Ry, can be read from Fig. 1 to
estimate the amount of photocurrent to expect: This can be converied fo a voltage by placing a load
resistor (R, } from the pholodiode anode 1o the circuit ground. The output voltage is derived as:

-'v"u =P-H;._ 'HL

The handwidth (fzw ) and the rise tme response (ig), are deiermined from the dicde capacitance (C,)
and the load resistance (R, ) as shown below. Placing a bias voltage from the photo dicde cathode 1o the
circuit ground can lower the photo dicde capacitance.

1 035

W= tg =
Zm-R Gy few

14000-201 Rev. A, 01720008
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lll.7 Hoja de datos del monocromador
Manual Mini-Chrom Monochromators

e 6 Choices of Wavelength Ranges
e Compact, Handheld Size
e 2 NIR Versions

The Mini-Chrom is a manually operated monochromator that utilizes a knob dial for wavelength
selection. Rotation of the dial causes, via a precision lead screw/sine bar mechanism, rotation of
the diffraction grating which positions the selected wavelength at the exit slit. Wavelength is read
directly in nanometers (nm) from a four digit counter on all models. Near infrared Models E and F
require the micrometer reading to be doubled, to 2nm per division, for wavelength selection and
readout. #56-253 and #56-254 have gold coated optics for maximum grating efficiency and
superior reflectance in the near infrared.

These are ideal as components for system integration; all that is required is the light source and
sensor. Set of 300 micron slits is included. Narrower slits increase resolution but decrease
throughput. Wider slits increase throughput at the expense of spectral purity. These instruments
are designed for use in research, quality control, and teaching. They are also used extensively as
components in a variety of sophisticated analytical and biomedical equipment such as: clinical
chemistry analyzers, HPLC detectors, and UV-VIS-NIR spectrophotometers. The Mini-Chrom is a
compact, in-line Fastie-Ebert design with throughput, resolution, stray light, and power handling
features comparable to many larger, more expensive, conventional models.

Two 1/4-20 thread mounting holes on base enable easy system integration. Model #37-600 is a
spectrograph unit for viewing discrete spectral bands, includes: Mini-Chrom #37-598, Opaque base
12X magnifier #30-054 and Straight Line Scale Reticle #30-323.

Note: Customer must mount the included eyepiece for #37-600. Slit Adapter #56-256 converts slit
aperture to SMA connector compatible with Amphenol 906 series fiber optic connectors.
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Apéndice IV

Componentes electrénicos de la fuente

IV.1 Tabla de los componentes de la fuente

Componente Valor
Capacitor c1y c2 4700uF@ 50V
Capacitorc3y 7 0.1uF
Capacitor c4 0.01uF
Capacitorc 5, c8 y c9 1uF
Resistencia R1y R3 120Q
Potenciometro 1 2k Q

Diodo 1,2y 4 1N4003
Puente de diodos 1 200V@6 A
Transformador 1 28Vac@ 4 A
Disipador de calor

Regulador 1 LM338
Amperimetro 5A
Voltimetro 30V

Fusible 5A

Cable de alimentacion 18AWG

Componentes de fuente principal

Componente Valor
Puente de diodos | NTE166
Capacitor C6 2000uF @
Capacitores C7y | 0.1uF
Capacitor C8 1uF
Potenciémetro 2 | 2 kQ
Transformador 14 Vac @1A
Ventilador 12V@ 26 W
Regulador L7812
Regulador LM317
Resistencia R3 390 Q
Resistencia R4 220 Q

Componentes de fuente del circuito

de generacion de pulsos

Componente Caracteristicas
Circuito oscilador LM555

Circuito oscilador NE7555
Capacitores C6 0.01uF
Capacitores C7 10 uF
Potenciometro de precision 3 | 10k Q
Potencidometro de precision 4 | 2k Q
Resistencias 1k Qy 820 Q

Componentes de Circuito de generacion de pulsos
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IV.2 Diagramas de circuitos impresos

Diagramas impresos de la fuente

Circuito impreso para fuente de 5 a 10 V para generacion de pulso y circuito generador de
pulso
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Apéndice V

Programas

V.1 Programa en Matlab

En las siguientes lineas se presenta el programa escrito en Matlab que acondiciona las senales
fotoacusticas vy las filtra con wavelet. La primera parte consiste en la definicién de algunas
variables y funciones que Matlab incluye por default. En la segunda parte se definen las variables
que usara el acondicionamiento y la escritura de los nuevos datos y se aplican las funciones para
realizar el acondicionamiento, filtrado y generacion de archivos texto.

