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                                                                          Resumen

La acción nociva de los plaguicidas disueltos en agua y vegetales se manifiesta a partir de  
concentraciones traza (μg/l) en la salud humana y en el ambiente. Por esta razón, es de vital 
importancia contar con un método sensible y reproducible para determinar en forma rápida y 
confiable su concentración en medios reales como agua, alimentos y tejidos biológicos. La 
investigación en este campo es amplia, existen arriba de 20 métodos para  detectar pesticidas. 
Hasta ahora, los pesticidas se detectan con técnicas clásicas analíticas como: cromatografía de
líquidos o por cromatografía de gases, espectroscopía de masas, espectroscopía Raman, y usando 
bio-sensores entre otras. Normalmente estas técnicas necesitan de pre-tratamientos de la muestra 
que hacen que la detección 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 inmunoquímica de ELISA, que esta comercialmente disponible. 
La aproximación inmunoquímica para la detección de pesticidas también se usa en combinación 
con otras técnicas de sensado; ópticos (Sensores de resonancia óptica), sensores con 
acoplamiento de rejilla, y aparatos piezoeléctricos. La quimioluminiscencia y la voltametría también 
son técnicas usadas para la detección de plaguicidas, sin embargo no detectan en el orden de los 
μg/l. 
En este trabajo se ha desarrollado una metodología y un instrumento prototipo para detectar 
concentraciones a nivel traza en solución acuosa de pesticidas. Para realizar pruebas se eligió el 
metil paratión que es sintético y es usado para controlar insectos, se utiliza comúnmente en forma 
clandestina en los campos de algodón, sojas y vegetales, en forma clandestina.

Durante el desarrollo del trabajo, se habilitaron arreglos experimentales para encontrar la
metodología adecuada en los cuales se incluía como fuente de luz un láser pulsado en el UV o un 
laser de colorante. Asimismo, también se realizaron mediciones in situ en donde se seguía la 
degradación del pesticida por cavitación ultrasónica y química. 

Una vez que se determinó la metodología a seguir, se paso al diseño del instrumento prototipo y a 
su implementación. El instrumento se fundamenta en la variación de la absorción de luz ultravioleta 
causada por la concentración del pesticida  y detectado por el efecto fotoacústico que se genera en 
un monocristal de cloruro de sodio dopado con manganeso divalente (NaCl:Mn2+) acoplado a un 
sensor piezoeléctrico.

El  prototipo instrumental se integra: por una lámpara de Xe pulsada a 10Hz de 5W con una fuente 
regulada de 20 V a 1 A, un mini-monocromador mecánico, un fotodiodo rápido, un monocristal de
NaCl:Mn2+, un transductor piezoeléctrico centrado a 5MHz, un osciloscopio digital de 500MHz, una 
celda de cuarzo con óptica de enfoque como portamuestra. La calibración espectroscópica se 
realizó con un espectrómetro  con resolución de 1nm.

Se implementaron diversas pruebas para acoplar correctamente el prototipo instrumental. El 
procesamiento de las señales fotoacústicas se hizo con un programa escrito en MatLab y con las 
funciones estadísticas del programa Origin. La calibración del prototipo para la detección del metil 
paratión se hizo en base a datos experimentales realizados con muestras de líquidos acuosos con 
concentraciones conocidas. Los resultados muestran que en líquidos con concentraciones de 
pesticidas a nivel traza de 0.1 ug/l son detectables con este instrumento prototipo. Para comprobar 
la cuantificación del instrumento se realizaron pruebas ciegas que arrojaron resultados con un error 
global del 15%.

El desarrollo del prototipo y su calibración se realizó en el Laboratorio de Pruebas no Destructivas 
del Instituto de Ingeniería de la UNAM. Las metodologías se habilitaron en el Taller de láseres de la 
Facultad de ciencias y en el laboratorio de fotónica de Microondas del CCADET.

Con el trabajo desarrollado y descrito anteriormente se participó en los dos congresos nacionales, 
dos internacionales y se publicó en la revista Mexicana de Física.
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Objetivo general

Desarrollar un instrumento prototipo a nivel laboratorio para 
cuantificar pesticidas por efecto fotoacústico, así como la 
metodología para su calibración.  

                                           Objetivos particulares

Mostrar un panorama general de los métodos analíticos de 
detección de pesticidas mediante una revisión bibliográfica 
exhaustiva.

Diseñar e implementar un instrumento prototipo para cuantificar 
pesticidas a nivel traza en medio acuoso mediante la aplicación del 
efecto fotoacústico, y presentarlo  como una nueva alternativa  para 
el monitoreo de contaminación del agua.

Desarrollar la metodología adecuada antes de implementar el 
instrumento prototipo.

Mostrar el diseño y  características de cada uno de los componentes 
del instrumento.

Calibración del instrumento para el pesticida metil paratión. 

Experimentos por el método de prueba ciega. 

Determinar el error global y conocer  parámetros  generales del 
instrumento prototipo. 
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                                                                     Simbología y abreviaciones

nm                               nanómetros

λ                                  longitud de onda

µg/l                              microgramos sobre litro

mg/l                             miligramos sobre litro

u.a.                             unidades arbitrarias

kHz                              Kilo Hertz

MHz                             Mega Hertz

μF                                Microfarads

Nd:YAG                      Neodimio Y3Al5O12

ELISA                          Enzyme-linked immunosorbent assay 

SPR                             Surface Plasmon Resonance

OFR                             Opto-fluidic ring resonator

HPLC                          High pressure liquid chromatography

MP                               Metil parathion

FA                                Fotoacústica

BBO                            Borato β-Barium
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                                                               Capítulo1.  
                                                            Introducción
     Si bien, los pesticidas en general han permitido el control de diversas plagas, su uso 
descontrolado también ha causado muchos daños al medio ambiente; en los últimos años, el uso 
excesivo de estos por parte del sector agrícola y la introducción de nuevos tipos por la industria, ha 
llevado a tomar acciones a nivel mundial para establecer normas estrictas para los límites de 
pesticidas en vegetales  y agua. En la Unión Europea se ha limitado el máximo nivel para un solo 
pesticida a [0.1 µg/l] y  para mezclas a [0.5 µg/l] en agua para beber [1].

Una de las aplicaciones ambientales necesarias es el monitoreo de la contaminación del agua por 
pesticidas que son utilizados para el control de plagas de hierbas, parásitos, insectos, hongos y 
roedores. Pesticidas como la atrazina y el metil paratión 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 aparición de malezas en cultivos, principalmente de maíz, sorgo, 
caña de azúcar, trigo y varios tipos de pasturas, y el crecimiento de malezas acuáticas en lagos y 
estanques. El metil paratión es un acaricida e insecticida, se produce en todo el mundo y se ha 
utilizado para proteger numerosos cultivos, especialmente el de algodón, es altamente tóxico por 
inhalación e ingestión y moderadamente tóxico por absorción dérmica. La exposición a dosis 
elevadas del producto, sea por contacto dérmico o inhalación, puede ser fatal para el ser humano
[2]. Debido al peligro que implica la contaminación del agua por pesticidas, las metodologías 
analíticas 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 más efectivo.

    Para el análisis cuantitativo de un gran número de analitos* inorgánicos, orgánicos y bioquímicos,
se utilizan las propiedades físicas tales como: la conductividad, el potencial electroquímico, la 
absorción o emisión de luz, la relación masa/carga, la fluorescencia, entre otras propiedades. En la 
tabla 1.1 se enumeran las propiedades físicas y químicas que se emplean actualmente para 
análisis de pesticidas ya sea en muestras sólidas o líquidas. La mayor parte de ellas requiere de 
una fuente de energía para estimular la respuesta medible del analíto. En el apéndice I se desgloza
una tabla que contiene las características principales de los métodos actuales las cuales se 
obtuvieron de una revisión de más de 50 artículos. También se describe de manera general en qué
consiste cada método.

     En la tabla 1.1 se observa que las cuatro primeras propiedades están relacionadas con la 
interacción entre la radiación electromagnética y el analito. En la primera el analito origina la señal 
radiante, en las tres siguientes implican cambios en el haz de radiación producidos por su 
interacción con la muestra. Las cuatro que siguen son eléctricas. Por último se encuentran 
propiedades diversas: masa, la relación masa a carga, la radioactividad e inmunoensayo.

1.1 Límite de detección de algunos métodos de detección de pesticidas

     En la tabla 1.2 se despliegan los métodos de detección de pesticidas que alcanzan los límites de 
detección más bajos. La desventaja que la mayoría 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 analítico de una muestra. Son especies 
químicas cuya presencia o concentración se desea conocer.
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Propiedades Métodos Instrumentales
1.-Emisión de la radiación Espectroscopia de emisión (UV, Visible) 

fluorescencia, fosforescencia (UV y visible)
2.-Absorción de la radiación Espectrofotometría(UV,visible,IR) y fotometría.

Espectroscopia fotoacústica. Fotoacústica
3.-Dispersión de la radiación Espectroscopia Raman

4.-Interferencia de la luz Interferometría

5.-Potencial eléctrico Potenciometría

6.-Carga eléctrica
Culombimetría

7.-Corriente eléctrica
Polarografía, amperometría

8.-Resistencia eléctrica Conductimetría

9.-Masa Gravimetría (microbalanza de cristal de cuarzo)

10.-Razón masa a carga Espectrometría de masas

11.-Radioactividad Métodos de activación y dilución isotópica

12.-Reacción de la conjugación 
de un antígeno y un anticuerpo Inmunoensayo

Tabla 1.1 Métodos instrumentales para análisis de pesticidas.

Método Muestra Límite de 
detección

Referencia

ELISA Pepino, tomate 
manzana y durazno

52 ng/Kg [3]

Radioimmunoensayo Líquido 1.16 ng/l [4]
Inmunosensor piezoeléctrico Agua 25 ng/l [5]
Inmunosensor amperométrico Líquido (0.01-1) ng/l [6]
Inmunosensor SPR Líquido (25 ± 9.89) ng/l [7]
Inmunosensor Mach Zehnder Agua 100 ng/l [8]
Biosensor Piezoeléctrico Agua 0.02 µg/l [9]
Biosensor OFR Etanol en agua 8.33 ng/l [10]
Biosensor Amperométrico Manzana 15.4 ng/l [11]
Cromatografía de líquidos (HPLC) Jugo de naranja 3 ng/l [12]

Fotoacústica Agua 10ng/l [13]

Tabla 1.2 Límites de detección de métodos actuales de detección de pesticidas

     De todas las técnicas anteriores, la Fotoacústica (FA) tiene la ventaja de ser no invasiva, 
directa, no consumir solventes y ser aplicada para mediciones en tiempo real, in situ, además de 
alcanzar el límite de detección establecido por la Unión Europea. Las aplicaciones de esta técnica 
han sido ampliamente reportadas para el seguimiento de procesos físicos en líquidos, monitoreo de 
trazas de gas y detección analítica en líquidos. El potencial de la técnica FA pulsada ya ha sido 
previamente demostrado y reportado, ver referencias de la [15] a la [18].

1.2 Conceptos básicos y definiciones

1.2.1 Absorción y emisión 

Cuando los átomos, iones o moléculas absorben o emiten radiación al realizar la transición de un 
estado de energía a otro, la frecuencia ߥ o longitud de onda λ, de la radiación se relaciona  con la 
diferencia de energía entre los estados por la ecuación:

૚ࡱ                                                        − ૙ࡱ = (1.1)                                                                  ࣇࢎ
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Donde E1 es la energía del estado superior, E0 la del estado inferior y h es la constante de Planck.

    Para átomo o iones en estado fundamental, la energía de cualquier estado proviene del 
movimiento de los electrones alrededor del núcleo. Consecuentemente, los distintos estados de 
energía se denominan estados electrónicos. Además, de los estados electrónicos, las moléculas 
también tienen cuantizados los estados vibracionales, que están asociados a las energías de las
vibraciones interatómicas y los estados rotacionales que provienen de la rotación de las moléculas 
alrededor de sus centros de gravedad. El estado de energía más bajo de un átomo 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 está
sujeto a una onda electromagnética de frecuencia  correspondiente a la energía ΔE, donde:

ࡱ∆                                                                     = ૚ࡱ − ૙                                                         (1.2)ࡱ                                        

Fig.1.1. Proceso de absorción y emisión

Absorción: En donde la la molécula o átomo absorbe un cuanto de energía de radiación y es 
excitado del nivel E0 a E1

Emisión: En donde la molécula o átomo en un estado E1 emite un cuanto de radiación y baja a E0.

1.2.2 Absorción

La absorción se relaciona con las propiedades de reflectancia, transmitancia y absorbancia que 
se definen como una medida de la energía radiante que es reflejada, transmitida o absorbida por un 
material o superficie y está en función de la longitud de onda de la energía 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 líquidos la Reflectancia es despreciable, así que la cantidad de luz 
absorbida por una solución esta dada por las siguientes ecuaciones:
                                                        
                                                                F= 1-T, 

donde F es la fracción de luz absorbida a una cierta longitud de onda, es la transmitancia en 
esa longitud de onda. Para encontrar la cantidad de luz absorbida por un componente específico de 
la solución se tiene que:
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ACeX iii /)(                                                                     (1.4)

donde:

Xi = fracción de luz absorbida por la sustancia especifica. 
ei = coeficiente de absorción molar de la sustancia
A= coeficiente de absorción total 

     De aquí, que es necesario determinar la velocidad de la reacción fotoquímica. Dicha reacción 
está dada por la siguiente ecuación:

VGFR ccc /                                                                            (1.5)

En donde:

Rc = es la rápidez de la reacción química de una componente,
G = flujo de fotones,
Fc = fracción de luz absorbida por el componente
c = eficiencia cuántica (Fotones absorbidos en la reacción/total de fotones absorbidos)
V= volumen de reacción
l = trayectoria óptica. 

     La figura 1.2 describe la trayectoria de un haz óptico antes y después de atravesar un medio de 
espesor b y concentración c. Como consecuencia de las interacciones entre los fotones y los
átomos o moléculas absorbentes, la potencia del haz disminuye de P0 a P; luego entonces, la 
transmitancia es la fracción de radiación incidente transmitida por el medio:

                                                  ܶ = ௉
௉బ                                                                           (1.6)

                                       
                      

Fig. 1.2 Atenuación de un haz de radiación  
  por una disolución absorbente

1.2.3 Absorbancia

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

ܣ                                                    = ܶ ଵ଴݃݋݈− = ݃݋݈ ௉బ௉                                                             (1.7)

La expresión que relaciona la cantidad de luz absorbida con la concentración de una substancia  
se denomina Ley de Beer. La ley explica que, para una radiación monocromática, la absorbancia es 
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directamente proporcional al camino óptico b a través del medio y la concentración c 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
dependerá de las unidades utilizadas para b y c. Con frecuencia para disoluciones de una especie 
absorbente, b se da en centímetros  y c en gramos por litro. Las unidades de la absortividad en ese 
caso son L g-1 cm-1.

1.2.4 Espectroscopia de Absorción

    La espectroscopia de absorción, comúnmente referida como espectrofotometría, es la 
técnica analítica basada en la medición de la cantidad de luz absorbida por una muestra a una 
longitud de onda dada. Usualmente un espectro de absorción se registra en un instrumento 
llamado espectrofotómetro [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 fenómeno en 
un gráfico que indica la cantidad de luz absorbida a diferentes valores de λ.(ver fig.1.3) El uso 
más común de las mediciones de absorción es determinar la concentración de un soluto. Esto 
se hace si el coeficiente de absortividad es conocido y la ley de Beer se cumple.

Fig.1.3 (a) Espectro de absorción (b) Diagrama esquemático
de un espectrofotómetro

1.2.5 Intervalo de absorción de los pesticidas

    La luz ultravioleta se subdivide en tres intervalos A [400nm - 320nm], B [320nm - 280nm] y C 
[280nm-200nm]. Los pesticidas orgánicos absorben en el intervalo C del ultravioleta. En él se  
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producen reacciones fotoquímicas. 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 fría" en la que la emisión de radiación lumínica es provocada en 
condiciones de temperatura ambiente o baja.

   Cuando un sólido recibe energía procedente de una radiación incidente, ésta es absorbida por su 
estructura electrónica y posteriormente es de nuevo emitida cuando los electrones vuelven a su 
estado fundamental. En función de la radiación que estimula esta emisión, tendremos los siguientes 
procesos luminiscentes:

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

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

  Además de la excitación por radiaciones ionizantes, la luminiscencia se genera también mediante 
una reacción química (quimioluminiscencia), energía mecánica (triboluminiscencia), energía 
eléctrica (electroluminiscencia), energía biológica (bioluminiscencia), etc. Los procesos 
luminiscentes tienen lugar a un tiempo característico (τ) después de la absorción de la radiación y 
es este parámetro el que permite subdividir la en:

 Fluorescencia: Se restringe a la luminiscencia causada por rayos ultravioleta, éstos al igual 
que la luz visible, si τ < 10-8 segundos. 

 Fosforescencia: Es una luminiscencia que perdura una vez cortada la excitación,                  
si τ > 10-8 segundos. 

   Los materiales fotoluminicentes generalmente requieren de un material huésped, ZnS, CaWO4, 
Zn2SiO4, KBr, etc, el cual es dopada con un activador como un catión, por ejemplo Mn2+,Sn2+, Pb2+, 
Eu2+.

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

1.2.7 Espectros de emisión y de excitación

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

1.3 Generación de armónicos de luz

La respuesta óptica de una material está expresado en términos de la polarización inducida ሬܲ⃗ para 
un material lineal la relación entre la polarización y el campo eléctrico ܧሬ⃗ de la radiación incidente es 
lineal está dada por:
  

                                        ሬܲ⃗ = ሬ⃗ܧ଴ܺ(ଵ)ߝ                                                     (1.9)

Donde X(1) es la susceptibilidad lineal (݊ଶ = ௥ߝ = 1 + ܺଵ)  [30].

En la óptica no lineal la respuesta del material se describe como una expansión de Taylor de la 
polarización del material ሬܲ⃗ en potencias del campo eléctrico  ܧሬ⃗ . Usando la convención de 
sumatoria de Einstein, cada componente Pk (k=x,y,z), la polarización del material se expresa con la 
siguiente ecuación:

                                       ௞ܲ = ) ଴ߝ ௜ܺ௞(ଵ)ܧ௜ + ܺ௜௝௞(ଶ)ܧ௜ܧ௝ + ܺ௜௝௟௞(ଷ) ௟ܧ௝ܧ௜ܧ + ⋯ )           (1.10)

Los coeficientes  Xn corresponden al tensor de orden n del proceso no lineal. Consideremos solo el 
segundo término y calculemos el resultado de la polarización no lineal ௞ܲ(ܰܮ) = ௜ܺ௝௞(ଶ)ܧ௜ܧ௝ para la 
entrada de una onda a una frecuencia ω. El campo de la onda de entrada esta dado por:

௜ܧ                                 = ௜ߝ exp(−݅߱ݐ) + ܿ. ܿ.                                      (1.11)

donde  Ei es el campo a una determinada posición.

