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| RESUMEN

El fendmeno fotoacustico es la respuesta de los materiales al calentamiento local
debido a la absorcion de luz, dicha luz puede ser modulada o pulsada. Se utiliza
generalmente para determinar propiedades de materiales, en el caso de luz
modulada el coeficiente de absorcion y en el caso de luz pulsada es comun el
estudio de los cambios en la respuesta del material (ocasionado por cambios
estructurales). Para la deteccion de las sefiales fotoacusticas generalmente se
utilizan micréfonos, en la region del audio para luz modulada, y piezoeléctricos
(sensores ultrasénicos) en luz pulsada, pues cuando los pulsos son muy cortos, la
respuesta en frecuencia del material tiene un ancho de banda tal que se extiende
a regiones altas del ultrasonido. Esta tesis estudia, el fendmeno producido por luz
pulsada en liquidos, cuya sefial acustica se detecta con un piezoeléctrico
acoplado, con adhesivo, a la muestra o en este caso, al contenedor de la muestra,

ya que se estudiaron liquidos.

El efecto fotoacustico fue reportado y estudiado inicialmente por Alejandro Graham
Bell y otros en 1880. En este trabajo se genera la sefial fotoacustica utilizando
como excitacion un laser pulsado, como consecuencia la respuesta es en el
ultrasonido y muestra gran sensibilidad a los cambios en las propiedades térmicas
y elasticas de los materiales, en la actualidad la técnica fotoacustica de laser
pulsado ha resultado ser una herramienta poderosa en la caracterizaciéon de
materiales sélidos, particularmente en el estudio de sus cambios de fase
estructurales; es una técnica no invasiva y generalmente no degrada el material
analizado, estas propiedades hacen que la técnica tenga una gran viabilidad de
aplicaciones, en particular en materiales liquidos poco absorbentes,
semitransparentes, y mas aun en liquidos opacos, aunque la caracterizacion de
éstos aun es un tema pocoestudiado. Esta tesis comprueba la viabilidad de la
aplicacién de la técnica fotoacustica para la caracterizacion de materiales liquidos

semitransparentes.



Para tal fin se estudié un liquido organico semi-transparente, el tequila, buscando
detectar cambios en la calidad o en la composicion del mismo. Uno de los
experimentos consistid en adulterar el tequila, preparando muestras donde se fue
agregando porcentajes controlados de alcohol de cafia. Se realizé un andlisis de
correlaciéon entre las sefales para determinar la existencia de cambios asociados

a la calidad de la muestra de tequila, para diferentes experimentos.

Se escogid el tequila como la muestra de estudio debido a su gran importancia
para la economia nacional y al gran problema que enfrenta el pais debido a la
venta excesiva de esta bebida en botellas adulteradas, que superaron este ano los
60,000 litros, convirtiendo este problema no sélo en un problema econdémico por el

mercado negro, sino en asunto de salud publica [10].

La caracterizaciéon fotoacustica emplea una pequeha muestra del material a
estudiar, se puede hacer in situ y la intensidad de la sefal acustica depende entre
otras cosas del indice de absorcion del material, haciendo necesario escoger la
longitud de onda con mayor absorcién disponible en el laboratorio a partir del

estudio del espectro de absorcion del material.

Si se pudiese excitar el liquido dentro de la botella (sin abrirla), se podria obtener
una respuesta fotoacustica, sin modificar la bebida, preservando asi sus
propiedades después de realizar la prueba, dando gran ventaja a esta técnica
sobre otras donde se necesita extraer la muestra para realizar el analisis. Esta

tesis no cubre este objetivo pero justifica su viabilidad.

En esta tesis se muestran los resultados experimentales de tres casos: a) que la
respuesta fotoacustica del tequila cambia bruscamente al adulterarlo al menos con
5% del alcohol de cafa, ademas, b) debido a la regularidad de la sefial con
tequilas de una misma marca, se propone su uso como técnica de control de
calidad y c¢) comparamos las sefales de varias marcas mostrando que la

correlacion entre las marcas de buena calidad, con reconocimiento comercial,



estudiadas en esta tesis, tiene un valor alto comparado con la correlacién entre
tequilas sin ningun tipo de reconocimiento, en este caso es posible separar los
tequilas en dos grupos, con reconocimiento y sin él, por lo que se propone el uso
de la técnica no solamente como control de bebidas adulteradas, sino también

para reconocer la calidad de las muestras de tequila.

En este estudio, el disefio experimental consistio basicamente en un laser pulsado
(con pulso del orden de ns), un soporte para la muestra, un micréfono PZT (con
resonancia en el intervalo de los 100 KHz), un osciloscopio y una computadora

para analizar las sefiales (ver dispositivo experimental).