--Primera parte =

—

function varargout = cerowaletv19ago10(varargin)
2. gui_Singleton = 1;
3. gui_State = struct('gui_Name', mfilename, ...
i. 'gui_Singleton', gui_Singleton, ...
ii. 'gui_OpeningFcn', @cerowaletv19ago10_OpeningFcn, ...
ii. 'gui_OutputFcn', @cerowaletv19ago10_OutputFcen, ...
iv. 'gui_LayoutFcn', [], ...
v. 'gui_Callback', []);

4. if nargin && ischar(varargin{1})

5. gui_State.gui_Callback = str2func(varargin{1});

6. end

7. if nargout

8. [varargout{1:nargout}] = gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
9. else

10. gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});

11.end

12. % Fin de inicializacién de cddigo- No editar

13. function cerowaletv19ago10_OpeningFcn(hObject, eventdata, handles, varargin)
14. handles.output = hObject;

15. guidata(hObject, handles);

16. function varargout = cerowaletv19ago10_OutputFcn(hObject, eventdata, handles)
17.varargout{1} = handles.output;

18. function pushbutton1_Callback(hObject, eventdata, handles)

19. global filename

20. global pathname

21. [filename,pathname] = uigeftfile({"*.*'"}, 'selecciona amplitud','MultiSelect','on’");
22. % --- Ejecuta la accion del botdén acondiciona cuando éste es pulsado.

124



-Segunda parte-

23. function acondiciona_Callback(hObject, eventdata, handles)

24. global tiempo coma ampulso filename pathname amp max1 suma2 tiempo2 nuevasignali
promedio tam

25. global nuevasignal2 nuevasignal3 nuevasignal4 nuevasignal5 arreglotiempo1

26. global amplitud1 amplitud2 amplitud13 amplitud14 amplitud5 suma1 arrconv nuevasignal6
nuevasignal7 nuevasignal8 nuevasignal9 nuevasignal10

27. global amplitud6 amplitud7 amplitud8 amplitud9 amplitud10

28. global cortada1 cortada2 cortada3 cortada4

29.n=10;

30. tiempo2=cell(n);

31. amp2=cell(n);

32. num=10;

33. for n=1:num

34. [tiempo,coma,amp] = textread([pathname,filename{n}],'%f %c %f'); %Se selecciona mas
%de un archivo

35. tiempo2{n}=tiempo;

36. amp2{n}=amp;

37. end

38. d=size(tiempo);

39. tam=size(amp);

40. % %% %% %% %% %% %% Archivo 1

41. arreglotiempo1=1:d;

42. arreglotiempo1=tiempo2{1};

43. amplitud1=1:d;

44. amplitud1=-amp2{1};

45. cortada1=1:4096;

46. for i=1:4096

47. cortada1(i)=amplitud1(i+999);

48. end

49. promedio=mean(cortada1);

50. nuevasignal1=1:4096;

51. for i=1:4096
52. nuevasignal1(i)=cortada1(i)-promedio;
53. end

54. % %% %% %% %% %% %% Archivo 2
55. arreglotiempo2=1:d;

56. arreglotiempo2=tiempo2{2};

57. amplitud2=1:d;

58. amplitud2=-amp2{2};

59. cortada2=1:4096;

60. for i=1:4096

61. cortada2(i)=amplitud2(i+999);
62.end

63. promedio=mean(cortada2);
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64. nuevasignal2=1:4096;

65. for i=1:4096

66. nuevasignal2(i)=cortada2(i)-promedio;
67.end

68. % %% %% %% %% %% %% Archivo 3
69. arreglotiempo3=1:d;

70. arreglotiempo3=tiempo2{3};

71. amplitud3=1:d;

72. amplitud3=-amp2{3};

73. cortada3=1:4096;

74. for i=1:4096

75. cortada3(i)=amplitud3(i+999);
76. end

77. promedio=mean(cortada3);

78. nuevasignal3=1:4096;

79. for i=1:4096

80. nuevasignal3(i)=cortada3(i)-promedio;
81. end
82.

83. % %% %% %% %% %% %% Archivo 4
84. arreglotiempo4=1:d;

85. arreglotiempo4=tiempo2{4}

86. amplitud4=1:d,;

87. amplitud4=-amp2{4}

88. cortada4=1:4096;

89. for i=1:4096
90. cortada4(i)=amplitud4(i+999);
91. end

92. promedio=mean(cortada4);

93. nuevasignal4=1:4096;

94. for i=1:4096

95. nuevasignal4(i)=cortada4(i)-promedio;
96. end

97 %% % % %% % % % % % % % % % % Archivo 5
98. arreglotiempo5=1:d;

99. arreglotiempo5=tiempo2{5};

100. amplitud5=1:d;

101. amplitud5=-amp2{5};

102. cortada5=1:4096;

103. for i=1:4096

104. cortada5(i)=amplitud5(i+999);
105. end

106. promedio=mean(cortada5);
107. nuevasignal5=1:4096;

108. for i=1:4096

109. nuevasignal5(i)=cortada5(i)-promedio;
110. end
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111. % % %% %% % % % % % % % Yo Archivo 6

112. arreglotiempo6=1:d;

113. arreglotiempo6=tiempo2{6};

114. amplitud6=1:d;

115. amplitud6=-amp2{6};

116. cortada6=1:4096;

117. for i=1:4096

118. cortada6(i)=amplitud6(i+999);

119. end

120. promedio=mean(cortadab);

121. nuevasignal6=1:4096;