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

          ௞ܲ(ܰܮ) = ௜ܺ௝௞(ଶ)(ߝ௜ߝ௝(−݅2߱ݐ) + (ݐ2߱݅) ௝∗expߝ∗௜ߝ  + ௝ߝ∗௜ߝ + ௜)     (1.12)ߝ∗௝ߝ

De la expresión se observa que la polarización no lineal contiene una componente  con el doble de 
la frecuencia de la luz de entrada, esto es el segundo armónico.
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   Existen varios materiales cristalinos los cuales son usados para doblar la frecuencia. Como 
ejemplos tenemos dihídrogeno de fosfato de amonio (NH4)H2PO4, abreviado a ADP, potasio 
fihidrógeno fosfato, KH2PO4, abreviado KDP y fosfato de potasio dideuterio ,KD2PO4 abreviado, 
KD*P, pentaborato de potasio (KB5O8, KPB),, borato b-barium (BaB2O4, BBO) y niobato de litio 
(Li3NbO4), cada material es adecuado para una sola gama de longitudes de onda en la región del visible.  
La importancia de estos materiales es que un láser operando en el visible se hace operar en el 
ultravioleta cercano [31].

1.4  Rejilla de difracción

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

   Si  la luz que incide a la rejilla no es monocromática sino compuesta por varias longitudes de
onda, habrá un ángulo de difracción diferente para cada longitud. Esta propiedad es usada para 
hacer espectrógrafos y espectrómetros similares a los que usan prismas, pero utilizando rejillas de 
difracción.
El máximo de las ondas difractadas se produce cuando:

ߙ ݊݁ݏ                                                            = ௠ఒ
ௌ  ± (1.13)                                                           ܫ ݊݁ݏ

Donde λ es la longitud de onda, I es el ángulo de incidencia, S es el espacio entre las líneas de la 
rejilla, m es un entero llamado orden del máximo y el signo positivo es utilizado para una rejilla de 
difracción, el negativo para una de reflexión. Como se observa de (1.13)  α depende de λ, de aquí 
que la luz  sea descompuesta en sus diferentes longitudes de onda (Ver  Fig.1.5).

                                  

Fig. 1.5 Varios ordenes de difracción de una rejilla de reflexión G. 
R indica el rojo y V el violeta. El número entre R y V es el orden de difracción.

1.5  Impurezas catiónicas  divalentes en halogenuros alcalinos

   La presencia de impurezas o defectos en la red de un monocristal altera esencialmente las 
propiedades físicas del mismo, siendo hasta el momento los haluros alcalinos el banco de pruebas
más intensamente estudiado en los últimos años. 

   La incorporación de una impureza catiónica divalente a un cristal de haluro alcalino tiene lugar en 
forma sustitucional y conlleva  la generación, en algún lugar de la red, de una vacante catiónica a 
fin que se mantenga la neutralidad eléctrica del cristal. Dado que la red no se mantiene en una 
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situación estática, y dependiendo de la temperatura, está vacante catiónica es capaz de moverse 
por el cristal. La interacción eléctrica entre el defecto positivo  (catión divalente) y el negativo 
(vacante) suele provocar que la impureza y la vacante acaben situándose en  posiciones próximas 
dando lugar a complejos dipolares impureza-vacante.

1.5.1 Agregación

   Además de la posibilidad de salto de la vacante en torno a la impureza, el catión y la vacante 
pueden también intercambiar sus posiciones. La combinación de estos dos procesos permite la 
difusión 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 concentración, variable según el sistema, a la que se  le 
denomina límite de solubilidad, el hecho de que los dipolos puedan  moverse por la red, junto con la 
interacción existente entre los propios complejos (de carácter dipolar), conduce a la agregación de 
los mismos consiguiéndose la formación de complejos de dos (dímeros o más: trímeros,
tetrámetros, etc) dipolos que  por lo general  modifican la simetría local de la impureza. Ver  fig.1.6.

Fig.1.6 Algunas estructuras propuestas para los primeros productos de agregación. 
Donde  (●) es la impureza, y (□) la vacante.

1.5.2 Precipitación

  Si bien el proceso de estabilización de una solución sólida sobresaturada pasa por la formación 
de agregados en sus primeros estados, el estado de equilibrio termodinámico se alcanza 
generalmente mediante la formación de fases precipitadas de estructura diferente a la del cristal 
matriz. La formación de precipitados compite con la agregación siendo ambos procesos 
independientes. El tipo de precipitado obtenido depende del sistema matriz-impureza, de la 
concentración 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 MX2, sales mixtas del tipo AMX3, A2MX4, etc. Y fase de Susuki de composición 
estequiométrica 6AX:MX2 con parámetro 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 repulsión electrostática con la vacancia catiónica, se ven ligeramente desplazados hacia 
el ión 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= catión, X=anión y M= impureza divalente

1.5.3 Impurezas ópticamente activas

   Cuando un cristal, que inicialmente es trasparente en una determinada región del espectro, 
presenta zonas de absorción en esa región de transparencia al introducir una impureza, se dice que 
el dopante es ópticamente activo en la matriz. La posición y estructura de las bandas de absorción 
( y en su caso de emisión) óptica depende  de la situación de los niveles de energía de la impureza 
dentro de la matriz, que desdobla y modifica el espectro del ión libre debido a  la interacción de la 
impureza con el entorno cristalino.

1.6 Efecto fotoacústico

     El efecto fotoacústico es una conversión entre la luz y las ondas acústicas debido a la absorción 
y la excitación térmica localizada, y fue descubierto en 1880 por Alexander Graham Bell en su 
búsqueda de medios para la comunicación inalámbrica. Bell tuvo éxito en la transmisión de sonido 
con un invento que le llamó fotófono, el cual lleva una señal 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 fotófono, Bell se sorprendió 
al descubrir que la onda de sonido se producía directamente a partir de una muestra sólida, si la luz 
incidente se interrumpía  en el orden de los kHz. El observo que la señal acústica resultante 
depende de la composición de la muestra y correctamente dedujo que el efecto era causado por la 
absorción de la luz incidente [20]. 

     Los procesos no radiativos generados cuando una radiación periódica incide sobre un material 
son el origen de las señales fotoacústicas; estos procesos producen fluctuaciones de presión que 
generaran ondas acústicas o ultrasónicas. Desde las investigaciones de White [21], los láseres se 
han utilizado como fuentes de calor para la generación de ondas ultrasónicas para aplicar pruebas 
no destructivas en materiales.

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

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

La historia del modelado teórico del ultrasonido generado por láser se divide en tres 
generaciones: La primera es el análisis en una sola dimensión conducida por White y Ready; sin 
embargo, ésta primera generación falla en predecir las ondas de cortante y superficiales, las cuales 
se generan con los pulsos reales. La segunda generación se basa en los modelos de la “fuente  
puntual”, iniciados por Scruby y después por Rose con fundamentos matemáticos más rigurosos. 
Scruby  identifico que, bajo régimen termoelastico, la región calentada por el láser actúa como un 
centro superficial de expansión (SCOE), un disco  cilíndrico simétrico delgado del orden de los 
micrómetros que se expande, el cual típicamente es del orden de milímetros a centímetros de 
diámetro, este es el mecanismo dominante en la generación ultrasónica. Sin embargo, la teoría de 
la fuente puntual no toma en cuenta la difusión térmica (el dipolo térmico) y reduce las fuerzas 
termoelásticas en la SCOE a funciones impulso [23]. Estas discrepancias condujeron a los modelos 
de tercera generación; modelos desarrollados  por Mc Donald y Spiecer, los cuales incluyen la 
difusión térmica y la forma temporal y espacial finita del pulso láser. Estos modelos dan una 
excelente concordancia entre la teoría  y los experimentos, aún para pulsos láser con áreas 
grandes [23]. Lo que deja ver que no sólo con luz se genera el fenómeno fotoacústico, si no que 
con cualquier radiación electromagnética. 

1.6.1 Velocidad finita de expansión térmica

Para visualizar la generación de ondas longitudinales consideremos un material delgado en la 
mitad del espacio, ver la figura.1.9.  El espacio en 1D está 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 
experimentará una elevación de temperatura. Esto se aproxima a un aumento discreto e 
instantáneo de la temperatura. 

Una vez que el aumento de temperatura ocurre, el material está sujeto a una fuerza térmica y se 
expande. La mitad del espacio en la dirección X+ tiene masa grande, pero la superficie de la mitad 
del espacio es libre para desplazarse, así que finalmente toda la expansión térmica debe ocurrir en 
la dirección X-.
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Fig. 1.9. Mitad del espacio en una dimensión.

     La generación de ondas ultrasónicas por pulsos láser se explica fenómeno lógicamente como 
sigue: cuando un pulso de luz láser se hace incidir sobre un medio absorbente, una fracción de esta
se convierte en calor causando una carga térmica repentina. La reacción del medio para equilibrarla 
es mediante dos mecanismos: la difusión del calor y la expansión térmica volumétrica, ambos 
procesos se inician, pero la expansión térmica necesita tiempo para realizarse, por lo que en los 
primeros instantes, la difusión térmica es más rápida, esto genera un desequilibrio de energía entre 
ambos procesos, la cual es equilibrada, de acuerdo con la segunda ley de Newton como 
aceleraciones (ondas ultrasónicas). Una vez que ha concluido la expansión térmica ya no hay 
emisión de ondas ultrasónicas.

     Debemos decir, entonces, que las ondas mecánicas  (a veces llamadas aceleraciones) se 
producen térmicamente porque  los sólidos elásticos  requieren de un tiempo finito para expandirse,
cuando están sujetos a un cambio repentino de la temperatura.  Para un aumento discreto e 
instantáneo de la temperatura, la escala de tiempo para la generación de las ondas, es la escala de 
tiempo en la cual, el desbalance en la fuerza térmica se presenta.

Esta descripción es no es convencional, pero ayuda a visualizar la generación de ondas 
termoelásticas. En el instante en el que la energía térmica es depositada por el láser, la aceleración 
inducida tiene dos componentes, una asociada a la expansión térmica volumétrica, la cual podría 
ocurrir, mientras que la otra equilibra las fuerzas térmicas aún no balanceadas, lo que da por 
resultado ondas longitudinales.

Una vez que ha ocurrido la expansión térmica completa, las fuerzas de cuerpo térmicas están 
balanceadas y la generación de onda cesa. Al final del proceso, la mayoría de la energía se 
presenta en la forma de un desplazamiento térmico estático. Scruby et al., [24] consideran que la 
eficiencia de la conversión de energía térmica-mecánica, en la práctica es del orden del 1% o 
menor. [23]

1.6.2 Amplitud de la señal Fotoacústica

La amplitud de la señal FA depende linealmente de la energía de excitación y del coeficiente de 
absorción de la muestra, y se describe como:

∝ ݌                                        ఉ௖మ
஼೛ ଴ఓಲ                                     (1.14)ܧ

Donde β es el coeficiente de expansión térmica, c es la velocidad del sonido, CP es la capacidad 
calorífica, E0 es la energía del pulso y μA es el coeficiente de absorción de la muestra [35 ].
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1.6.3 Detección de señales Fotoacúsitcas

    Existen varios tipos de detectores para señales FA. Entre ellos se encuentran micrófonos, 
transductores piezoeléctricos, transductores capacitivos, sensores de fibra óptica y detectores de 
contacto no óptico. La elección de un detector para una aplicación en particular está basada en 
distintos factores como son el estilo de detección, sensibilidad, tiempo de respuesta, ancho de 
banda, acoplamiento de impedancia, ruido y tamaño. En el estudio de la FA de la materia 
condensada los detectores más comunes son los piezoeléctricos. Diversos piezoeléctricos 
cerámicos o cristales están comercialmente disponibles, como: zirconato titanato de plomo (PZT),
metaniobato de plomo, niobato de litio, cuarzo, etc  [33].

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

Fig.1.10 Esquema de un transductor piezoeléctrico comercial

1.7 Fuentes para generación de señales fotoacústicas

     Por su potencia y amplio intervalo de longitudes de onda, los láseres son utilizados como fuente 
óptica para la generación de señales fotoacústicas. La energía  y el ancho del pulso emitido por el 
láser hacen posible la generación de señales de amplitud considerable; sin embargo, el costo de 
estos láseres  es alto.

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

     Las lámparas de destello producen intensos pulsos de luz cuando están sujetas a un incremento 
de voltaje  con la magnitud requerida para generar un arco a través de la lámpara. Existen lámparas
en el mercado en el cual el circuito de generación de alto voltaje está contenido junto con la propia
lámpara 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 
lámpara de Xe [25].  El voltaje Vm es el voltaje inicial y constante aplicado al cátodo y al ánodo de 
la lámpara. La señal 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 



21

principal, generando un arco entre el cátodo y el ánodo, lo que finalmente produce la ionización del 
gas Xe.

Fig.1.11. Diagrama del circuito eléctrico de
alto voltaje de una lámpara de Xenón.

1.7.1 Fuentes conmutadas

    Una fuente conmutada trabaja con transistores en conmutación. Mientras que un regulador de 
tensión utiliza transistores polarizados en su región activa de amplificación, las fuentes conmutadas 
utilizan los mismos conmutándolos activamente a altas frecuencias (20-100 kHz típicamente) entre 
corte (abiertos) y saturación (cerrados). La forma de onda cuadrada resultante es aplicada a 
transformadores con núcleo de ferrita para obtener uno o varios voltajes de salida de corriente 
alterna  que luego son rectificados (con diodos rápidos) y filtrados (inductores y capacitores) para 
obtener los voltajes de salida de corriente continua. Las ventajas de este método incluyen menor 
tamaño y peso del núcleo, 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 más importante es que debido a la frecuencia y forma de rectangular de la 
tensión de conmutación genera ruido eléctrico en un amplio margen de frecuencias que debe ser 
cuidadosamente minimizado para no causar interferencias a equipos próximos a éstas fuentes [26].

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 opción para alimentar al circuito de alto voltaje para una lámpara de 
Xe. Consiste en: un transformador, un puente de diodos, filtro y un regulador. A continuación se 
describen brevemente estos componentes. Su desventaja con respecto a las fuentes conmutadas 
reside en ser más 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 parámetros importantes son:
su tensión de secundario y su potencia nominal. 

Puente Rectificador

     El circuito rectificador convierte la señal de CA que tiene un valor promedio de cero a una señal 
que tiene un promedio diferente de cero. La salida resultante es un voltaje de DC pulsante. Un 
puente de diodos realiza esta función. Las características 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 caída en el diodo bajo polarización directa, ~0.5 a 1 volt.

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

                                                        ܸ݅ = (1.1)2 ܸ݂݁√2                                                                   (1.15)

Donde Vi es el voltaje en polarización inversa, Vef el voltaje eficaz y 1.1 corresponde a las 
fluctuaciones en exceso de la tensión de la red .

     La corriente directa es la capacidad máxima a la corriente del diodo cuando tiene polarización 
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 máxima 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 línea 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 
medición. La ecuación que calcula el voltaje de rizo respecto a la corriente  es:

                                                           ௥ܸ(௥௠௦) = ଶ.ସூ೏೎஼                                                                         (1.16)

Donde Idc es la corriente de la carga y está dada en mA y C la capacitancia y está dada en μF

[27].
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Regulador lineal de voltaje 

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

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

Regulación de voltaje serie

    La conexión básica 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 retroalimentación que se compara con un 
voltaje de referencia  [27].

                                

Figura 1.13. Diagrama de bloques de un regulador serie

El voltaje de salida se calcula con la siguiente ecuación:

                                                                 VO = V(ref) (1+ R2/R1)                                                                 (1.17)

donde V(ref) es el voltaje de referencia generado por el regulador.

El porcentaje de regulación de la fuente se calcula con la siguiente ecuación:

݆݁ܽݐ݈݋ݒ ݁݀ ó݈݊݅ܿܽݑ݃݁ݎ %                                           = ቀ௏௢ି௏ಽ௏ಽ ቁ (1.18)                                          100ݔ

donde V0 es el voltaje sin carga y VL es el voltaje con carga. Entre menor sea el porcentaje de 
regulación, las variaciones de voltaje son menores y  la regulación de la fuente es mejor.
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     En esta sección se mencionó la importancia que tiene la detección de los  pesticidas en agua, la 
instrumentación analítica existente para su monitoreo y el efecto fotoacústico como una alternativa 
eficiente en ese campo. También se definió el espectro de absorción y de emisión, la generación de 
armónicos y las propiedades de las impurezas cationicas divalentes en cristales.  Se dieron los 
principios de la teoría y condiciones necesarias para producir el fenómeno fotoacústico. Por último, 
se explicó el funcionamiento a grandes rasgos de una lámpara de Xe y de la electrónica para su 
buen desempeño. En el siguiente capítulo se describirán las metodologías en las que está
fundamentado del detector de pesticidas 
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Capítulo 2

   Metodología para la cuantificación 
de pesticidas

En  la siguiente sección  se describen las dos metodologías que sirvieron para obtener 
los parámetros de diseño del dispositivo detector de pesticidas.

2.1 Metodologías 

a) Fotoacústica pulsada usando un monocristal de NaCl:Mn2+ junto con un sensor 
piezoeléctrico

b) Detección de pesticidas durante el proceso de purificación de agua

a) La primera metodología se originó con el objetivo de conocer, empleando el efecto FA,
los perfiles de concentración 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 señal FA a partir de la luz transmitida por la muestra 
(pesticida en solución acuosa) irradiada por una luz intermitente. La amplitud de la señal 
se relaciona con la concentración de la muestra.

2.1.1 Espectro de absorción del  MP y Atrazina

    Para implementar la técnica fotoacústica es necesario conocer primero los espectros de 
absorción de las muestras del MP y Atrazina disueltos en agua. Para obtener estos espectros se 
empleó un equipo Cary 3000 que se encuentra en el Instituto de Física de la UNAM. Los 
espectros adquiridos se despliegan en la fig. 2.1., en donde se señalan los picos máximos de 
absorción de ambas muestras. Como sabemos, si aplicamos pulsos de luz en estas longitudes 
de onda tendremos absorción máxima pero también empezaremos a degradar las muestras 
debido a la reacciones foto-químicas que se dan lugar, por lo que se decidió optar por una 
longitud de onda intermedia λ = 230 nm.