Debido a la sencillez del dispositivo experimental del método y la calidad de sus
resultados hacen de esta técnica muy prometedora para aplicaciones industriales
en el control de calidad, o el seguimiento de adulteracion de bebidas alcohdlicas
de diferentes tipos, como pueden ser cerveza, vinos etc., pudiendo dar resultados
sin gran infraestructura y con posibilidades, en un futuro préximo, de realizarse sin

necesidad de abrir el producto que se esta estudiando.



I INTRODUCCION

El Efecto Fotoacustico, un fenomeno que forma parte de las técnicas foto
térmicas, consiste en la generacion de ondas acusticas en un material
generalmente opaco (independientemente de si esta en fase liquida o sdlida)
haciendo incidir en él un haz de luz de manera periddica, luz pulsada o modulada,
una porcién de luz absorbida es transformada en calor, provocando un gradiente
de temperatura y por ende una onda de calor, que a la vez produce la onda
mecanica, o en el caso de la técnica empleada en esta tesis, el incremento local

de temperatura provoca una onda de presion caracteristica del material [11].

El fendmeno fue descubierto por Bell y otros hace mas de 100 afos, siendo
reportado por primera vez en 1880; él observd que al iluminar diferentes
sustancias, inicialmente se utilizaba la luz solar o las lamparas de mercurio, con
moduladores de luz mecanicos, se producia una onda acustica con la misma
frecuencia que el modulador de la radiacién, la onda generada era de baja
frecuencia y podia ser detectada con microfonos en la region del audio, pero con
el inconveniente de tener sefales inmersas en ruido externo, es por esta razon
que en afos posteriores, se tuvieron que disefar técnicas de alta sensibilidad
como un amplificador, que permitieran reducir el ruido, y el uso de camaras de

resonancia [12].

Fue casi un siglo después, en 1971 cuando Kreuzer usé luz laser de alta
intensidad en una espectroscopia fotoacustica para medir los bajos niveles de
contaminacidon en gases, en esa década Allen Rosencwaig y Allen Gersho
desarrollaron las bases tedricas que describen el efecto fotoacustico en sdlidos,
para el caso de luz modulada [1-3]. Las primeras aplicaciones del efecto
fotoacustico fue en gases, se irradiaba el gas con luz de una longitud de onda que
tuviera un coeficiente de absorcion alto (para el gas), el cual al absorber la luz, se

calienta localmente, ya que la fuente de luz es periddica, también, el calentamiento



lo es, dando como resultado una sefal acustica, en la regién del audio, que puede

ser detectada mediante un micréfono sensible (figura 1.01).

Haz modulado Espejo

proveniente del
instrumento IR

\ / Microfono

Muestra

Figura 1.01: Arreglo experimental para la generacion y la deteccion de la
senal fotoacustica de baja frecuencia, fotoacustica de cdmara abierta. La
muestra es calentada localmente con un haz de luz modulado y la
respuesta acustica se detecta con un micréfono en la region del audio
acoplado al sistema




En la técnica fotoacustica convencional, la luz absorbida que es transformada en
calor funge como una fuente de calor intermitente, produciendo una onda de calor
que viaja a través del material y el aire de una cavidad que esta en contacto con el
material [3], en cambio en la técnica empleada en esta tesis, utilizando laser
pulsado, de pulsos cortos, la luz absorbida calienta localmente el material,
provocando una dilatacion local e incrementando la presion local, generando
entonces una onda acustica; que viaja a la velocidad del sonido caracteristica del
material de prueba, el estudio de la senal fotoacustica se basa en la deteccién de

dicha onda y su analisis [16].

En este ultimo método la respuesta es en el ultrasonido y muestra gran
sensibilidad a los cambios en las propiedades térmicas y elasticas de los
materiales. En la actualidad la técnica fotoacustica de laser pulsado ha resultado
ser una herramienta poderosa en la caracterizacion de materiales sélidos,
particularmente en el estudio de sus cambios de fase estructurales; es una técnica
no invasiva y generalmente no degrada el material analizado, estas propiedades
hacen que la técnica tenga una gran viabilidad de aplicaciones, en particular en
materiales liquidos poco absorbentes, semitransparentes, y mas aun en liquidos
opacos, aunque la caracterizacién de éstos aun es un tema poco estudiado. Esta
tesis comprueba la viabilidad de la aplicacion de la técnica fotoacustica para la
caracterizacion de materiales liquidos semitransparentes con el arreglo
experimental empleado en el CCADET de la UNAM (figura 1.02) [4-9].
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Figura 1.02 Dispositivo experimental empleado en el CCADET para la
caracterizacion fotoacustica utilizando laser pulsado, para la deteccion se
utiliza un sensor piezoeléctrico acoplado directamente a la muestra y detecta
la sefial caracteristica del material [9].