122. for i=1:4096

123. nuevasignal6(i)=cortada6(i)-promedio;
124. end

125. % % %% % % % % % % % % % % % Yo Archivo 7
126. arreglotiempo7=1:d;

127. arreglotiempo7=tiempo2{7};

128. amplitud7=1:d;

129. amplitud7=-amp2{7}

130. cortada7=1:4096;

131. for i=1:4096

132. cortada7(i)=amplitud7(i+999);

133. end

134. promedio=mean(cortada?7);

135. nuevasignal7=1:4096;

136. for i=1:4096

137. nuevasignal7(i)=cortada7(i)-promedio;
138. end

139. % % % % % % % % % % % % % Archivo 8
140. arreglotiempo8=1:d;

141. arreglotiempo8=tiempo2{8};

142. amplitud8=1:d;

143. amplitud8=-amp2{8};

144. cortada8=1:4096;

145. for i=1:4096

146. cortada8(i)=amplitud8(i+999);
147. end

148. promedio=mean(cortada8);

149. nuevasignal8=1:4096;

150. for i=1:4096

151. nuevasignal8(i)=cortada8(i)-promedio;
152. end

153. % % % % % % % % % % % % % % Archivo 9
154. arreglotiempo9=1:d;

155. arreglotiempo9=tiempo2{9};

156. amplitud9=1:d;

157. amplitud9=-amp2{9};
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158.

cortada9=1:4096;

nuevasignal9(i)=cortada9(i)-promedio;

% % %% %% % % % % % %Archivo 10

nuevasignal10(i)=cortada10(i)-promedio;

159. for i=1:4096

160. cortada9(i)=amplitud9(i+999);
161. end

162. promedio=mean(cortada9);
163. nuevasignal9=1:4096;

164. for i=1:4096

165.

166. end

167.

168. arreglotiempo10=1:d;

169. arreglotiempo10=tiempo2{10};
170. amplitud10=1:d;

171. amplitud10=-amp2{10};

172. cortada10=1:4096;

173. for i=1:4096

174. cortada10(i)=amplitud10(i+999);
175. end

176. promedio=mean(cortada10);
177. nuevasignal10=1:4096;

178. for i=1:4096

179.

180. end

181.

182.

183.
184.

185.
186.

187.
188.
189.

M=[nuevasignal1(:)*1000000 nuevasignal2(:)*1000000 nuevasignal3(:)*1000000
nuevasignal4(:)*1000000 nuevasignal5(:)*1000000 ...

nuevasignal6(:)*1000000 nuevasignal7(:)*1000000 nuevasignal8(:)*1000000
nuevasignal9(:)*1000000 nuevasignal10(:)*1000000];

for i=1:10,
ZP=MC(:,i);

deb=ZP(1);
ZZP=ZP-deb;

RNS(:,i)=Z2ZP;
end

% FILTRO CON WAVELET

for i=1:10,
AP=RNS(:,i);
thr=thselect(AP,'sqtwolog");

--Tercera parte-
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190.
191.
192.

193.
194.
195.
196.
197.
198.
199.
200.
201.
202.
203.
204.
205.
206.
207.
208.
209.
210.
211.
212.
213.
214.
215.
216.
217.
218.
219.
220.
221.
222.
223.
224.
225.
226.
227.
228.
229.
230.
231.
232.
233.
234.
235.
236.
237.
238.

ysends=wden(AP,'sqtwolog','s','mIn',8,'sym8");

ZS(:,i)=ysends;
end

fori=1:10,

PA=ZS(.,i);

deb2=PA(1);

Z77ZP=PA-deb2;

ZSO0(:,i)=Z2ZZP;

end

abierto = fopen(‘wavelet1.txt','wt");
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,1));

end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘wavelet2.txt','wt");
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,2));

end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘wavelet3.txt','wt");
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,3));

end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘wavelet4.txt','wt");
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,4));

end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘wavelet5.txt','wt");
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,5));

end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘wavelet6.txt','wt');
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,6));

end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘wavelet7.txt','wt");
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,7));

end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘wavelet8.txt','wt");
for i=1:4096

fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,8));

end
fclose(abierto);
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239.
240.
241.
242.
243.
244,
245.
246.
247.
248.

abierto = fopen(‘wavelet9.txt','wt');

for i=1:4096
fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,9));
end

fclose(abierto);

abierto = fopen(‘'wavelet10.txt','wt");

for i=1:4096
fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,10));
end

fclose(abierto);

V.2 Secuencia para el Contador de Fotones SR400

Funcion MODE:

At N=STOP

DWELL=1E-1S

D/A OUT =A

D/A RANGE =*****432*
DISPLAY=HOLD
T=TRIG T SET=1E1

Funcién LEVEL:

A DISC LVL=-10mV

T DISC SLOPE=FALL

T DISC = FIXED

T DISC LEVEL=-10.00 Mv
TRIG SLOPE= FALL
TRIG LVL=-0.014V

A DISC SLOPE= FALL

A DISC =FIXED

Funcién A GATE:

A WIDTH= 924.4us
A GATE =FIXED
A DELAY= 0.00us
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