              

(a)                                                                      (b)

Fig. 2.1 Espectro de absorción 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 advirtió que usando un monocristal de cloruro de sodio dopado con manganeso 
(NaCl:Mn2+) las señales fotoacústicas resultan de gran amplitud aún con energías bajas. De 
ésta metodología se derivó el arreglo experimental para la cuantificación de pesticidas a nivel 
traza el cual se despliega en la figura 2.2.  

    El arreglo consta de un láser Q-switched Nd:YAG que se usa como bombeo óptico de un láser 
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 Nd3+ están incrustados en 
una matriz sólida de aluminio yitrio (Y3 Al5 O12); la acción del láser esta inducida por los niveles 
de transición de los iones de neodimio. El pulso del láser es lo suficientemente potente para 
generar el segundo armónico de 460nm utilizando un de cristal no lineal BBO tipo I que separa la 
longitud de onda y genera el segundo armónico (230nm). Posteriormente, un prisma desdobla el 
pulso de luz, obteniéndose dos líneas una a 230 nm y otra de 460 nm. La segunda es usada 
para determinar las variaciones en la energía pulsada y la primera es dirigida hacia la muestra.  
Se usa un medidor de energía Molectron, una celda de cuarzo de 40x5x5mm3, dos sensores  
piezoeléctricos, uno de 1MHz y el otro de 5 MHz con el cristal de NaCl:Mn2+ adherido a él. La 
luz del láser tiene una frecuencia de 10Hz con un ancho de 5ns.

Fig.2.2. Arreglo experimental.
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2.1.3 Monocristal de NaCl:Mn2+

   La parte fundamental para la generación de la señal fotoacústica es el cristal  de NaCl:Mn2+. 
Los iones de Mn2+ remplazan a los sitios del catión alcalino monovalente y para compensar la 
carga local, una vacancia aparece en la vecindad del Mn2+ dando lugar a un dipolo vacancia-
impureza del tipo IV [28]. Estos dipolos interactúan entre ellos formando agregados de 
manganeso y aun precipitados dentro de la matriz. Estos precipitados son vistos como
microcristales  con una estructura y composición diferente a la red cristalina del NaCl, 
otorgándole nuevas bandas ópticas en el caso de los iones activos. Estas bandas se encuentran 
en el intervalo del UV.

    El espectro de emisión del NaCl dopado con Mn2+ excitado con λ = 238 nm, presenta dos 
picos entre 501 a 601 nm (visible). Por esta razón, este cristal dopado  se utiliza como sensor de
luz UV, ya que se colorea cuando éste tipo de radiación incide sobre él. Además, al ser tan 
sensible a esta longitud, presenta una señal FA muy grande aún a muy bajas intensidades de 
luz. El monocristal de NaCl “dopado” con 0.5 % de Mn fue crecido en atmósfera inerte 
(nitrógeno) por el método Czochralski en el Instituto de Física. Su espectro de excitación  se 
muestra en la fig.2.3, su espectro de emisión  y la imagen del propio cristal fluoresciendo en la 
fig. 2.4. 

Fig. 2.3  Espectro de excitación del NaCl:Mn2+
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Fig.2.4    Espectro de emisión del NaCl:Mn2+

   

     
     Con esta metodología se realizaron dos experimentos principales: En el primero se utilizó 
como  detector un sensor piezoeléctrico de 1MHz y en el segundo se usó  un sensor 
piezoeléctrico de 5Mz con el monocristal de NaCl:Mn2+ adherido a él. Los resultados 
demostraron la superioridad en sensibilidad del segundo detector respecto al primero.  Las 
señales fotoacústicas adquiridas con el sensor 1 muestran una relación señal/ruido baja y la 
señal se pierde a concentraciones del orden de los [μg/l] por lo que no tiene la suficiente 
resolución para desarrollar una curva de calibración (Ver  fig.2.5 (a)).  El sensor 2 alcanzó un 
límite de detección de 0.01μg/l para los pesticidas Atrazina y Metil paratión. Las señales 
obtenidas con este se presentan en la fig.2.5 (b). Para realizar las curvas de calibración se tomo 
el valor del primer pico de la señal FA,  en este caso el primer pico es negativo.
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(a)Señales fotoacústicas adquiridas con el sensor 1

(b)Señales fotoacústicas adquiridas con el sensor 2

Fig. 2.5. Señales Fotoacústicas.
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Las curvas de calibración para el sensor de 5MHz  se despliegan en la fig.2.6. En ellas se 
muestran la amplitud del primer pico de la señal en función de la concentración del pesticida.

a)

b)

Fig. 2.6 Curvas de calibración obtenidas para los pesticidas
a)Atrazina  b)Metil paratión 

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

Fig.2.7. Arreglo experimental para medición in situ

     
    Está constituido por un láser Nd:YAG a una longitud de onda de 355nm , un Sonotrodo, un 
termopar, sistema de enfriamiento, un monocristal de KBr: Eu2+ cuyo espectro de excitación y 
emisión se presentan en la fig.2.8, adherido a un sensor piezoeléctrico centrado a  5MHz y un 
osciloscopio digital. El Sonotrodo genera ondas ultrasónicas que producen radicales OH en la 
muestra, los cuales van degradando el pesticida.  Se realizaron varios experimentos y con los 
resultados se verificó que es viable realizar la medición de concentración in situ. La metodología 
fue publicada en el artículo Metodología para detectar in situ pesticidas en agua por fotoacústica 
pulsada. Ver apéndice II.

                                         (a)                                                                 (b)

Fig. 2.8  Espectro de excitación (a) y emisión (b) del Kbr: Eu2+
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    En esta metodología se procesaron  las señales con la transformada de Hilbert en un 
programa escrito en Matlab para obtener la energía bajo la curva y hacer una gráfica de 
concentración contra energía. Estas gráficas se compararon con las de valor del primer pico y 
concentración y se observó, cómo se despliega en la figura 2.9, que el comportamiento es 
prácticamente el mismo por lo que sé optó por usar el primer pico como variable para 
relacionarla con la concentración de la muestra.

                         

Fig. 2.9 Pantalla del programa de gráficas de energía y
primer pico de la señal FA

     Con los conocimientos recabados de estos trabajos el siguiente paso fue extraer la 
información más importante de cada uno, armar la estructura y establecer los parámetros del 
dispositivo.

2.2 Subsistemas del dispositivo

     De las metodologías aplicadas  se concluyó que el dispositivo debe de estar divido en tres 
subsistemas: fuente de luz, sensor piezoeléctrico con monocristal y por la adquisición y 
procesamiento de datos que está integrada por un osciloscopio y programas de procesamiento
(Ver fig.2.10). 

                    

                                   
Fig. 2.10. Subsistemas del dispositivo.

Fuente de 
luz

Sensor piezoeléctrico 
con monocristal

Osciloscopio y 
programas de 

procesamiento
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Luz

    El pulso de luz de la fuente tiene que ser lo suficientemente corto (<1 μs) 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 absorción de los pesticidas.

Las características 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 señal FA a  esta relacionada con la 

duración del pulso del láser  L y el tiempo de transito acústico, definido como el tiempo de 
propagación a través de la longitud l del la fuente de señal FA [32] :

                                                                ߬௔ ≈ (߬௅ଶ +  ߬௧ଶ)ଵ/ଶ                                                       (2.1)

Donde                                                              ߬௧ = ݈ܸ (2.2)

  Ves la velocidad del sonido.

Considerando que l=0.2cm V≈320x103 cm/s (Velocidad del sonido en NaCl) de (2.2) se tiene que 

t=30ns, L=10ns sustituyendo en la ecuación (2.1) se obtiene a  =720ns

    La relación entre el ancho de banda y la duración de la forma de onda se despliega en la 
fig.2.11. Esta relación, hecha por Panametrics [34], es utilizada para seleccionar un  transductor
cuando se tiene el valor de la duración de la señal.
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Fig. 2.11 Gráfica que relaciona ancho de banda y duración de la señal 

La línea de -40dB se utiliza cuando la duración de la señal se toma al 1% de la amplitud del pico. 
En la de -14dB se toma aproximadamente el 20% de la amplitud de la señal (Ver. Fig.2.13 )

Fig.2.12 Duración de una señal a -14dB

De la gráfica de la fig.2.11, considerando a  =720ns y -14dB, se usaría un piezoeléctrico con 
un ancho de banda de 2MHz.

Con lo anterior se determinaron las características del sensor piezoeléctrico.

Frecuencia de respuesta del piezoeléctrico: 1MHz- 5MHz
Longitud de onda de excitación del monocristal: 200- 260nm para NaCl:Mn2+

                                                                           : 355nm para kBr:Eu2+
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Osciloscopio y programas de procesamiento

Como sistema de adquisición de datos se usará un osciloscopio. Este debe de cumplir 
principalmente con la frecuencia de muestreo necesaria para replicar con aproximada 
exactitud la forma de la señal.

Frecuencia de muestreo del osciloscopio  > 10MHz 

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

      Se han presentado  las metodologías en las que se fundamentó  el diseño del dispositivo
cuantificador de pesticidas. La primera presenta  al monocristal de NaCl como  parte esencial
para generar la señal FA alcanzando límites de detección a nivel traza. La segunda corroboró 
que la curva de calibración se realiza tomando el valor del primer pico de la señal. De las dos se 
sustrajeron los parámetros que se considerarán para el diseño del dispositivo cuantificador de 
pesticidas que se describe en el siguiente capítulo.
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                                                                  Capítulo 3

Dispositivo para cuantificar pesticidas

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

3.1 Diseño del DCP

Con los parámetros y los subsistemas establecidos en el capítulo anterior se diseñó el 
DCP.

 Como señal de entrada se eligió una lámpara de Xe pulsada (denotadas como a,b en la 
fig. 3.1.) en lugar del láser. La selección se hizo con conocimiento del ancho del pulso 
que es de aproximadamente de 400ns [28]. La longitud de onda que será absorbida por 
la muestra es elegida con un monocromador (d) en vez del cristal doblador y el prisma.

 La luz transmitida por la muestra contenida en una celda de cuarzo es detectada por un 
monocristal de NaCl:Mn2+ adherido a un sensor piezoeléctrico.(g,h)

 La adquisición y procesamiento de datos se realizó con un osciloscopio de 500MHz (i),
un programa escrito en Matlab y el uso de funciones estadísticas de Origin.

Con estos cambios se consiguió una versión preliminar del DCP con el que ya se 
podían realizar pruebas.  En la figura 3.1 se observa la transición del la metodología a la 
versión 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 observó 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 señales. Se 
programaron varias versiones y se comparó su resultado con el que concluimos que usando 
Wavelets, además de un filtro pasa bajas, se obtienen señales más limpias. La última versión 
del programa se describe  con más detalle en el capítulo 5. 
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Fig.3.1 Transición del arreglo experimental al DCP.
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              Fig. 3.2. Arreglo experimental de pruebas con fotomultiplicador.

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

a) Fuente de alimentación de 11 a 28V a 1A
b) Lámpara de Xenón de destello marca Hamamatsu modelo L9455
c) Fotodiodo
d) Monocromador
e) Celda de cuarzo
f) Lente de cuarzo de 1.5 cm de diámetro y 5cm de distancia focal
g) Monocristal de NaCl:Mn2+

h) Sensor piezoeléctrico de 5MHz
i) Osciloscopio 

Fig.3.3 Esquema del Dispositivo para cuantificar pesticidas.

3.2 Descripción del DCP

     La lámpara de xenón de destello (b) emite luz pulsada en el intervalo de 180nm a 800nm a 
una frecuencia de 10 Hz. La luz que emite la lámpara es detectada por un fotodiodo (c) cuya 
señal sirve como disparo del osciloscopio y como sensor de  la variación de energía  del pulso 
de la lámpara. 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 
está 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 señal fotoacústica 
generada por la luz trasmitida a través de la solución del pesticida y que incide sobre el
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monocristal de NaCl:Mn2+. La señal del fotodido y la señal fotoacústica son guardadas en un 
osciloscopio digital Tektronix modelo TDS 520D (i). La amplitud de la señal fotoacústica 
generada en el monocristal dependerá de la concentración de la muestra contenida en la celda 
de cuarzo. Mientras menos concentrada este la muestra, mayor amplitud tendrá de la señal.

3.2.1 Descripción de los componentes

(a) Fuente de alimentación

     Para alimentar a la lámpara se diseñó primero una fuente preparatoria modelada con el 
programa Pspice versión 9.2, se adquirió el material eléctrico según normas, y se ensambló el 
prototipo para calibrar y evaluar los elementos eléctricos para cumplir con las especificaciones 
del fabricante de la lámpara (ver apéndice III),  una vez probada se ensambló la fuente 
regulada final.

Las especificaciones del fabricante son las siguientes:

 Voltaje: 11V- 28V de DC 
 Corriente: 1 A 
 Pulso cuadrado con un ancho mínimo de 10μs, frecuencia máxima  de 530 Hz y una 

amplitud de 5 a 10V.

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

Fig.3.4. Diagrama de bloques de la fuente.

Cálculo 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 
máxima corriente que la fuente debe manejar se eligió 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 
características del puente rectificador de onda completa.

Voltaje directo: 1 V 
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Para calcular el voltaje inverso se usó la ecuación (1.15): ܸ݅= (1.1)2 ܸ݂݁ √2                                                                     

Donde Vef= 19.79 V

Voltaje inverso: 61 V, se eligió un diodo con un valor comercial de voltaje inverso de 200V.

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

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

Se eligió un diodo con corriente directa de 6 A

3) Capacitores de filtro

     El valor del capacitor del filtro 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 ecuación (8)  despejamos  C y 
tenemos:  C= 9600μF. El voltaje que el capacitor debe soportar se calculó considerando  el 
voltaje rectificado por el puente menos la caída del voltaje en 2 diodos, por lo que   

                                                        ܸܿ = ଶ଼
଴.଻଴଻−  2 = 35.6 ܸ

Se eligieron tres capacitores electrolíticos de aluminio de 4700uF 20%  a 50V. Con corriente 

de 1000mA (1 A) se tiene  por la ecuación (1.16) , ௥ܸ(௥௠ ௦) = ଶ.ସூ ೏೎஼   ,   que el  de rizo es 170mV.

4) Regulador

     La regulación que tiene la fuente es lineal. En base a las características de voltaje y 
corriente pedidas por el fabricante se eligió el regulador LM338 (ver apéndice III) que permite 
una salida de voltaje de 1.2V a 32V con una corriente máxima de 5 A. Los valores de las 
resistencias que determinan el voltaje de salida se calcularon de la ecuación  (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 Ω , se despeja la ecuación 
(1.17) y se calcula R2:

R2=resistencia variable de 2 kΩ.  En la figura 3.5 se despliega el circuito electrónico de la 
fuente. A la entrada y salida del regulador van conectados capacitores de bypass C3 y C5. C3  
evita que señales 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 generación de tren de pulsos

     Para alimentar al circuito de tren de pulsos se diseñó 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 lámpara tiene una forma de onda cuadrada con un ancho de 10 μs a 
una frecuencia de 10Hz (Ver apéndice III). El pulso se genera con dos circuitos integrados 
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Fig. 3.5. Diagrama electrónico de la fuente regulada.
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Fig.3.6 Fuente de alimentación para generador de pulsos
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  LM7555 el cual pertenece a la familia CMOS y tiene  un bajo consumo en comparación con el
555. Presenta un tiempo de levantamiento de 75ns. El primer 7555 está 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 entrará a la terminal del disparador del segundo 
7555, conectado de manera  monoestable, que finalmente genera el pulso de 10μs a una 
frecuencia de 10Hz.  En la fig. 3.7 se presenta su circuito electrónico. 

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

                                                         f = ଵ.ସସ( ఽୖାଶୖ )ాେ                                                                           (3.1)

Para f=10Hz, se tiene que  C=10μF, RA=1kΩ y RB es un potenciómetro de 10KΩ.

De la misma manera, para calcular los componentes para la operación monoestable se utilizó 
la siguiente ecuación:

                                                              T = 1.1RC                                                                    (3.2)

Para T=10μs  se tiene que C=0.1μF y R=90.9Ω

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

                                                                     t=RC                                                                                  (3.3)

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

.

Acoplamiento de dispositivos

     La fuente de 20 V a 1 A y  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 está soldado a un cable de 50cm de longitud y 
que finalmente se conecta a la lámpara. La longitud del cable se eligió con respecto a las 
especificaciones del fabricante de la lámpara.
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Simulación

    Se realizó la simulación de la fuente en el programa PSPICE 9.2 para verificar el diseño del 
circuito. El análisis se hizo en el dominio del tiempo. En la simulación se utilizó una carga de 
20Ω para tener una corriente de 1 A,  que es la corriente que la lámpara demandará. 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 20Ω.

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

Fig. 3.9. Voltaje de rizo a la salida del filtro con carga de 20Ω.
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                 Fig. 3.10. Corriente con carga de 20Ω.

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

Fig.3.11. Tren de pulsos.

Fig. 3.12. Forma y ancho del pulso.

Regulación de voltaje

   Se realizó la medición de voltaje con la lámpara 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=23.9 V

Voltaje con carga: VL=23.68 V

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

Impedancia de la fuente:

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

݋ܼ                                                                      =௏௢ି௏ಽூ                                                            (3.4)

Con una carga de 19.4 Ω se obtuvo: 

Voltaje sin carga Vo=22.905 V

Voltaje con carga VL=21.482 V

Corriente  I= 1.1213 A

Sustituyendo los valores en (3.4) se tiene  que Zo=1.26 Ω

Voltaje de rizo

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

Fig. 3.13 Rizo de la fuente con una carga de  20 Ω.
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Características  finales de la fuente

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

Salida de voltaje 11-28 V

Salida de corriente 0-1 A

%  de regulación de voltaje con 

carga (lámpara de Xe)

0.92%

Protección Corto circuito y polaridad.

Voltaje de rizo (carga de 20 Ω a 20 V) 500 mV

Requerimientos de corriente 120 Vac a 60 Hz

Impedancia de la fuente 1.26 Ω

Tabla 3.1. Especificaciones de la fuente de
alimentación de la lámpara de Xe.

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

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

  

(a)Vista exterior
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Fig. 3.14 Fuente regulada ensamblada.