En esta técnica, una diminuta cantidad de muestra sin preparacion previa, se
coloca en un soporte que acoplado a un micréfono piezoeléctrico y excitado
localmente por un laser pulsado Nd:YAG, con pulsos de duraciéon de unos cuantos
ns (7 ns), cambia la energia depositada en una expansién local, respuesta
fotoacustica caracteristica de la muestra, la onda acustica es detectada por el
piezoeléctrico como una sefial de presiéon (Senal fotoacustica, SF) y dicha sefal se
registra con un osciloscopio de alta frecuencia; La SF obtenida de este modo, ha
mostrado tener distintas ventajas, la baja relacién sefal/ruido por lo que no
requiere de ningun tipo de aislamiento complicado, la rapidez del analisis, la

aparente sencillez tedrica, etc [17].

Debido a que la técnica emplea pulsos cortos, la premisa que establece Patel y
Tam [11] es que la energia depositada, genera la onda de presién y no hay



difusion de calor, asi, las sefiales mecanicas producidas son mas importantes que
la onda térmica generada, contrariamente a lo que se espera en la técnica de
celda fotoacustica convencional. El uso de pulsos cortos hace posible excitar un
amplio espectro de vibracién de la muestra, permitiendo obtener informacion del
espectro dependiendo de la respuesta en frecuencia del sensor piezoeléctrico, en
este estudio, la frecuencia de resonancia del sensor empleado se encuentra
alrededor de los 100 KHz (ente 20 KHz y 1 MHz).

Una ventaja muy importante de la técnica fotoacustica para esta tesis, es que no
se modifican las propiedades del material que se estudia, ya que se utilizan
fluencias (energia por unidad de area) muy bajas para obtener la respuesta
fotoacustica, es decir, se trata de una técnica no destructiva, que no modifica las
propiedades de las muestras organicas del estudio. Otras caracteristicas de la
técnica son: la técnica es no invasiva y ha mostrado gran capacidad para la
caracterizacion de solidos y determinacion de cambios de fase [1,3], y tanto el
dispositivo experimental como el analisis tedrico son simples de realizar, por lo

mismo es rapida la caracterizacion.

Lo anterior hace de esta técnica una herramienta precisa y fiable en la
caracterizacion de gran variedad de materiales, especialmente en la deteccion de

cambios en las propiedades de materiales liquidos.

En este trabajo se realiza el estudio de un liquido organico semi-transparente, el
tequila, buscando detectar cambios en la calidad o en la composicién del mismo.
Uno de los experimentos consistio en adulterar el tequila, preparando muestras
donde se fue agregando porcentajes controlados de alcohol de cafia. Se realizé un
analisis de correlacion entre las sefales para determinar la existencia de cambios

asociados a la calidad de la muestra de tequila, para diferentes experimentos.

Hoy en dia la mayor parte de las aplicaciones de esta técnica en liquidos, es en

liquidos opacos [15, 18, 19], lo cual establece aplicaciones en medios opacos o



dispersivos como su principal fuente de aplicaciones, en contra posiciéon a los
métodos Opticos convencionales que requieren transparencia para el analisis de
las muestras. Sin embargo la técnica fotoacustica, en general, es de baja
absorcidn, y los liquidos transparentes o semi transparentes absorben lo suficiente
para generar la senal fotoacustica, y si ademas se elige la mejor longitud de onda
para la excitacion del material a analizar, se garantiza una buena relacion sefial a
ruido en la caracterizacién de los materiales. No se pierde de vista que, debido a
sus caracteristicas, el método ofrece una amplia gama de aplicaciones en la
industria de los alimentos, especialmente en el area de control de calidad,
teniendo como unico inconveniente la dependencia de la amplitud de la sefial con
la intensidad de la fuente luminosa. En nuestro caso con el tequila, fue necesario
escoger una longitud de onda, tal que el tequila la absorbiera con el mayor
coeficiente de absorcidon posible (disponible en nuestro laboratorio) y que no
modifique a las moléculas organicas. En esta tesis se utilizd luz ultravioleta (355
nm) de baja energia y un dispositivo de analisis sensible a los cambios de presion

(microfono piezoeléctrico PZT).

La técnica fotoacustica convencional empleada para la caracterizacion de
materiales organicos generalmente estudia los coeficientes de absorcidon [3], en
esta tesis lo que se estudia es la sefal mecanica generada por la excitacion,
siendo constante la longitud de onda para generar la sefal, esta es una ventaja

pues solo se utilizé un laser (de una sola longitud de onda/monocromatico).

Para reconocer cambios en los materiales, se calculé el coeficiente de correlacién
cruzada (ver seccion 3.2 sobre correlacidon cruzada) entre las SF de las distintas
muestras; Teniendo en cuenta que mientras mas cercano sea el valor de la
correlacion con 1 mayor es el parecido de la sefial acustica y por ende las
propiedades de los materiales a los que corresponden las SF, mostramos
experimentalmente que unicamente se necesita calcular el Coeficiente de
Correlaciéon Cruzada (CCC) para determinar un cambio en la calidad de una

muestra o si ha sido adulterada [20].