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

Ancho del pulso 10.9 μs

Tiempo de levantamiento 200 ns

Tiempo de caída 300 ns

Amplitud 9.7 V

                                       Tabla 3.2 Características del pulso de la fuente regulada

       

                                 

Fig.3.15 Tiempo de levantamiento y caída del  pulso generado por la fuente

(b) Vista interior.
Izquierda: Circuito de 
alimentación de la lámpara. 
Derecha:  Fuente  del circuito 
generador de pulsos con los 
componentes del mismo.
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(b)Lámpara de Xenón

     La fuente previamente descrita  alimenta al circuito de alto voltaje de la lámpara de Xenón 
de destello Hamamatsu L9455 (Ver apéndice III). La lámpara tiene una distribución espectral 
de 150nm a 800nm; su  espectro, ver fig.3.16 (a), se obtuvo con un espectrómetro 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 lámpara es de hasta 5W con 
un ancho de pulso de 400ns. 

(a)

(b)

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

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

(a)                                                                                 (b)                                                                    

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

Estabilidad de la lámpara

     La estabilidad de la luz emitida por la lámpara es la fluctuación de la intensidad de salida
(ver apéndice III), se calcula con  la siguiente ecuación:

Desviación Estándar

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 consistió en mantener  la lámpara encendida  un tiempo de 30min. Cada minuto se guardó 
la señal del pulso en un osciloscopio Tektronix modelo TDS 520D y con un programa escrito en  
Matlab se obtuvieron los máximos de amplitud de cada pulso y se calculó la ecuación  de 
amplitud contra tiempo :

                                     Y=0.002313 - 2.078x10-6 X                                                                   (3.6)

Donde X es el tiempo en minutos y Y la amplitud en mV.
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Fig.3.18 Comportamiento del pulso de la lámpara de Xenón

     

  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 
lámpara es  de 1.105%. Este valor indica que la lámpara presenta una fluctuación del 1.105%, 
que es un valor aceptable. La hoja de especificaciones del fabricante muestra un valor del 2%.

Potencia de la lámpara

     La máxima potencia de la lámpara es de 5 W. La potencia se calcula multiplicando la 
frecuencia de la emisión por la energía por pulso.

                                                                P(W)=Ef                                                                                 (3.7)

donde  f: Frecuencia de emisión del pulso

            E:  es la energía de entrada por pulso y se calcula con la siguiente ecuación

                                                    E(J)=1/2Cm Vm2                                                                           (3.8)

donde Cm:  Capacitor de descarga principal y   Vm: Voltaje de descarga principal

                 La frecuencia del pulso es de 10 Hz. 

Considerando que Cm= 0.22 uF, Vm=600 V la energía de entrada a la lámpara es de:    
E=39.6mJ. 

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

P= 396 mW

Frecuencia de pulso de la lámpara

Dado que la potencia de salida de la lámpara (3.7) depende de la frecuencia de los pulsos, se 
realizaron pruebas para comparar  señales fotoacústicas obtenidas con  la lámpara operando a 
las frecuencias de 10,15 y 30 Hz. Los resultados se despliegan en la fig. 3.19 .
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Fig. 3.19 Señales fotoacústicas a diferentes frecuencias

    Se observó que la amplitud de la señal cambia muy poco en relación al valor de la 
frecuencia. Por lo que se decidió usar 10Hz y para evitar el gasto innecesario de la lámpara ya 
que tiene una vida útil de 1x109 pulsos.

(c)Fotodiodo

     Para sensar la amplitud del pulso y disparar el osciloscopio se utilizó un fotodiodo de alta 
velocidad modelo SM1PD1A marca ThorLabs (Ver apéndice III)  con un tiempo de 
levantamiento y caída 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 III), con él se selecciona la longitud de onda 
con la que se irradiara el pesticida, para nuestro proceso λ = 238 nm. En la figura 3.19 se 
observán los espectros de la salida del monocromador usando una rendija de salida de 150 μm
de apertura (a) y sin rendija (b) (como se usa en el DCP); los espectros se adquirieron con un 
espectrómetro Ocean Optics HR2000+. Lo que se observa en la figura es el segundo armónico 
de 238 nm.

   La óptica 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 
difracción, ésta dispersa la luz y la refleja hacia el espejo colimador  quien  la envía hacia otro 
espejo plano que finalmente la refleja hacia la rendija de salida. 
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(a)

                                        

                                        (b)

Fig.3.20 Espectro de la longitud de onda a la salida del monocromador                                                                         
para 238 nm. Se observa el segundo armónico, 476 nm

(a) Con rendija de 150 μm (b)Sin rendija



55

                                 
Fig. 3.21 Diagrama del monocromador

     La longitud de onda de salida del monocromador se eligió respecto al espectro de absorción 
del MP que se despliega en la figura 3.22. El espectro se obtuvo con un espectrofluorómetro 
Shimadzu UV- 160.  Se decidió optar por una longitud intermedia, λ = 238 nm.

Fig.3.22. Espectro de absorción del Metil Paratión. Las zonas A,B y C                                                            
denotan los intervalos en los que se divide la radiación 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 razón se utilizó 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 colocó una lente de cuarzo pegada a la celda. La
lente  es de 1 cm de diámetro y 5 cm de distancia focal.
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(g) Monocristal de Cloruro de Sodio dopado con iones de Manganeso ( NaCl: Mn 2+) y

(h) Sensor piezoeléctrico

     El sensor que detecta la señal fotoacústica es un piezoeléctrico OLYMPUS A310S-SM 
centrado a 5 MHz con un diámetro de 6 mm (Ver apéndice III). El piezoeléctrico genera una 
señal fotoacústica de baja amplitud debido a que la potencia de la lámpara le es insuficiente. 
Pero cuando un de cristal de NaCl:Mn2+ es adherido al sensor la señal fotoacústica se 
incrementa grandemente como se observa en la figura 3.23.  Se observa la diferencia de 
amplitud de la señal generada por el piezoeléctrico sin monocristal y la generada por el  
piezóeléctrico con el monocristal.

Fig.3.23 Comparación de señal con piezoeléctrico y
señal con piezoeléctrico con monocristal.

i)Osciloscopio

Se utilizó un osciloscopio Tektronix TDS520D con las siguientes características:

Ancho de banda: 500 MHz.
Frecuencia de muestreo: 2 GS/s
Mínima sensibilidad vertical : 1 mV/div (con opción de Zoom)
Máxima sensibilidad vertical: 10 V/div
Impedancia de entrada: 1 MΩ

     Se ha presentado el DCP y las características de sus componentes así como las pruebas 
que se aplicaron a la lámpara y a su fuente de alimentación para definir algunos de sus 
parámetros. En las siguientes páginas se describe el procedimiento para preparar las muestras 
que se usaron en los experimentos de calibración.                             
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Capítulo 4 

                                                                  Preparación de muestras 

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

4.1 Compuestos 

     El pesticida seleccionado para los experimentos fue el Metil Paratión. Se  adquirió del  
Chemical Service,  Metill Paratión  (CAS #: 298-00-0).  Sus características físicas y químicas se 
muestran en la tabla 3.1. Como solvente se usó agua tridestilada de  HerschiTrading (Ver tabla 
3.2).     

 

Tabla 4.1 Características del Metil Paratión 

Características Valor 

Conductancia específica a 25°c max. 1.0 x 10-6 ohm-1cm-1 

Ph a 25°c 5.0  a 7.0 

Metales pesado (como  Pb) max. 0.0000005% 

Fierro max. 0.000001% 

Sólidos totales max. 0.0002% 

Dióxido de carbono Ausencia 

Amonio max.0.000015% 

    Tabla 4.2 Características del Agua Tridestilada 
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    El  MP es un pesticida que fue desarrollado originalmente por la compañía alemana Bayer, 
es una sustancia orgánica no-sistémico que mata animales domésticos actuando como un 
veneno en el estómago. Se usa para controlar insectos que chupan y mastican una gran gama 
de cultivos, incluyendo los cereales, frutas, vides, vegetales, plantas ornamentales, algodón, 
etc. Este pesticida generalmente se aplica como un rocío, principalmente como una formulación 
concentrada emulsionada. Las proporciones de la aplicación recomendadas son 15-25 g de 
ingrediente activo por 100 litros de solvente. La OMS (Organización ;Mundial de la Salud) 
clasifica al MP como un pesticida sumamente peligroso, es muy tóxico por inhalación e 
ingestión, y ligeramente tóxico por adsorción dérmica (también es rápidamente adsorbida a 
través de la piel). El insecticida MP es neurotóxico, inhibidor de la enzima acetil colinesteraza 
AChE, se considera no persistente, ya que se degrada rápidamente porser fotolábil y termolábil 
y uso es muy extendido. 
 
4.2 Preparación de las muestras  
 
   Las muestras con el pesticida se hicieron a partir de una dilución de 400mg/l de MP en agua 
tridestilada. Primero se calculó la cantidad de agua que se necesitaría  para adquirir la 
concentración elegida de cada muestra. Con estos cálculos se procedió a diluir la 
concentración de 400mg/l y conseguir la primera muestra de 100mg/l, de esta  se siguió el 
mismo procedimiento para obtener la segunda y así sucesivamente  hasta alcanzar una última 
solución de 9.5ng/l. Se utilizaron matraces aforados de 250ml, 100ml, 50ml y 25ml para medir  
el volumen de líquido y preparar las muestras a la concentración determinada. Se utilizaron 
jeringas de 3ml y 1ml para aforar al volumen marcado por el matraz. Toda la preparación 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  preparación se despliegan en la tabla 
3.2. 

Compuestos Materiales Equipo 

Metil paratión 2  Matraz  aforado a 250ml Limpiador ultrasónico 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 1ml  

 40  frascos diales de 10ml color ambar  

 1 pipeta                                 

 1 termómetro de mercurio  

 Guantes de plástico  

Tabla 4.3.     Materiales y equipo utilizado. 

 



59 
 

 

Fig. 4.1.  Preparación de las muestras. 

     Las  concentraciones se hicieron dentro de tres órdenes de magnitud: mg/l, µg/l y ng/l. Se  
preparó una primera serie de 19 concentraciones diferentes para tener varios patrones y 
establecer con precisión la relación de la respuesta del instrumento y la concentración. En las 
siguientes tablas se despliegan las concentraciones de esta serie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 4.4. Primera serie de muestras. 

Muestra 
Concentración 
[mg/l] 
 

 Orden de 
Magnitud 

1 100 100  
 
 

 
      mg/l 
 
 
 
 
 
          

2 50 50 

3 25 25 

4 12.5 12.5 

5 1.25 1.25 

6 0.625 0.625 

7 0.3125 0.3125 

8 0.15625 0.156 

9 0.039 39  
 
 
 
      ug/l 

10 0.0195 19.5 

11 0.004875 4.8 

12 0.0012 1.2 

13 0.000609 0.609 

14 0.000304 0.304 

15 0.000152 0.152 

16 0.000076 76          

      ng/l 17 0.000038 38 

18 0.000019 19 

19 0.0000095 9.5 
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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 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 4.5. Segunda serie de muestras. 

 

4.3 Descontaminación del material de trabajo 

     Durante la preparación de muestras se tuvo una limpieza extrema con  los matraces siendo 
así  reutilizados para cada nueva solución, para ello se uso un limpiador sónico  (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 sónico y secados en el horno. 

  

Compuestos Materiales Equipo 

Agua tridestilada 1 Pinzas  Limpiador ultrasónico 
Bransonic 200 

 1 pipeta 

 

Horno Lindberg/Blue 

 Papel de estraza  

Tabla 4.6. Materiales y equipo usado                                                                                                       
para descontaminación del material de trabajo. 

 

Muestra Concentración 
[mg/l] 

 
Orden de 
Magnitud 

1 10 10 
mg/l 

2 1 1 

3 0.1 100 

 

ug/l 

4 0.01 10 

5 0.001 1 

6 0.0001 0.1 
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Fig. 4.2. Limpieza de matraces. 

                             

                                        Fig.4.3.  Muestras utilizadas en los experimentos. 

4.4 Cálculo y verificación de la concentración de una muestra 

    Para calcular la concentración de una  muestra se usa la ley de Beer, la cual, como se 
explicó en la introducción de esta tesis está 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 
concentración.  

La concentración se obtiene despejando c y se tiene que: 

                                         � � �

��
                                                      (3.1) 

     La absorbancia A se obtiene de un espectro de absorción de la muestra.  El valor de la 
constante de absortividad se determina de una recta de calibrado que es  una gráfica con los 
valores de absorbancia obtenidos en ordenadas frente a los correspondientes de 
concentración (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 concentración y el error de una muestra de 16 
mg/l que se preparó con el mismo procedimiento que las muestras de las tablas 4.4 y 4.5  se 
explica a continuación. 

Equipo utilizado 

 Espectrofotómetro Cary 5000  

Compuestos 

 Agua tridestilada y metil paratión 

Procedimiento 

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

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

2)  Absorbancia 

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

 

 

Fig. 4.4 Espectros de absorción de muestras de 16mg/l 

 

 

3) Absortividad 

    La recta de calibrado se generó con las muestras de 8 mg/l,16 mg/l y 25 mg/l. Con el Cary 
5000 se obtuvieron los espectros de absorción de dichas muestras y se calculó con ayuda del 
programa Origin 8 la recta de calibrado cuya ecuación es  y=0.0230x+0.0359. Ver fig. 3.5. 

Muestra λ [nm] Absorbancia 

MI-16 mg/l 313 0.3788 

MII-16 mg/l 313 0.3735 

MIII-16 mg/l 313 0.3456 

MIV-16 mg/l 313 0.3852 

MV-16 mg/l 313 0.3683 
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Fig. 4.5 Recta  de calibración y=0.0230x+0.0359 y espectros de absorción. 

4) Calculo de la concentración y del error 

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

Concentración 
preparada    [mg/l] 

Concentración     
calculada  [mg/l] 

16 16.4735 

16 16.2420 

16 15.0293 

16 16.7501 

16 16.0136 

 µ=15.8 mg/l  
σ=0.447mg/l 

 

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

    Las concentraciones calculadas presentan una media de 15.8mg/l con una desviación 
estándar 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 concentración y error de una muestra. 

 

    Se ha explicado el procedimiento de preparación de las muestras de MP en agua tridestilada 
que se usaron en la calibración del dispositivo y uno de los métodos para verificar la 
concentración de las mismas.  A continuación se explica la experimentación hecha con el 
dispositivo. 
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                                                                                                                                           Capítulo 5 

                                           Experimentos y Procesamiento de datos 

 

     A continuación 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 
estadísticas.                                                                                              
5.1 Experimentos 

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

1.- Fijar  al sensor piezoelectrico  el cristal con una película de lubricante de silicón.  

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 lámpara de Xe   y  su  pulso se observa  en el osciloscopio con el fotomultiplicador (y/o 
fotodiodo) 

6.- Adquirir en  el osciloscopio la señal fotoacustica y se  promedia durante 20 segundos. Se guarda 
la señal fotoacústica 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 graduación (Ver fig.5.1)). La pipeta se colocaba dentro de la celda y se extría la 
muestra contenida. 

8.-  Vertir la muestra de menor concentración  y adquirir  la señal fotoascústica con las características 
anteriores  y se repite hasta terminar con la muestra de mayor concentración. 

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

Limpieza del sistema para evitar contaminación 

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

2.-El sistema de succión se limpia introduciendo peroxido de hidrógeno. Se deja en reposo por un día 
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 peróxido de hidrógeno diluido y se tiran en el bote de basura 

 

Compuestos Materiales Equipo 

Agua tridestilada Guantes Compresora 
Peróxido de Hidrógeno 1 pipeta sin graduación Fuente de 12V 

 1 matraz ErlenMeyer  

 2 mangueras  

Tabla 5.1 Material para limpieza del sistema 

 

  

Fig.5.1   Sistema de succión de muestras 

 

   En las siguientes imágenes se presentan varias vistas del DCP. En la figura 5.2 se despliega el 
DCP y  el espectrómetro,  el cual sirvió para calibrar la longitud de onda de salida del monocromador 
antes de comenzar los experimentos.  El espectro de  λ= 238 nm se observa en la pantalla de  la 
computadora.   



  

 

  

 

Fig.5.4  Vista superior de la alineación óptica

 

Fig. 5.2. DCP y espectrómetro. 

 

 

Fig.5.3.  Vista del monocromador con celda de 
cuarzo, lente de cuarzo, monocristal, sensor 
piezoeléctrico y fibra óptica del espectrometro. 
La luz que es transmitida por la celda y la lente 
es vista por el espectrómetro

 

alineación óptica.                                        
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monocromador con celda de 
cuarzo, lente de cuarzo, monocristal, sensor 
piezoeléctrico y fibra óptica del espectrometro. 
La luz que es transmitida por la celda y la lente 
es vista por el espectrómetro 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) λ (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 λ de los experimentos. 

 

5.2 Procesamiento de datos 

    La etapa de procesamiento de datos se realizó con programas desarrollados en Matlab 7.0 y 
OriginPro 8. MATLAB  es un software matemático que ofrece un entorno de desarrollo integrado  con 
un lenguaje de programación propio. Origin es un programa que produce graficas profesionales y 
permite el análisis de datos para científicos e ingenieros. 

La secuencia del procesamiento fue la siguiente:  

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

Filtrado fino con Wavelets 

    Wavelet es una herramienta matemática de Matlab que permite el análisis y manejo de señales 
para filtrarlas. Para calcular el umbral de ruido se uso la instrucción de  Sqtwolog. En la figura 5.5 y 
5.6 se despliega el diagrama de flujo y  la pantalla de presentación 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(número).txt. y  los guarda en el directorio Work de Matlab, los cuales  
serán finalmente procesados en el programa Origin. 

Filtrado y manejo de señales con Origin. 

    La señales filtradas con Matlab fueron cargadas a Origin, si estas presentan componentes de alta 
frecuencia se filtran usando un filtro pasabajas. Se usa la transformada rápida 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 señales fotoacusticas que es el 
que da la información de la variación de la absorción y se hace la representación gráfica de amplitud 
contra concentración. 

 

 

http://es.wikipedia.org/wiki/Entorno_de_desarrollo_integrado
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Fig.5.5 Diagrama de flujo del programa de procesamiento                                                                                         
de  señales escrito en Matlab 

 

 

Fig.5.6. Pantalla de presentación de Procesamiento de señales fotoacústicas 
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A continuación se despliega un ejemplo de procesamiento de las señales 

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

 

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

2.- Una vez procesados los archivos se cargan en el programa Origin (fig.5.8). 

 

 

Fig. 5.8 Archivos de las señales Fotoacústicas en el programa Origin 
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En la siguiente imagen, fig.5.9, se presentan las señales procesadas graficadas en Origin. 

 

Fig. 5.9 Señales procesadas y graficadas en Origin 

3.-Se obtienen su transformada de Fourier para elegir la frecuencia que se usará en el filtro y se filtra 
con un pasa bajas. Se grafican las señales filtradas (fig. 5.10), se obtienen el máximo de cada una y 
finalmente se gráfica cada máximo contra la concentración correspondiente. 

 

Fig. 5.10 Señales filtradas con filtro pasa bajas 

5.3 Gráficas  de los experimentos      

     Con las señales adquiridas de los experimentos se procedió 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 
continuación se despliegan las gráficas  amplitud contra concentración  obtenidas con el proceso 
descrito para cada experimeto. La concentación del agua tridestilada se tomo como 1X10-9mg/l. 
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Fig.5.11. Experimento 1 con muestras del 100mg/l a 9.5ng/l.                                                                                             
Temperatura = 22°c 

 

Fig.5.12. Experimento 2. Muestras con concentraciones de 100mg/l a 95ng/l.                                         
Temperatura = 23°c. 
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Fig.5.13. Experimento 3. Muestras con concentraciones de 100mg/l a 95ng/l.                                         
Temperatura = 25°c 

 

                                                              

Fig.5.14. Experimento 4. Muestras con concentraciones de 10mg/l a 0.0001mg/l.                                         
Temperatura = 25°c.  
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   En las gráficas  de los experimentos  se observa que el comportamiento del dispositivo con el metil 
paratión se repite, siendo éste un indicador de su funcionamiento correcto. 

5.3.1 Comportamiento del primer pico  en función de la concentración.  

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

                                                                                                                                                                              

 

Fig. 5.15. Comportamiento del primer pico de la señal fotoacústica                                                                                 
en función de la concentración. 

 

     Se ha descrito el procedimiento de  los experimentos  realizados con el DCP, la secuencia para el  
procesamiento de los datos y las gráficas de máximo de la señal contra concentración obtenidas para 
cada experimento, mismas  que se utilizaron para calcular  la curva de calibración del dispositivo que 
a continuación se describe.  
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Capítulo 6                                                                                    
Calibración y prueba ciega

A continuación se presenta el desarrollo para obtener la de calibración del DCP y la 
prueba ciega que se aplicó para verificar  su funcionamiento correcto.

6.1 Curva de calibración con  Metil Paratión

Los resultados de los experimentos se recopilaron para la calibración. El procedimiento para 
calibrar se hizo con ayuda del programa Origin y consistió 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 de las Y .

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

                     

Fig. 6.1 Puntos mínimos de las señales fotoacústicas                                                                                            
de los cuatro experimentos
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3.- Con la función Fitting se adaptó una curva exponencial de segundo orden. 

    Para que un proceso de regresión sea considerado satisfactorio los valores residuales 
deben tener un valor aleatorio alrededor del cero y el valor de R2 debe acercarse  a 1.

  La primer curva exponencial ajustada a todos los puntos se presenta en la figura 6.2 con 
su gráfica de residuos; presentó un valor de R2=0.964. Ésta sólo satisface la tendencia  de  
100mg/l  a 1mg/l, ya que para el intervalo de 1mg/l  a 1x10-9 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 concentración presenta una pendiente, además en la gráfica de 
residuos se observa una aglomeración alrededor del cero. Por lo tanto para éste último 
intervalo se ajustó una función logarítmica.  

(a)                                                                                (b)

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

    

4.-  El primer intervalo de valores presentó la siguiente gráfica de residuo, ver figura  6.3 (a),
con un valor de   R2 = 0.98. y la gráfica de residuos del segundo intervalo se observa en (b) 
con un valor de R2 de 0.966.
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Fig. 6.3 Gráfica de residuos para el intervalo de                                                                                    
100mg/l  a 1mg/l (a) y 1mg/l  a 1x10-9 mg/l (b)

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

La región I esta representada con la ecuación  

                                       a=A1*exp (-c/t1)+A2*exp (-c/t2) + y0 

donde a es la amplitud de la señal fotoacústica y c es la concentración.  Los valores de las 
constantes son:

y0 = 53.728

A1 = -281.319

t1 = 62.348

A2 = -13.657

t2 = 0.867

     La región II esta determinada por la ecuación a= -238.24555+0.689 * ln[c]    donde a es 
la amplitud y c es la concentración.
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Fig. 6.4. Curva de calibración del Metil Paratión.
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6.2 Prueba ciega

     Se realizó una prueba denominada ciega para evaluar el grado de consistencia de las 
respuestas del DCP. La verificación consistió en preparar  5 muestras con concentraciones 
desconocidas para la persona que realizó la medición quien siguió el mismo procedimiento 
utilizado en los experimentos y calculó las concentraciones de dichas muestras a partir de la 
curva de calibración. La medición se  repitió 3 veces, durante las cuales se registró una 
temperatura ambiente  promedio de 22°C. 

    El valor del pico mínimo de cada señal se introdujó al programa Origin para realizar el 
cálculo de los valores de concetración c (valores x) con respecto a los valores de amplitud  a 
(valores y) con las ecuaciónes de la curva de calibración. Los resultados fueron los 
siguientes:

Concentraciones 
reales [mg/l]

Concentraciones  
encontradas con la
curva de calibración
[mg/l]

0.235 0.300±0.035

0.47 0.478±0.041

0.8 0.796±0.016

1.6 1.1597±0.049

8 5.541±0.099

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

   Se ha presentado el proceso y los parámetros considerados  para obtener la curva de 
calibración con Metil Paratión, que finalmente quedo compuesta por dos curvas, una 
exponencial y otra logaritmica. Se mostrarón los resultados de la prueba ciega aplicada al 
DCP.
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Capítulo 7

                               Conclusiones y recomendaciones

    En este trabajo se  desarrolló una metodología y un instrumento prototipo para 
detectar concentraciones de pesticidas a nivel traza en solución acuosa. Se aplicó 
la fotoacústica pulsada como método de detección. El dispositivo se calibró y  se 
verificó su desempeño mediante pruebas estándar.

    El diseño final del dispositivo implicó  sustituir un láser por una mini lámpara de 
Xe como fuente de excitación reduciendo el costo del mismo así como su volumen 
y peso. Sin embargo,  el límite de detección disminuye  un orden de magnitud en  
comparación con el láser, aún así su potencia fue suficiente para generar las 
señales fotoacústicas.  Además a la lámpara se le diseñó e implementó una  
fuente regulada, lográndose una estabilidad del 1.06%  en la lámpara.

    Con respecto a la calibración  usando  muestras de metil paratión, la amplitud 
de la señal fotoacústica se incrementa al disminuir la concentración, pero al llegar 
al umbral de 10 mg/l la amplitud deja de crecer en la misma proporción y la  
pendiente de la curva cambia mostrando la no linealidad del sistema de medición. 

    En lo referente a las señales fotoacústicas, estas se procesaron  para extraerles 
la información. Se escribió  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 parámetros del dispositivo  usando el Metil Paratión 
en solución acuosa alcanzamos:

• Límite de detección: 100 ng/l.

• Intervalo de detección: 5 a 0.0001mg/l.

• Sensibilidad variable (depende de la concentración)                                           
maxíma: 2 μV/(mg/l)   mínima: 210 μV/(mg/l)

Se estima un error global del 15% debido a los errores de preparación 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 lámpara, el sensor y el 
fotodiodo deben de tener un soporte fijo.
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3.-Sustitutir el osciloscopio por un sistema de adquisición de datos que abarque: 
un convertidor analógico digital, un DSP para procesar las señales, guardar las 
lecturas, desplegar los datos en un LCD y  contar con interfaz a una computadora. 

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

Tabla A.1 Características de los métodos actuales de detección de pesticidas  
 

Método de 
Detección 

Tecnología de 
detección 

Muestra 
analizada 

Limite de 
detección 

Pesticida Tiempo 
de 
analisis 

Parametro 
usado en 
calibracio
n y/o λλλλex 

Referenci
as 

Inmunoensayo 
 
 

EIA (Inmunoensayo 
enzimático) (1) 
 
 

Agua 
Tierra 
Lechuga y arroz 
Jugouva,naran ym 
Frutas y verduras 
Pepino,tomate,ma
azna y durazno 
Lechuga y arroz 
Agua 
Agua 

0.5 µg/l 
8.25+-9.54 µg/kg 
3 -17µg/l 
5-20 µg/l 
53ng/Kg 
52ng/Kg 
 
0.3 µg/l 
------- 
-------- 

Atrazina 
Fenitrothion /gr 
Fenitrothion 
Imidacloprid /gr 
Acetamiprid /gr 
Chlorothalonil / gr 
 
Metyl parathion /gr 
Metyl bensulfuron 
Simetryn 

<10min 
15min 
-------- 
-------- 
-------- 
------- 
 
------- 
-------- 
-------- 

color 
Abs450nm 
Abs450nm 
Abs450nm 
Abs450nm 
Abs450nm 
 
Reflectanci 
450nm 

[1]- 2003 
[2] -2008 
[3]-2007 
[4]-2007 
[5]-2006 
[6]-2006 
 
[7]-2006 
[8]-2006 
[8]-2006 

RIA 
(radioinmunoensayo) (2) 
 

Lechuga 
Líquido 
Líquido 
 
 

0.1mg/l 
43ng/l 
1.16ng/l 

Metyl Paration 
Atrazina 
2,3,7,8-
tetrachlorodibenzo
-p-dioxin 

-------- 
-------- 
-------- 

 
mol C14 
mol C14 

[9] -1981 
[10]2000 
[10]2000 
 

FPIA (Inmunoensayo 
por 
 polarización de 
fluorescencia) (3) 
 

Vino, jugo de 
naranja, te 
Agua Destilada 

0.2 µg/l 
 
10 µg/l 
 
 

Atrazina/gr 
 
Chlorsulfuron7gr 

4-5s 
 
42s+tp 

490n 
polarizacio
n 
fluorescent 

[11]-2008 
 
[71]-2002 
 

Inmunosensor  
Piezoeléctrico (4) 
 
 

Agua 
Agua 
Agua 
Agua beb 
Líquido 
Líquido 
Líquido 
 

1.5µg/l 
25ng/l 
5 µg/l 
0.03 µg/l 
0.046+0.0472µg/L 
1 µg/l 
35 µg/l 

Atrazina 
Atrazina 
2,4-D 
Atrazina/gr 
Atrazina 
2,4-D 
Paration 

10min 
25min 
-------- 
15min 
-------- 
------- 
------- 
 

Hz 
Hz 
--- 
Hz 
----- 
----- 
----- 

[12]-2003 
[12]-2003 
[13]-2001 
[14]-1992 
[15]-2001 
[15]-2001 
[15]-2001 
 

Amperométrico (5) 
 

Líquido 
Líquido:solucion 
Agua 

0.1µg/l 
0.01-1ng/l 
1.2nmol/L 

Atrazina 
Chlosulfuron 
Azinphos-methyl/g 

20min 
15min 
-------- 

µA 
nA 
µA 

[16]-2003 
[17]-2004 
[18]-2008 

Potenciométrico (6) Agua suero 
Agua suero 

40 µg/l 
50 µg/l 

2,4D/g 
2,4,5T/g 

30min 
30min 

mV 
mV 

[72]-1996 
[72]-1996 

Conductimétrico  (7) solucion liquida 0.1 µg/l-1 µg/l Atrazina -------- ----- [74]-2008 
Resonancia por 
superficie de plasma 
(SPR) (8) 
 

Agua destilada 
 
Liq/sol. salina 
Liq/DMF sol salina 
Liq/DMF sol salina 

3.5µg/l 
                       
53+-1.414ng/l 
25+-9.89ng/l 
0.715+-0.94 µg/l 

Chlorphyrifos 
          
Chlorphyrifos 
DDT 
Carbaryl 

------- 
 
------- 
------- 
------- 

nm,450-
750 
670nm 
670nm 
670nm 

[19]-2007 
 
[20]-2007  
[20]-2007 
[20]-2007 

 Mach-Zender (9) 
 

Agua 100ng/l Atrazina/polvo 10min rad  [21]-1997 

Espectroscopia por 
interferencia 
reflectrometica (10) 
 

Agua 0.35µg/l Atrazina 15min pm/s [22]-1996 

IR medio(11) Líquido:Etanol 0.32 µg/l Atrazina/polvo -------- 1700cm-1 [23]-2008 
Biosensor Piezoeléctrico (12) Agua 

Agua  dest 
0.02µg/l 
0.2µg/l 

Organofosfato 
Acetochlor 

25min 
30 min 

Hz 
Hz 

[24]-2005 
[26]-2003 

OFR (Resonador por 
opto-fluido) (13) 
 

 Etanol en agua 8.33ng/l Metyl Paration 0.5min+
tp 

Pm [27]-2008 
 

Amperométrico  (14) Agua 
Manzana 
Liq/agua  dob dest 

0.128 µg/l 
15.4 ng/l 
3.13µg/l 

Trichlorfon 
Dichlorovos 
Triazophos 

------- 
------ 
------ 

µA 
------ 
µA 

[28]-2007 
[29]-2008 
[30]-2007 

Potenciométrico (15) Agua 
Agua de grifo 
Agua de grifo 
Agua 
Agua 

28 mg/l 
2.75µg/l 
2.21 µg/l 
0.02mg/l 
0.03mg/l 

Tributyrin 
Paraoxon ethyl 
Carbofuran 
Carbofuran 
Carbaryl 

------ 
------ 
------ 
34-35m 
34-35m 

mV 
mV 
mV 
---- 
---- 

[31]-2007 
[32]-2003 
[32]-2003 
[33]-2004 
[33]-2004 

Conductimetrico     (16) Agua 
Agua 
Agua 

20µg/l 
30µg/l 
10 µg/l 

Carbofuran 
Carbaryl 
Methyl paraoxon 

31-37m 
31-37m 
30min 

----- 
----- 
----- 

[33]-2004 
[33]-2004 
[34]-2004 
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Sensor con 
capa de  
polímero 

 Polímero conductor con 
Espectroscopia de 
impedancia 
electroquímica(17) 

Agua 
Agua 
Agua 
Agua 

1.27+-0.453µg/L 
0.605+-0.20ng/L 
6.76+-3.54ng/L 
1.008+-0.56ng/L 

Atrazina 
Imazaquin 
Metribuzin 
Paraquat 

20min 
20min 
20min 
20min 

F 
F 
F 
F 

[35]-2005 
[35]-2005 
[35]-2005 
[35]-2005 

Resonancia (18) Agua 
Agua o vegetales 

---------- 
119 µg/L 

Phosmet 
Pirimicarb 

1.5min 
5min 

Hz 
Hz 
 

[36]-2005 
[25]-2006 

Espectroscopía Espectrofotometria (19) 
 

Liq/Agua 
Sol/espinaca,colifl
or,tomate,pepino,
manzana 
 
Agua y vegetales 
 
 
Sol/coliforl, col, 
espinaca 
 

13.84+0.0183µg/L 
489.16+-
137.59ng/L 
 
 
0.26+-0.18mg/L 
 
 
------- 
-------  
------- 

Organofosfato 
Organofosfato 
 
 
 
Endosulfan 
 
 
Malathion 
Phorate 
Dimethoate 

-------- 
-------- 
 
 
 
-------- 
 
 
12min 
12min 
12min 

Led rojo 
Led rojo 
 
 
 
600 y 
665nm 
 
550nm 
550nm 
550nm 

[37]-2007 
[37]-2007 
 
 
 
[38]-2008 
 
 
[39]-2007 
[39]-2007 
[39]-2007 
 

Espectroscopia Raman 
(20) 
 

Agua 
Agroquimicos 
Solido 
Frutas y verduras 

1.5+-0.70 µg/l 
w/w 
w/w 
----- 
----- 
----- 
----- 

Malaquita verde 
Cyromazine 
Malathion 
Abameclin Petrolu 
Chongmanjue 
Cypermethrin 
Zhibaboshi 
 

5min 
60s 
20min 
------- 
------- 
------- 
------- 

514.5nm 
1064nm 
 
514.5nm 
514.5nm 
514.5nm 
514.5nm 

[40]-2007 
[41]-2004 
[42]-2004 
[75]-2006 
[75]-2006 
[75]-2006 
[75]-2006 
 

FTMIR   (21) 
(Espectrometria de 
transformada de Fourier 
en el Infrarrojo medio ) 
 

 
Agroquimicos 
 
Agroquimicos 

 
9 mg/Kg 
 
w/w 

 
Metribuzin 
 
Mancozeb 

 
-------- 
 
-------- 
 

 
4445-
1111nm 
1333-
2702nm 

 
 [43]-2008 
 
[44]-2007 

FTNIR (22) 
(Espectrometria de 
transformada de Fourier 
en el infrarrojo cercano) 

Agroquimicos 
 
Agroquimicos 

17mg/Kg 
 
w/w 

Metribuzin 
 
Mancozeb 

---------- 
 
---------- 

1333-
2702nm 

[43]-2008 
 
[44]-2007 

Técnicas 
voltimétricas 

Voltametría cíclica (23) Papa y soja  
Jugo de uva 
Platano,manzana 
Agua 

8.53µg/L 
5.19µg/L 
0.263µg/L 
4.68µg/L 

Nitralin 
Oryzalin 
Terbacil 
Lenacil 

---------- 
--------- 
--------- 
--------- 

µA 
µA 
µA 
µA 

[45]-2007 
[45]-2007 
[73]-2007 
[73]-2007 

Voltametría de onda 
cuadrada (24) 

Agua 
Ajo 
Agua 
Agua 

2µg/l 
1.2µg/l 
14.5 µg/L 
26.53µg/L 

Metyl paration 
Metyl Paration 
Metil Paration 
Paraquat 

-------- 
-------- 
------- 
--------- 

µA 
µA 
 
µA 

[46]-2008 
[47]-2008 
[48]-2005 
[49]-2007 

Polarografía (25) tierra 16.9µg/L Mesiotrone --------- µA [50]-2007 
Quimioluminisc
encia 

Quimioluminiscencia 
(26) 

Agua 
Agua  
Agua,trigo,cebada 
y avena 

0.1 µg/L 
14.8µg/L 
7.5 +-3.53 µg/L 
 

3-indolyl acetic 
Carbaryl 
1-naphthylthiourea 
 

--------- 
-------- 
-------- 

au 
mV 
mV 

[51]-2007 
[52]-2006 
[53]-2005 

Electroforesis 
capilar 

Detección 
Quimioluminicente (27) 
 
 
 
 

Agua 
Agua 
 
Soja 
 
 

60µg/l 
4.04mg/L 
 
0.6µg/g 
 

Glyfosate 
Acido aminome-
tylfosfonico 
Glyfosate 
 
 

<1hr 
<1hr 
 
<1hr 
 
 

mV 
mV 
 
mV 
 

[54]-2008 
[54]-2008 
 
[54]-2008 
 
 

Detección  EC-
Amperometrica (27) 
 

 
Lechuga 
Lechuga 
Lechuga 
Lechuga 
 

 
6.21 µg/L 
5.79 µg/L 
4.95µg/L 
12 µg/L 

 
Fenobucarb 
Isoprocarb 
Metolcarb 
Carbaryl 
 

 
23min 
23min 
23min 
23min 
 

 
nA 
nA 
nA 
nA 

 
[55]-2007 
[55]-2007 
[55]-2007 
[55]-2007 
 

Cromatografía HPLC (High pressure 
liquid cromatography)  

 
Limon y uva 
Jugo de naranja 
Jugo de naranja 
Jugo de naranja 
Jugo de naranja 
Jugo de naranja 
jugo de naranja 
trigo y tierra 

 
0.01mg/Kg 
0.012 µg/L 
0.008 µg/L 
0.005 µg/L 
0.05 µg/L 
0.008 µg/L 
0.003 µg/L 
1 µg/Kg 

 
32pes-Ver refer. 
Diflubenzuron 
Triflumuron 
Hexaflumuron 
Teflubenzuron 
Lufenuron 
Flufenoxuron 
Metsulfuron-metyl 

 
------ 
------- 
------- 
------- 
------- 
------- 
------- 
------- 

 
----- 
------- 
------- 
------- 
-------- 
-------- 
-------- 
mabs 

 
[56]-2007 
[57]-2008 
[57]-2008 
[57]-2008 
[57]-2008 
[57]-2008 
[57]-2008 
[58]-2008 
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GC-MS (gas 
cromatography-mass 
spectrometry) (29) 
 

Agua 
Agua 
 
Agua 
Agua 
Uva 
 
Tierra 

0.5 µg/L 
0.25 µg/L 
0.25 µg/L 
0.25 µg/L 
0.25 µg/L 
7.02 +-4.36µg/kg 
 
0.254+-0.369µg/L 
 
 

Simazina 
Atrazina 
Acetochlor 
Alachlor 
Metolachlor 
51pesticidas. Ver 
referencia 
36 pesticidas. Ver 
referencia 

10min 
10min 
10min 
10min 
10min 
------- 
 
------- 

----- 
----- 
----- 
----- 
------ 
------ 
 
------ 

[59]-2008 
[59]-2008 
[59]-2008 
[59]-2008 
[59]-2008 
[60]-2008 
 
[61]-2008 

Fluorescencia LIF (Fluorescencia 
inducida por láser) (30) 

Agua 
Agua 
 
 
Agua 
Agua 

2.8µg/L 
3.6µg/L 
 
 
32.2µg/L 
0.55mg/L+-0.636 

Glufosinate 
Acido 
aminomethylphosp
honic  
Glyphosate 
Organoclorurato 
 

--------- 
--------- 
 
 
--------- 
--------- 

------ 
------ 
 
 
------ 
------ 

[62]-2007 
[62]-2007 
 
 
[62]-2007 
[63]-2001 

Fluorometria (31) Agua 5µg/l Asulam --------- λe:342nm [64]-2006 
Espectrofluorometría 
(32) 

Agua 
Agua 
Agua 
Agua 
Agua 
Agua 
 
Manzana y pera 
Agua,arroz,trigo y 
vegetales 

55 +-0.006µg/L 
55+-0.006µg/L 
55+-0.006µg/L 
--------- 
--------- 
--------- 
 
0.06mg/kg 
7.20 µg/l 

Atrazina 
Propasina 
Simasina 
α-naphthol 
o-phenylphenol 
thiabendazole 
 
Diphenylamine 
Quinalphos 
 
 

--------- 
--------- 
--------- 
--------- 
-------- 
--------- 
 
-------- 
-------- 

? 
? 
? 
ex=290nm 
ex=290nm 
ex=290nm 
 
ex=291nm 
ex=490nm 

[63]-2001 
[63]-2001 
[63]-2001 
[65]-2007 
[65]-2007 
[65]-2007 
 
[66]-2005 
[67]-2005 

Fotoacústica Espectrometría 
fotoacústica (33) 

Agroquimicos 
Aire 

--------- 
900 µg/m3 

Mancozeb 
Malathion /vapor 

--------- 
--------- 

1543cm-1 [68]-2006 
[69]-2006 

Fotoacustica(34) Agua 
 
Agua 

10ng/L 
 
10ng/L 

Atrazina 
 
Metil paration 

------- 
 
------- 

au,ex=260
nm 
au, 
ex=260nm 

[70]-2008 
 
 
[70]-2008 

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

Tecnología de detección Cualidades (cualitativas) Limitaciones (cualitativas) 
EIA (Inmunoensayo 
enzimático) (1) 
 
 

 Limite de deteccion 
adecuado, bajo costo, portatil 

 
Puede ser vulnerable a compuestos 
reactivos y a interferencias no 
específicas. 
Efectos del PH 
 El método es cualitativo 

RIA (radioinmunoensayo) (2) 
 

Limite de deteccion 
adecuado, pocos efectos de 
interferencia 

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

FPIA (Inmunoensayo por 
 polarización de 
fluorescencia) (3) 
 

Corto tiempo para el análisis 
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. 
Portátil. Limite de deteccion 
adecuado 

Uso de quimicos. 
 Saturación del electrodo. Cambio de 
la superficie del electrodo para cierto 
numero de muestras 

Potenciométrico (6) Portatil. Bajo costo Largo tiempo de preparación de la 
muestra.Limete de deteccion por 
encima del requerido 

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

Resonancia por superficie de 
plasma (SPR) (8) 
 

Limite de deteccion 
adecuado. Puede realizar 
mediciones in situ. 
Puede hacer multianálisis (3 
a 6 pesticidas) 

Uso de quimicos. Largo tiempo de 
preparación de la muestra 
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 Mach-Zender (9) 
 

Limite de deteccion 
adecuado  

Largo tiempo de preparación de la 
muestra. 

Espectroscopia por 
interferencia reflectrometica 
(10) 
 

Bajos costos  de operación, 
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 preparación 
Piezoeléctrico (12) Bajo costo. Alta sensibilidad Largo tiempo de detección 
OFR (Resonador por opto-
fluido) (13) 
 

   Limite de deteccion 
adecuado, Corto tiempo de 
analisis  

Preparación del dispositivo para 
realizar la detección. 

Amperométrico  (14) Limite de detección 
apropiado. Portatil 

Uso de varias sustancias reactivas que  

Potenciométrico (15)  Portatil Limite de detección por encima del 
requerido 

Conductimetrico     (16)  Portatil. Límite de detección por encima del 
requerido 

 Polímero conductor con 
Espectroscopia de 
impedancia 
electroquímica(17) 

Bajo costo. Limite de 
detección adecuado 

Degradación de la superficie del 
polímero por el contacto con el 
pesticida. 

Resonancia (18) Bajo costo. Portatil Degradación de la superficie del 
polímero por el contacto con el 
pesticida. 

Espectrofotometria (19) 
 

Analisis de varios tipos de  
muestras. 

Preparación de la muestra. Detección 
en el laboratorio. Aparato costoso. 
Limite de deteccioón por encima del 
requerido. 
 

Espectroscopia Raman (20) 
 

Limite de detección 
adecuado.Analisis de varios 
tipos de muestras 

Método complicado de preparación de 
la muestra. Detección en el  
laboratorio. Aparato de alto costo. 

FTMIR   (21) 
 

Análisis en tiempo real. Casi 
no hay pretratamiento de la 
muestra. 

Límite de detección por encima del 
requerido. Instrumento de alto costo. 

FTNIR (22) Análisis en tiempo real, bajo 
costo de manteniemien-to, 
rápido tiempo de respuesta 

Límite de detección por encima del 
requerido. 
Traslapamiento de bandas. 
Instrumento de alto costo. 

Voltametría cíclica (23) Introducción mínima de 
analito.Análisis de varios 
tipos de muestras 

Límite de detección por encima del 
requerido. 

Voltametría de onda 
cuadrada (24) 

Rechazo de corrientes de 
fondo. 

Uso de reactivos. Límite de detección 
por encima del requerido. 

Polarografía (25) La muestra no necesita 
extraccion, ni pasos de 
preconcentracion  

Uso de reactivos. Límite de detección 
por encima del requerido. 

Quimioluminiscencia (26) No requiere fuente de 
excitación.Análisis de varios 
tipos de muestras. 

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

Electroforesis_Capilar-
Detección 
Quimioluminiscente 
(27) 

Bajo costo. Analisis de varios 
pesticidas en una muestra 

Uso de reactivos. Largo tiempo de 
detección- Límite de detección por 
encima del requerido. 

Electroforesis_Capilar-
Detección Amperométrica 
(27) 
 

Bajo costo.  Límite de detección por encima del 
requerido. 

HPLC (High pressure liquid 
cromatography) (28) 
 

Limite de deteccion 
adecuado. Análisis de varios 
tipos de muestras. 

Largo tiempo de preparación de la 
muestra, caro y laborioso. Equipo 
voluminoso. 

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

Análisis de varios tipos de 
muestras. 

Largo tiempo de preparación de la 
muestra: Limpieza, extracción y con 
frecuencia etapas de derivación y 
concentración. Requiere de personal 
especializado 

LIF (Fluorescencia inducida 
por láser) (30) 

La pruebas pueden 
realizarse in situ. 

Interferencia. Limite de detección por 
encima del requerido. 

Fluorometria (31) Corto tiempo de detección Influencia de los reactivos que se usan 
para tratar la muestra. Límite de 
detección por encima del requerido. 

Espectrofluorometría (32) Detección simultanea de 
diferentes tipos de pesticidas. 

La prueba se debe realizar en un 
laboratorio. Largo tiempo de 
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Análisis de varios tipos de 
muestras. 

estabilización de las propiedades 
ópticas de la muestra. Límite de 
detección por encima del requerido. 

Espectrometría fotoacústica 
(33) 

No hay pretratamiento de la 
muestra. Poca  interferencia 
por la luz dispersada. 
 
Análisis de muestras opacas 

No se han analizado muestras solidas, 
como frutas y verduras. 

Fotoacustica(34) No requiere de 
pretratamiento de la muestra.   
Corto tiempo en el análisis de 
la muestra. Límite de 
detección adecuado. 

No se han analizado muestra solidas 
como frutas y verduras. 

 
 

Tecnología de detección 
 
(1) Prueba que utiliza un complejo anticuerpo y antigeno para detectar el analito de 

interés. Utiliza como marca a una enzima para medir la concentración  analito 
presente, observando un cambio de color. 

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

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

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

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

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

(7) Determina cambios en la conductancia debido a la unión de un anticuerpo y un 
antígeno. 

(8) Generación de una onda de plasma superficial por la incidencia de un haz de luz 
sobre un metal que tiene adherido a su superficie la unión de un anticuerpo y un 
antígeno. La intensidad de la luz reflejada del haz incidente va a ser afectada por la 
concentración de la unión del anticuerpo y el antígeno. 

(9)  Se usa una guía 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 índice de refracción. Al hacer pasar un haz de luz por cada canal, 
se obtendrá una diferencia de fases que será medida por un interferómetro de 
Mach-Zehnder.  

(10) Esta basado en la reflección de luz blanca en las dos interfaces de una película 
delgada transparente. Los rayos reflejados hacen interferencia y se forma un patrón 
que permite el cálculo del  espesor óptico de la capa de interferencia. Cuando la 
solución es entregada al transductor, solamente los anticuerpos desocupados se 
atarán a la superficie del transductor. Entre más baja sea la concentración de la 
muestra, más alta será la concentración de anticuerpos desocupados y más alto el 
efecto de adhesión a la superficie del transductor.  

(11) Cambios en la absorción de IR en la superficie de un material reflectivo cubierto 
por una capa orgánica 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 concentración del analito se detecta con los cambios de frecuencia. 
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(13) Se utiliza un anillo resonador que está constituido por la sección circular 
transversal de un tubo capilar. La pared del capilar actúa como una guía 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 índice de refracción  
determinado por del índice de refracción de la muestra, del capilar y del medio que 
lo rodea. Cuando la muestra se mueve a través del capilar  interactúa con los 
receptores inmovilizados que atrapan al analito causando que el índice de 
refracción 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 concentración 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) Determinación 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 concentración 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 solución de medida o en la membrana selectiva. 

(17) La concentración del analito se relaciona con la capacitancia de la celda. El límite 
de detección se detecta  un espectroscopio de impedancia electroquímica. La 
espectroscopia de impedancia electroquímica está basada en la aplicación de una 
señal de excitación sinusoidal a una celda electroquímica. La impedancia de la 
celda es un parámetro que describe la relación 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 polímero que recubre el sensor. 

(19) Se refiere a la medida de cantidades relativas de luz absorbida por una muestra, 
en función 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 
concentración del analito. 

(20) Se obtiene irradiando la muestra con una fuente monocromática en el visible o en 
el infrarrojo. Durante la irradiación, se registra con un espectrómetro el espectro de 
la radiación dispersada a cierto ángulo. La luz dispersada presenta ligeros cambios 
en la frecuencia que son característicos del material analizado. 

(21) Se codifica la información del espectro en el infrarrojo medio con un 
interferómetro 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 absorción completa de la muestra  
para cada longitud de onda por la correspondiente disminución de intensidad 
luminosa. 

(22) Se codifica la información  del espectro en el infrarrojo cercano con un 
interferómetro 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 absorción completa de la muestra  
para cada longitud de onda por la correspondiente disminución de intensidad 
luminosa.  

(23) Aplicación de un potencial variable a un electrodo y dependiendo de la corriente 
resultante que fluye por el electrodo se puede saber la concentración del analito. La 
corriente es el resultado de la oxidación o reducción de la especies en la solución. 
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(24) La señal de excitación 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 1 y en un punto 2. La altura del pico de corriente es directamente 
proporcional a la concentración de la especie electroquímica. 

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

(26)  Producción de radiación electromagnetica (UV, Vis e IR) cuando una reacción 
química produce un intermediario electrónicamente excitado o un producto, el cual 
puede iluminar  o donar su energía a otra molécula. La cantidad de analito se 
detecta midiendo el decrecimiento de la emisión de radiación debido a la presencia 
del pesticida. Se utilizan reactivos que reaccionan con el oxigeno o peróxido de 
hidrogeno y con muchos otros agentes oxidantes dando lugar a un producto de 
oxidación quimioluminiscente. 

(27) Se le aplica un potencial a la muestra mezclada con una disolución tampón 
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 migración de una especie dada depende de su 
carga y de su tamaño. Una vez separados, la detección se puede llevar a cabo  por 
medio de distintos métodos como quimioluminiscencia o amperometría, entre otros. 

(28) Técnica de alta eficiencia utilizada para separar los componentes de una mezcla 
en donde la muestra se encuentra en la fase móvil que es líquida. Va unido a un 
detector que se basa en la medida de: absorbancia, fluorescencia, electroquímica, 
índice de refracción, conductividad, espectrometría de masas, etc. 

(29) Método en el cual la fase móvil  es un gas y la detección 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 relación a la masa/carga .   

(30) Un rayo láser es utilizado como fuente de excitación para inducir la fluorescencia 
en la muestra. La fluorescencia emitida es analizada con un espectrómetro. 

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

(32)  Se hace incidir luz sobre el compuesto, que emitirá en un determinado tipo de 
radiación, el cual será medido con un fotómetro. 

(33) Se hace incidir una radiación electromagnética modulada  sobre la muestra. Esta 
absorberá energía y por expansión térmica se generaran fluctuaciones por presión 
generando ondas acústicas, por la generación de calor, que pueden ser detectadas 
por  un transductor de presión. El análisis de los datos se hace en el dominio de la 
frecuencia. 

(34) Se hace incidir  radiación electromagnética pulsante  sobre la muestra. Esta 
absorberá energía y generará ondas acústicas que pueden ser detectadas por  un 
transductor de presión. El análisis de los datos se hace en el dominio del tiempo. 
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Thc noxious aelion of the pesticides dissolvcd in water and \'t'getables il is manifeslcd from trace conccnlralions (¡Jg/l) in human hcallh Ilnd 
lhe environmcnt. For this reason, it is ofvilal imponance to have a sensit;vc and rcproducibililY melhod 10 delennine in a rapid and reliable 
manner their eoneenlmlion in real resourtes as water. food and biological lissues. In this work. a melhodology 10 delccl Alrazinc and Methyl 
Parathion in trnce concentrations in water solUlions has been devcloped. lñe proposcd mcthod is based on UV absorption by pcslicide and 
the photoaeouslie clTect gencmted by transmitted light on a dopcd single cryslal (NaCI:Mn'l+ ) attaehcd to a piezoclcclrie sensor. The rcsults 
show that liquid trace coneentrations 50 low as 0.1 JJgll can be lIIe¡¡,sured. 

Kcyworrh: Pulscd pholoacoustie: water analysis: atrazine; methyl parathion; peslicides. 

La acción nociva de los plaguicidas disueltos en ligua y \'egcmles se manifiesta 11 panir de conccntraciones trllza (¡~gfl) en la salud humana 
y el IImbiente. Por estll rozón. es de vital imponancia contar con un metodo sensible y reproducible para dctcnninllr en fomla rápida y 
confiable su eoncentrJ.ción en medios reales como agua. alimcntos y tejidos biológicos. En cste trabajo se ha dcsarrollado una IllctodolQgio 
paro detector concentraciones a nivel traza dc dos pesticidas: [a Atrazina y el Metil ParatiÓn. Elmclodo propueslo se basa en la absorción de 
la luz UV y en el efecto foloaeúslieo generado en un monocrisllIl"dopado" (NaCI:MnH ) acoplado a un sensor piezoclCctrico. Los resultados 
muestran que conan!r.lciones de liquidos traza tan Dajos como 0.1 Ilgll pueden ser medidas. 

Descr;pto~J : Fotooeustica pulsada; análisis de agua; atrazina: melil-paratión: pesticidas. 

PACS: 07.88.+y; 33.20.-1; 43.60.+d 

1. Introduction 

A major problem associated with largc-scale agricullure. 
espccially in monoculture, is the proliferlltion of diseases, 
which without an efficient cOnlrol may cause serious risks 
to the whole phllllation. In such cases, the most comlllon 
and efficient way 10 controlting thcse plagues is the use of 
agricultura! dcfensives, which can be costly and harmful to 
the etwironment in several aspects such as water contami­
nation and $OH dcgradation. Moreover, new pcsticides con­
tinue lo be dcvelopcd and used in an uncontrol lcd Illode, es­
pecially in devcloping countries. Since small peslieides con­
eenlralions in water and vegclables may cause diseases in hu­
man beings. The European Direelive 80n78/EEC, set maxi­
mum admissible eoneenlmlion for an individual pestieide of 
O. I/Jg/l. An efficient pestieide deteclion inslrumenl requ ires 
bcíng precise, fasl , ponable and reusable. Several analyti­
cal melhods have some of these chamcteristics. The pesti­
cides are ofien detected with classical analytical techniques 
as: liquid ehromatography or gas chromatogmphy coupled 10 
mass speClromelry [12,13); these techniques can have a de-

teelion limit o f ng/l , however they usually require a multi-step 
prepamlion procedure of sampling and high consu mplion of 
expensive gases or organic solvenlS. There are other meth­
ods as the eapil1ary eleetrophoresis [16) and Ihe ELlSA tests 
(immunochcmicallechnique) [ 14-15j.The immunochemical 
approach ean also be used in combination with othcr sen­
sors such as: optical [17-19], piezoclcclric (20], and Chemi­
luminiscence [21 }. There are other detennination Illethods, 
such as: square wave and diffcrential pulse voltammelryi(,22j. 
One of the most used classical methods is lhe I-IPLC, due 
of its ability to separale. identify, and qu¡¡ntify compounds. 
howevcr ;t requircs a long time for the samplc pre-trealmcnt 
Bnd Ihe instrument sizc makcs it non ideBI 10 work in silu. 
The deleelion limits are outlined in Table l. 

The UV light absorptíon by Ihe mosl organie pcsticides is 
bclwecn 200-260 nm, such as Atrazine and Methy l Parathion. 
This eharacleristic makes them candidates to be detccled 
by the pulsed photoacoustic teehnique. The photoneoustic 
methO<! offers advantages as short delection time. portability. 
non USe of reagcnlS and very low detcction limits. 
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In the prcsent paper wc used a single crystal of NaCI 
dopcd of (0.5%) Mn lO cnhance the tnnsmittcd Iight Iba! ]j. 

TAIIL E 1. Main melhods aOO ¡heir detection Ilmil rqKlI1ed in ¡he 
l¡ lm lllO! 

Melhod DClect iol1 limie 

ELISA 52 rtg/Kg 

Radioimmllnoassay 1.1 6 ngll 

Pie:wcleclric ímmunosensor 2S ngll 

Ampcrometric immunOKnsof (O.O I-I)ogll 

SPR immunosc:nsor (25 ± 9J~9 ) ngll 

MachZender immunostnsor 100 ngll 

Piaoelectric Biosensor O.02 , l g/l 

OFR Bioscnsor IU3 ngll 

Ampcromclric Aioscnsor 15.4 ngll 

Sensor of conducling polymcr I J9"gfl 

HPLC J ngll 
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FIGURE 3. PA signals gcncrated by NaCI:Mn2+ single crystal C'X­

d ie<! by transmittcd light through severa l Atruíne solulions in wa· 
ler. 

quid sample allows 10 pass, as well as lo gcnerale the photoa­
COOSlic signal, PA signal (23). This single crystal has a nar­
row absorplion band pick al 230 mn making il sclcclive and 
efficienl for this purpose. Therefore the pesticides concentra­
lion could be measured by moniloring the imensity changes 
delccled by PA signal generated ¡nlo Ihis singJe cl)'slal. 

Rev. MeT. F(:. S 55( 1) (201)9) 85- 89 
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2. Expcrimcnla l proccdurcs 

2.1. Samp les 

The pcsliddcs \Vere :lcquircd [rom Chcmicnl SCI'Vlcc. 
Alr<1zinc (eAS #: 1912-24-9), ,lI1d Metoyl Para thioll 
(eAS #: 298-00-0). An individual peSlicidc stock solution 
was preparcd tll conccntration uf 28 n,gIl in tri -distilled wa­
ler. Fiflccn diffcrcnl conccntralions for c¡¡eh pcsticidc \Vere 
prcparcd dilu ting Ihe Slock solulion 10 obla in final rnis.lurcs. 
eonlaining 0.6 mgll Ihe fi rSI one and 1.0 ng/ l Ihe 11IS1 one. 
Thl! pcslicidcs absorplioll speelra 3fC shown in Ine Fig. 1: 
(n) I\lrm:inc and (b) fo.-Iclhyl PlIml hioo. 

2.2. Prl'p a ral io n DI~lhod 

Thc sample was pourcd inlO a quartz cell and placcd ¡filO lile 
oplical line. The sarnplc was irmdialed during 20 seconds. 
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FIGU RE S. (a) Cal;brnlion prolile oblaincd ror MClhyl Paralhion 
dilutcd in \\Ulcr. b) Grcally magnifled profl1c on 10.01-loooJ l/gil 
inlcrval. 

and Ihe PA signals were aver3ged during Ihis lime. laler. 
Ihe PA ~ignal~ were normalized by cncrgy illld proccssed by 
programs deveJopcd in Mall:lb™. 

2.3. Ph UfOacousltc drtect lo n 

The pholoaeouslic eITeCI is rdaled lO Ihe phcuolllenon orlhe 
gencration or acoustic waves in a nlcdiulll nfter inleraelion 
with moduJatecl lighl Of pulsed. and was discovered by l3e1l 
in 1880. Ont; important proper1y of Ihis phenolllenon is Ihal 
Ihe resultant PA signal depends on the absorption propcrtics 
and the ther1l1oclastic paT:l11lctcrs of the samplc. Acoustlc 
wa\"cs gcncratcd by Ihl! interrclion bdween laser pul ses ;md 
condensed mUllcr hu"e bccn widcly uscd fur mll1erials char­
actE::ri7~1Iion 124-26). The PA signal is a COllsequcncc orthe 
non-radiat i"e proct'sst's Ihallake place afta Ihc cxcilalion of 
¡he light pulsc. In our cltse. we ~e two toutcs to obtain ¡he 
PA signa ls, sec rig. 2b. lhe first: Ihe absorplion changcs thal 
take place by lile dif1Crenl pcslicide conccnlratiolls are de­
teclcd direclly as signals PA by Ihe sensor l . The 5econd: Ihe 

Rr l'. Mli'x. Fis S SS ( 1) (20091 8$- 89 
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intcnsity changes (,\=230 nm) are received by dopcd crystal 
thal is cxcitcd ano ils dccxcil:l.liun generales PA signals und 
luminc$cencc. Figure 2 shows: 

(a) ¡he elllissiull speclrum of lllangmlcs..::-dupcd NaCI sin­
gle crysta l sample. The dopcd crystal absorbs ligh! 
in Ihe 230 nm and cmils in two bands pcaking 31 505 
3nd 610 nm. These cmi!tcd bands also generales pbo­
lOacoustic signal on ¡he surfacc sensor. Thcrcforc, the 
PA signal acquircd fOf ¡he sensor 2 is couplcd bccausc 
Ihe rccelved sJgflal comes fro m ¡wo sourccs, une is 
gcncratcd by the cryslal and Ihe other is generatcd by 
Ihe sensor itself, 

(b) experimental setup, in which ís indicatcd ¡he ¡ighl 
pulse path and cquipment. 

A Dye Laser (Lambda Physics) :l1 460 nm, 10Hz, 20 ns 
pulse width . and pulse cllcrgy about 4--6 mJ was used. Thc 
Jight pulse was directed illlo a OBO crystal in which WHS gcn­
erated a sccond harmonic al 230 nm and thcn was dispcrsed 
by a pri~m . Lilscr output encrgy Yilriations were senscd by a 
jou1emeter (Molectron). Two piczoclcctric scnsors \Vere uscd 
10 monitur PA signals: sensor I (14 mm in diametcr. I MHz) 
fixed under Ihe quartz cdl container (40x5x5 mm3), and 
sensor 2 (8 1ll0l in diamcter. 5MHz) Wilh lhe single crystal 
attachcd 011 il. The signals were recorded by an osci!loscope 
(TDS70J4. Tcklronix), which was triggered with a fast pho­
¡odiade (LaserOplic$, rise lime <2 ns). 

3. Results 

The PA signal acquired by sensor 1, whieh is generaled by 
Ihe pcsticide UV absorption . shmv vcr)' poor signal/noíse nI-

l. E. Walanabe el al .• JOIIl'nal ofChroma/ograp!ry A 1129 (2006) 
273 . 

2. G. Shlln el al. , PNAS97 (6) (2000) 2445 . 

3. J. Pribyl. M. Hcpel, J. Halámek, and P. Skládal. Sellsor.l' {[¡¡d 

AC/Jwlors B 91 (2003) 333. 

4. B.B. Dzanticv el al., Sensors (llId AC/!I(l/ors B 98 (2004) 254. 

5. E. Mauriz el ar, AMI Bioana/ Che/ll_ 387 (2007) 1449. 

6. E. Schipper, A. Bergevoel, R. Kooyman , IIfld J. G reve , Ana 
Chim.Aela341 (1997) 171. 

7. J. Hal.imek el al" Anal Bioanal. Chem. 382 (2005) 1904. 

8. O. Yang er al. . Sells. ACflmlO/'s B: Chem. (2008); 
doi: 10.10 16/j. snb2008.02.004. 

9. O. Ya ldcs, D. Foumicr. M.T. Ramírcz. 1111<1 J.L. Ma!1y. Talanla 
74 (2008) 741. 

10. H. Sun :lJld Y. Fung, Analylleu Chimica Aria 576 (2006) 67. 

11. P. Parrilla, A.R. Mughari, a\1d M . Manil1~'z, J. Separa/ion Sci· 
ellee 31 (2008) 56. 

12. K. Rllmstcincr, J. Assoc. Off. AIlal. Chem. 57 (1974) 192. 

lio at low peslicidc eoneentratiolls. 011 lhe othcr hand. the PA 
signals generalcd throllgh 10 Ihe single crystal and acquired 
by sensor 2, exhibit vcry good signal/noise r..ttio as showll in 
Fig. 3. Figures 4 and 5 show the tirsl peak behavior oflhe 
PA sig nals as the conccnlralion is incrcasing ror Atrazine ami 
Methyl Parathion rcspcetivcly. Obviously. when lhe conccn­
tr.ation is rnaximum (-) the arnplitude is minimum and near 
zero, due to that the light is totally absorbed by the pest icidc 
and Ihere is no lransmiaed light that can be dClectcd by the 
single erystal. Figurc 4 shows Ihe linear relal ionship betwecll 
ampJitude first peaks vs. conccntmtion of Atrninc between 
[0.1 to 0.1 pg/l). 

4. Conclusion 

Thc resu lts dcmonSlrated tba! a novel sensing melhodol ­
ogy to dctcnninc tmee pcsticidcs concemration in water has 
bcen devcloped. This rnelhod proves jts potential to mon­
itor eOllecl1trations up to 0 .1 tlg/1. usíng a single crystal or 
NaCl:Mn2+ as sclectivc sensor. From the cali brat ion pes­
ticide profiles we found that the linear relationship revea1s 
trace concentration and is dependent on the typc pes:tieide . 
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RESUMEN 
Se describe la metodología para detenninar la concentración de pesticidas a nivel traza usando 
fotoacústica pulsada. El método propuesto se basa en la variación de la absorción de la luz UV 
dependiendo de la concentración del pesticida y el efecto fotoacústico generado en un 
monocristal "dopado" KBr:Eu2

+ acoplado a un sensor piezoeléctrico_ La medición se realiza 
mientras se degrada el pesticida en solución acuosa aplicando tres procesos: a) irradiación 
ültrasónica, b) iííadiaciÓn ültrasónica : catalizadOí y c) iííadiaciÓn ültíasónica : catalizadoí 
+oxidante_ La concentración inicial del pesticida es de 15mgl1. Las señales fotoacústicas 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 función del tiempo para 
los tres procesos 

1.INTRODUCCION 
La acción nociva de los plaguicidas (pesticidas y/o herbicidas) disueltos en agua y vegetales se 
manifiesta a partir de concentraciones traza (I-lg/I) en la salud humana y el ambiente_ Por esta 
razón, es de vital importancia contar con un método sensible y reproducible para determinar en 
forma rápida y confiable su concentración en medios como agua, alimentos y tejidos biológicos 
En México es difícil encontrar laboratorios que trabajen con métodos de análisis de plaguicidas 
y mucho menos que se dediquen al desarrollo de nuevas metodologías analíticas tan 
necesarias, ya que para el campo se producen e introducen nuevos productos constantemente 
Hasta ahora, los pesticidas se detectan con técnicas clásicas analíticas como: cromatografía 
líquidos o por cromatografía de gases, espectroscopía de masas, espectroscopía Raman, y 
usando bio-sensores entre otras [1-4]_ Nonnalmente estas técnicas necesitan de pre­
tratamientos de la muestra que hacen que la detección sea compleja y consuma mucho tiempo 
Como consecuencia se usan grandes cantidades de muestra y requieren equipo de laboratorio 
complejo_ Todas las técnicas espectroscópicas anteriores tienen un límite de detección entre 
100 y 500 ppm_ Otra técnica desarrollada recientemente es la de inmunoquímica de ELlSA 
[3,6], que esta comercialmente disponible_ La aproximación inmunoquímica para la detección 
de pesticidas también se usa en combinación con otras técnicas de sensado; ópticos (Sensores 
de resonancia óptica) , sensores con acoplamiento de rejilla, y aparatos piezoeléctricos_ La 
quimioluminiscencia [7] y la voltametría [8] también son técnicas usadas para la detección de 
plaguicidas, sin embargo solo se detectan del orden de los ).1g/1 
Las aplicaciones con la técnica fotoacústica han sido ampliamente reportadas en las áreas de 
procesos físicos en líquidos, monitoreo de trazas de gas y detección analítica en líquidos, el 
potencial de la fotoacústica pulsada ya ha sido previamente demostrado 
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SONOQuíMICA. Cuando un líquído se expone a írradíacíón ultrasónica intensa. la posibilidad 
de que ocurran reacciones químicas es alta y frecuentemente estas van acompañadas con 
emisión de luz (sonoluminiscencia). lo anterior se debe a que se produce cavitación acústica. 
La cavitación es la formación, expansión y colapso de burbujas en el interior del líquido. El 
colapso de la burbuja es el resultado de una enorme concentración de energía, de la 
conversión de energía cinética del movimíento del líquido 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 rápido proporcionan una manera única de realizar reacciones 
qu ímicas en condiciones extremas [9-10]. Hay tres clases de reacciones sonoqu ímicas: la 
homogénea de líquidos, la heterogénea de liquido-liquido o líquido-sólido, y sonocatálisis (una 
combinación de las dos primeras). Los efectos químicos de la aplicación del ultrasonido en 
soluciones acuosas se ha estudiando por muchos años. Los primeros productos son H, y H,O, 
y sus intermediarios que incluyen Ha" H', Y OH'. Los radicales OH' producidos de la sonólisis 
del agua atacan esencialmente compuestos orgánicos incluyendo halocarburos, pesticidas, y 
nitroaromáticos. 
En este trabajo empleamos la sonoquímica homogénea, heterogénea y la sonocatálisis para 
seguir la eliminación de un pesticida denominado Metil Paratión, MP. El MP fue desarrollado 
originalmente por la compañía alemana Bayer, es una sustancia orgánica no-sistémico que 
mata animales domésticos actuando como un veneno en el estómago. Se usa para controlar 
insectos que chupan y mastican una gran gama de cultivos, incluyendo: los cereales, frutas, 
vides, vegetales, plantas ornamentales, algodón, etc. 

HALOGENUROS ALCALINOS DOPADOS. 
Los halogenuros alcalinos son particularmente interesantes como matriz para los iones 
divalentes por las propiedades ópticas que presentan [11-13], como por el ejemplo el Europio, 
Eu ' •. El espectro de emisión del KBr dopado con Eu ,. tiene dos bandas de excitación una 
centrada en 255 nm y otra en 355 nm, y sus dos picos de emisión 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 radiación incide sobre él. 
Además, al ser sensible a estas longitudes de onda presenta una señal fotoacústica muy 
grande aun con muy bajas intensidades de luz. El monocristal de KBr dopado con 200 ppm de 
Eu ,. fueron crecidos en atmósfera inerte (nitrógeno) por el método Czochralskí. 
La metodología para determinar la concentración de pesticidas a nivel traza se fundamenta en 
que la absorción de la luz UV cambia en función de la concentración del pesticida y ésta se 
calcula a través de la medición de la luz trasmitida que produce el efecto fotoacústico en un 
cristal dopado. 

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

Metil Paratión, adquirida en Chem 
Service, 500 mg, pureza 98.8%. 

Propiedades físicas relacionadas 

con la contaminación de agua 

Solubilidad en el agua ( mg/L) 

Coeficiente de adsorción (Koc) 

Hidrólisis vida media (dias) 

Vida media aeróbica en suelos (dias) 

Vida media anaeróbica en suelos (días) 

Número CAS 

Código U.S. EPA PC 

Código químico CADPR 

Peso molecular 

(valores promedio) 

70 
476.0 

45 
12 

298-00-0 

053501 
394 

263.2045 

El diagrama esquemático del sistema de medición empleado para medir in situ la degradación 
de MP diluido en agua durante tres procesos por fotoacústica pulsada se indica en la figura 1. 

2 
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Disolución 
acuosa 

Sonotrodo 

• IMedid,or d~ 
~nergla~ 

Monocristal 
de Kbr: Eu 2+ 

Fig.1 Arreglo experimental para la detección de la concentración de plaguicidas 
en solución aruosa mediante fotoarustica pulsada 

Una muestra de la solución acuosa del pesticida de [15 mg/I] es colocada en un recipiente 
transparente de PET de 250 mi que tiene dos ventanas de cuarzo. La fuente óptica es un láser 
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, espectro de absorción del MP) y una pequeña llega al 
monocristal de KBr:Eu 2

+ donde es absorbida produciendo luminiscencia en la banda de 416-
423 nm y ondas acústicas 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 señal fotoacústica. 

'''t- ~--t -- -,--- -,- ~ ~-t-~ -- \ ---~.-.---...,--.--­, ' 

,ret---+--~~·+-~~-j--~~-j-~---j~~~~--~~ 

'OOm1~~~~~",~~",tu~ .. b"U,"~~,,~U .. ±C~ .. 
lrrg. rnaU3 (rrn) 

(a) 

] 

.Li __ ~~~~~~ 
300 400 200 

A (nm) 

(b) 

Figura 2 (a) Espectro de absorción del MP; (b) espectro de absorción del 
monocristal de KBr:Eu 2* 

Para implementar la técnica fotoacústica es necesario obtener el espectro de absorción de una 
muestra diluida del pesticida, para lo cual se emplea un equipo Cary 3000. El espectro de 
absorción 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 máximos de absorción. 
La longitud de onda seleccionada para seguir la reacción es A = 355 nm. La irradiación 
ultrasónica 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 láser es pulsada a 10 Hz y tiene un ancho de 5 ns 
con un diámetro transversal de 3 mm. El haz pulsado atraviesa la muestra liquida en donde es 

3 
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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 ultrasónicas, ambas son 
registradas por el sensor piezoeléctrico. Las señales son adquiridas por el osciloscopio digital 
que se programa para que realice un promedio de ellas cada minuto y archive 
El procesamiento posterior de las señales incluye una nonnalización con respecto a las señales 
adquiridas de una muestra base (agua tri-destilada a la misma temperatura e igual tiempo de 
sonificación) 

3. RESULTADOS Y DISCUSiÓN 
En la figura 3(a) se traza el aumento de temperatura que exhibe el agua tri-destilada cuando es 
sonificada durante 10 min a 750 W, la rapidez del cambio alcanza 3.3 oC por minuto. Dicho 
aumento cambia el coeficiente de absorción del agua, como se observa en la figura 3(b), en 
donde se despliega el comportamiento del pico máximo de la señal fotoacústica en función de 
la temperatura 

M~ ____________________ ," 

Ag.¡a tri-destil ada 
3o .... "ación 00 200 ni 
• 20 ,KL750 W 

o Tempernt LXa 
- ;>j uste li""aI 

m=3.3'Cfmin 

Tiempo (rrin) 

"r-------------, 
Agu a tri-de stil ada 
SorifOO<lCOSn de 200 ni 
~ 20 kH, 700 W 

3M rIf"r\ t OH' , t OmJ 

o p iCO máxmo 

o o 
o 

o 

Terr.,emlu", (OC) 

Fig. 3. (a) Relacién terrperatura-tiempo durante la sonificaCÓll de 200m de agua a 20kHz , 750 W; b) 
Comportamiento del pioo máxinn de la señal fotoacústica en función de la temperatura durante la 

sonificación del agua 

Una propiedad fundamental de gran influencia en el paso de la luz a través de una columna de 
agua es la absorción. Los cambios en el coeficiente de absorción alteran las medidas de las 
propiedades de la luz tales como la irradiancia y reflectan cia. Aunque , el coeficiente de 
absorción del agua a temperatura ambiente en A= 355 nm es baja (0.01517 m-1

), esta 
propiedad cambia en función de la temperatura como se observa en la fig 3 (b) 

Sonoouímica. Para probar el método se programaron tres sistemas para degradar el MP en 
una solución acuosa de 200 mI. Los sistemas para la degradación son: a) sonificación de la 
solución por 10 min, b) a la solución se le añade 25 mg de un catalizador [carbono activado 
impregnado de Fe 11 (0.02%)], Y se le aplica el mismo tiempo de sonificación, c) la mezcla 
anterior más 2.5 mi de peróxido de hidrógeno y sonificación por 10 min 
Los perfiles que se forman por el seguimiento del pico máximo de la señal para los 
experimentos (a), (b) y (c) en función del tiempo y temperatura se muestran en la figura 4 
La pendiente de los perfiles lineales nos proporciona la razón de degradación del pesticida 
Cuando se aplica solo sonificación la degradación 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 degradación 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 absorción del 
agua en la región UV por la temperatura es una variable más que hay que controlar, el 
recipiente en donde se realiza la reacción debe ser transparente a la luz UV y no debe cambiar 
en función de la temperatura 

4 
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4. CONCLUSIONES 
La técnica fotoacústica pulsada es una buena opción para la detección de pesticidas Con esta 
técnica se comprobó que con 10 minutos de irradiación ultrasónica no es posible eliminar el MP 
en solución acuosa mediante solo irradiación ultrasónica. Se necesitan integrar varios procesos 
de degradación (irradiación ultrasÓnica + reacciones que generen °OH) para obtener una 
limpieza eficiente de este tipo de pesticidas 
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                                                                              Apéndice III 

Hojas de datos 
III.1 Manual de instrucción de la lámpara de Xe Hamamatsu 

 

Xenon Flash lamp Module 

L9455, L9456 Series 
INSTRUCTION MANU'AL 

June 20, 2008 . 

@P2-Ü004-5 

~---------~--_.. .~ 
Read this instruction manual carefully befare attempting te \ 
operate or service this product. Do not attempt to operate or I 
service this product until you completely understand the contents i 

of this instruction manual. Attempting to operate this product by I 
methods different from tl10se described in this instruction manual 1 

may cause serious accidents. 

.. Those responsible for this product must noí allow personnel to 
operate or service it unless they thoroughly understand this 
instruction manual. 

Keep this instruction manual n€8r 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. 

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

HA .. ANlATSU 
HAMAMATSU PHOTONICS K.K., Electron Tube Cenler 

¡ 

1 
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2. Overview 
This lamp module contains a xenon flash larnp that ernits 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 models, 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 ... ..... .... ...... ........ ..... . . 
Weight. .... ...... .. ... .......... .. ....... ... .. . 

• High stability and long life 
. Stability ...... .. ...................... ... .... . 

Life ....... .... .......... .... .......... ... ...... . 

44 (W) x98 (D)x35 (H) mm 
Approx. 170 9 I Approx. 180 9 
(Standard type. / with fiber adapter type.) 

L9455 series 
L9456 series 

2.0 % CV 
1.5 % CV 

* Stability is calculated as follows : 
Standard deviation of light output / Average light output x 

100 (%CV) 
1. Ox 109 flashes or more 

lO 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. 

4. Configuration 
This lamp module comes with the following items. 
After unpacking, first check that all items are ineluded 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 

• Main unit.. .......... .... .... ....... .... ... .. ...... .. .. . 1 

Instruction manual (this manual) ........... . 1 

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

Are size (P7-G)) 
5: 1.5 mm are length 
6: 3.0 mm are length 

L945X-XX 

Main diseharge eapacitance (P7-<Z)) 
1: 0.22 uF 2: 0.11 uF 3: 0.047 uF 

Fiber adapter (P7-CD) 
O: No fiber adapter 1: With fiber adapter 
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5. Part names and functions 
5.1 Module front view 

~ .-i LJ 

o o~-----+---- Q) 

11 o o 
~~-------_._--------

CDXenon flash lamp 
Thereare two types depending on the are length. 

L9455 series .... . Are length 1.5mm 
L9456 series ..... Are length 3.0mm 

Lamp modules with an SMA fiber adapter (Model No.: L945x-1x) can also be used as an 
optical fiber light souree. The connector type is 9050. 

~Main discharge capacitor (internal) 
Three kinds of capacitors (0.22 uF, 0.11 uF, 0.047 uF) are available according to the lamp 
input energy required. For more details, see the operating condition list in the Appendix of this 
manual. 

.Main discharge capacitor &-
The main discharge capacitor is internally atiached at the factory prior t:hiPPing and--l 
cannot be replaced. 

Input energy (J) per pulse for xenon flash lamps is calculated as follows. 

E (J) =1 i 2 x Cm x Vm2 

E : Light emission input energy per pulse 
Cm : Main discharge capacitance 
Vm : Main discharge voltage 

Q)Enclosure case 
. Seeure this enclosure in place using the 4 mounting screw holes and M3 screws. 



 
 

109 
 

 

5.3 Input connector 
No. Function No. Functio~ 
1 +Vin (11 V to 28 V) ,_d __ y in RTN j 

~---~-'3~--1 2 +Vin (11 V to 28 V) 
. ---'-

3 +Vref (3.2 V to 4.8 V) 8 Vref RTr~ _~ 

l 4 TRIG RTN 9 N.C. -

@Input connector (O-sub 9-pin connector) 
5 +TRIG I 

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 VouWin) 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 beset 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 5 V to 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. 

5Vto10V 1 
- --

Max. 530 Hz (approx. 1.89ms) 

) 

1«-- 10 us m moco 

~r---l~(---------

e Maximum emission frequency "" ,------'-----ili----------, 
The maximúm 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. 

P (W) = E x f 

P : Power 
E : Input emission energy per pulse (See P7-(~).) 
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 
11 GENERAL 

Input voltage (DC) ....... .... .... .... .... 11 V to 28 V 
Input current (OC) ....... ......... ........ 1 A maximum 
Rush current (DC) .... ......... .. ....... 4 A maximum 
Cooling .................................. ....... Natural cooling 

(Install this module in locations where ter.lperature in the 
enclosure does not exceed 50°C.) 

Dimensions ........ ... ....... .... ... ... ...... 44 (W) x98 (D)x35 (H ) mm 
Weight.. ........... .................... .... ..... Approx. 170 9 I Approx. 180 9 

(Standard type. I with fiber Adapter type.) 
Operating temperature .. ... ........... . O oC to 40 oC 
Operating humidity ........... .. ........ Below 95 %RH (no condensation) 

• LAMP 
Maximum lamp rating .... ... .... ... ..... 5 W 
Spectral output range ....... ... ......... 185 nm to 2000 nm 
Window material. .... ........ ..... ... .... .. UV glass 
Arc length .. ........ ..... .... .. .... ............ L9455 series: 1.5 mm 

L9456 series: 3.0 mm 
Light output stability .......... ........... L9455 series: 2.0 % *1 *2 

L9456 series: 1.5 % *1 *2 

Guaranteed life ........ .... .. ..... ... ...... 1.0 x 109 flashes *2 

*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 

• POWER SUPPLY 
Main discharge powe~ supply 
Internal main discharge voltage (OC) ............... 400 V to 600 V 
External main discharge control signal (OC) .... 3.2 V to 4.8 V(output voltage 400 V to 600 V) 
Main discharge capacitance .......... .... ...... ......... 0.22 uF, 0.11 uF or 0.047 uF 

(Installed at factory prior to shipping) 

Trigger power supply 
Trigger output voltage (OC) ........ ..... .... ........... . Primaryvoltage: 135 V to 190 V (Depends 

on main discharge voltage.) 
Secondary voltage: 5 kV to 7 kV (Depends 
on main discharge voltage.) 

Trigger capacitance ............................... ..... ...... . 0.1 IJF 
External trigger control signal .. ................... .. .. ... Rectangular wave (Synchronized with rising 

edge of pulse with amplitude of 5 V to 10 V 
and minimum width of 10 us) 

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

NOTE 
1. The aboye specifications aPQly 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. lisí 

Standard_ty,,-,p_e_. -------r----------..,.-r---- Mode! No. Are size Main diseharge eap.aeitane;--] r (mm) (uF) I 
L9455-01 

L9455-02 

L9455-03 
f--. 

L9456-01 
1------. 

L9456-02 
~. 

L9456-03 

~_Jiber .adapter type 

Model No. 

L9455-11 

L9455-12 

L9455-13 

I 1.5 

3.0 

Are size 
(mm) 

1.5 

0.22 

0.11 

0.047 

0.22 

0.11 

0.047 
--

.. 
Main diseharge eapaeitanee 

(uF) 

0.22 

0.11 

0.047 

I 
! 

___ . ____________ ~ _________ L_ ___________ ~ 

o r 'pera m~con d · . Itlons 

I Main Main diseharge Lamp input Maximum Lamp 
Mode! No. diseharge voltage energy repetition rate input 

eapaeitanee 
(uF) (V) (mJ) (Hz) (W) 

400 17.6 284 5.0 

L945x-x1 0.22 500 27.5 182 5.0 

600 39.6 126 

*~=I 400 8.8 530 4.7 

L945x-x2 0.11 500 13.8 362 5.0 

600 19.8 252 5.0 
f-

400 3.8 530 2.0 

L945x-x3 0.047 500 5.9 530 3.1 

600 8.5 530 4.5 



 
 

112 
 

III.2 Hoja de datos de la lámpara de Xe Hamamatsu 
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III.3 Hoja de datos del regulador LM338 
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III.5 Hoja de datos del sensor piezoeléctrico 
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III.6 Hoja de datos del fotodiodo 
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III.7 Hoja de datos del monocromador 

Manual Mini-Chrom Monochromators 

• 6 Choices of Wavelength Ranges  
• Compact, Handheld Size  
• 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. 

 

http://www.edmundoptics.com/onlinecatalog/DisplayProduct.cfm?productid=1718
http://www.edmundoptics.com/onlinecatalog/DisplayProduct.cfm?productid=1718
http://www.edmundoptics.com/onlinecatalog/DisplayProduct.cfm?productid=1670


 
 

122 
 

  

                                                            Apéndice IV 

                 Componentes electrónicos de la fuente 

 
IV.1 Tabla de los componentes de la fuente 

 

Componente Valor 
Capacitor c1 y c2 4700uF@ 50V 
Capacitor c3 y 7 0.1uF 
Capacitor c4 0.01uF 
Capacitor c 5, c8 y c9 1uF 
Resistencia R1 y R3 120Ω 
Potenciómetro 1  2k Ω 
Diodo 1, 2 y 4 1N4003 
Puente de diodos 1 200V @ 6 A 

 
Transformador 1 28Vac@ 4 A 
Disipador de calor  
Regulador 1 LM338 
Amperímetro 5 A 
Voltímetro 30V 
Fusible 5 A 
Cable de alimentación 18AWG 
Componentes de fuente principal 

 

Componente Características 
Circuito oscilador LM555 
Circuito oscilador NE7555 
Capacitores C6 0.01µF 
Capacitores C7 10 µF 
Potenciómetro de precisión 3  
 

10k Ω 
 Potenciómetro de precisión 4 

Potenciómetro 4 (de 
2k Ω 
2 k Ω Resistencias 1k Ω y 820 Ω 
 Componentes de Circuito de generación de pulsos 

 

Componente Valor 
Puente de diodos  NTE166 
Capacitor C6  2000uF @ 
Capacitores C7 y 0.1uF 
Capacitor C8 1µF 
Potenciómetro 2 2 kΩ 
Transformador 14 Vac @1A 
Ventilador 12V @ 2.6 W 

Regulador L7812 
Regulador LM317 
Resistencia  R3  390 Ω  

 Resistencia R4 220 Ω 

Componentes de fuente del circuito 
de generación de pulsos 
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IV.2 Diagramas de circuitos impresos 

Diagramas impresos de la fuente 

 

Diagrama de circuito impreso de fuente de 11 a 28V 

 

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

                                                      Programas 

V.1 Programa en Matlab 

En las siguientes líneas se presenta el programa escrito en Matlab  que acondiciona las señales 
fotoacústicas  y las filtra con wavelet. La primera parte consiste en la definición de algunas 
variables y funciones que Matlab incluye por default. En  la segunda parte  se definen las variables 
que usará el acondicionamiento y la escritura de los nuevos datos y se aplican las funciones para 
realizar el acondicionamiento, filtrado y generación de archivos texto. 

 

---------------------------------Primera parte--------------------------------- 

1. 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, ... 
iii. 'gui_OutputFcn',  @cerowaletv19ago10_OutputFcn, ... 
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 inicialización de código- 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] = uigetfile({'*.*'}, 'selecciona amplitud','MultiSelect','on'); 
22. % --- Ejecuta la acción del botón  acondiciona cuando éste es pulsado. 
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--------------------------------Segunda parte------------------------------------- 

 
23. function acondiciona_Callback(hObject, eventdata, handles) 
24. global tiempo coma ampulso filename pathname amp max1 suma2 tiempo2 nuevasignal1 

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 más      

%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. %%%%%%%%%%%%%%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(cortada6); 
121. nuevasignal6=1:4096; 
122. for i=1:4096 
123. nuevasignal6(i)=cortada6(i)-promedio; 
124. end 

 
125. %%%%%%%%%%%%%%%%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(cortada7); 
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; 

 

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. nuevasignal9(i)=cortada9(i)-promedio; 
166. end 

 
167. %%%%%%%%%%%%Archivo 10 
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. nuevasignal10(i)=cortada10(i)-promedio; 
180. end 

---------------------------------Tercera parte-------------------------------------- 

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

nuevasignal4(:)*1000000 nuevasignal5(:)*1000000 ... 
182. nuevasignal6(:)*1000000 nuevasignal7(:)*1000000 nuevasignal8(:)*1000000 

nuevasignal9(:)*1000000 nuevasignal10(:)*1000000]; 

 

183. for i=1:10, 
184. ZP=M(:,i); 

deb=ZP(1); 

ZZP=ZP-deb; 

185. RNS(:,i)=ZZP; 
186. end 

                     % FILTRO CON WAVELET 

187. for i=1:10, 
188. AP=RNS(:,i); 
189. thr=thselect(AP,'sqtwolog'); 
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190. ysends=wden(AP,'sqtwolog','s','mln',8,'sym8'); 
191. ZS(:,i)=ysends; 
192. end 

 

193. for i=1:10, 
194. PA=ZS(:,i); 
195. deb2=PA(1); 
196. ZZZP=PA-deb2; 
197. ZSO(:,i)=ZZZP;          
198. end 
199. abierto = fopen('wavelet1.txt','wt'); 
200. for i=1:4096 
201. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,1)); 
202. end 
203. fclose(abierto); 
204. abierto = fopen('wavelet2.txt','wt'); 
205. for i=1:4096 
206. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,2)); 
207. end 
208. fclose(abierto); 
209. abierto = fopen('wavelet3.txt','wt'); 
210. for i=1:4096 
211. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,3)); 
212. end 
213. fclose(abierto); 
214. abierto = fopen('wavelet4.txt','wt'); 
215. for i=1:4096 
216. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,4)); 
217. end 
218. fclose(abierto); 
219. abierto = fopen('wavelet5.txt','wt'); 
220. for i=1:4096 
221. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,5)); 
222. end 
223. fclose(abierto); 
224. abierto = fopen('wavelet6.txt','wt'); 
225. for i=1:4096 
226. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,6)); 
227. end 
228. fclose(abierto); 
229. abierto = fopen('wavelet7.txt','wt'); 
230. for i=1:4096 
231. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,7)); 
232. end 
233. fclose(abierto); 
234. abierto = fopen('wavelet8.txt','wt'); 
235. for i=1:4096 
236. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,8)); 
237. end 
238. fclose(abierto); 
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239. abierto = fopen('wavelet9.txt','wt'); 
240. for i=1:4096 
241. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,9)); 
242. end 
243. fclose(abierto); 
244. abierto = fopen('wavelet10.txt','wt'); 
245. for i=1:4096 
246. fprintf(abierto,'%12.10f,%12.18f\n',arreglotiempo1(i),ZSO(i,10)); 
247. end 
248. fclose(abierto); 

 

V.2 Secuencia para el Contador de Fotones SR400 

Función MODE: 

At  N= STOP                                                                                                                             
DWELL=1E-1S                                                                                                                                             
D/A OUT =A                                                                                                                                    
D/A RANGE =*****432*                                                                                                            
DISPLAY=HOLD                                                                                                                                                  
T=TRIG  T SET=1E1 

Función 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 

Función  A GATE:                                                                                                                                                                            

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