La técnica de analisis de senales fotoacusticas ha sido utilizada en numerosas
ocasiones para determinar las propiedades de los materiales: cambios de fase,
determinar la velocidad del sonido en un material, determinar las simetrias

moleculares de los mismos [5,17], entre otros.

La alta sensibilidad de la técnica ha resultado muy util para detectar cambios
en los materiales con gran precision (transicion ferro-para eléctrica Tc en
ceramicas ferroeléctricas), teniendo ademas aplicaciones en el cambio estructural

de materiales organicos en procesos comunes como el tostado de café [21].

Si un material es producido de manera estandarizada (por ejemplo la
fermentacién y destilacidon de licores) se espera que el producto final sea similar,
aunque los materiales no son idénticos se espera que sus similitudes sean mucho
mayores entre ellos que materiales producidos por distintos métodos, en el caso
de esta tesis de diferentes plantas, el tequila de agave azul y el alcohol de cana.

Se estudié que tan parecida es la SF de dos muestras de tequila producidas
por una misma empresa y que tan parecidas son las SF de muestras de tequila
producidas por diferentes empresas, ademas se observo que la diferencia entre
muestras de tequila es menor que la diferencia entre alcohol de cafa y tequila
independientemente de la empresa que las produce, también que la diferencia
entre tequilas es menor que la diferencia entre un tequila cualquiera y un tequila

adulterado con 5% de alcohol de cana.

Lamentablemente queda fuera del alcance de esta tesis identificar con qué se
adulterd el tequila y con cuanto fue adulterado. A fin de comparar las SF, se
utilizaron los dos métodos de analisis mas comunes en la caracterizacion
fotoacustica, ambos se basan en el calculo de la correlacion estandar entre dos
sefales que pertenecen a un conjunto V(i,t) de senales, donde V es el voltaje
registrado por el osciloscopio, i es la i-ésima sefal y t el tiempo (generalmente se

relaciona la i con la temperatura u otro parametro que modifica el material, en el

10



caso de esta tesis i se refiere a la muestra de tequila i-ésima) ver método
experimental.

a) Método estandar: a partir de la correlacion entre las funciones V(n,t) y V(j,t),
donde n es una constante y j=1, 2, 3, ..., se genera una funcion H(j) y
permite inferir que tan parecidos son los estados n vy j.

b) Analisis de estabilidad: se genera una tabla de valores, tal que el valor j-
ésimo corresponde a la comparacion de las sefales sucesivas V(j,t) y
V(j+1,t), este método particular se usa frecuentemente para detectar
cambios, pues si la correlacion en el intervalo (j,j+1) es bajo significa que el
material sufri6 un cambio, pero si los valores son todos cercanos a 1
significa que el material no sufrid6 cambios durante el analisis, o en el caso

de esta tesis que los materiales analizados son muy parecidos.

2.1 Problema del tequila en México

El tequila es una bebida alcohdlica producida a partir de la doble destilacion del
jugo fermentado de agave azul (Agave Tequilana Weber azul) [22]. Su produccion
esta regulada por la "Norma Oficial de Calidad para Tequila" (NOM-006- SCFI-
2005) [23], donde queda establecido que el Tequila:

Una bebida alcohdlica regional obtenida unicamente por la bi-destilacion del
derivado de las cabezas de Agave tequilana weber variedad azul sometidas a
fermentacién alcohdlica, siendo susceptible de ser enriquecido hasta en una
proporcién no mayor de 49% de azucares reductores totales (Abocado). El Tequila
es un liquido que, de acuerdo a su clase, es incoloro o coloreado cuando es

madurado o cuando es abocado sin madurarlo.

El Tequila puede ser de dos tipos, el denominado con mencién expresa "100% de
agave" y otros. El tequila de mayor calidad no es susceptible de ser enriquecido

con otros azucares distintos a los obtenidos del Agave tequilana weber variedad
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azul y puede ser de distintos tipos: blanco, joven, reposado, afejo o extra afejo. El

unico que no puede ser abocado es el tequila blanco 100% Agave.

El Comercio de Tequila en México tiene un valor importante para la economia, en
2009 se produjeron 249 millones de litros de tequila, de los cuales 136.1 millones
se exportaron. El Crecimiento de la exportacién durante el afios 2008 fue 3.9 %,
aunque es menor al promedio de crecimiento de 1989 a 2006 que fue de 8.88%
anual, sigue siendo un crecimiento importante. En Jalisco el cultivo de agave
representa el 60.8 % de los cultivos industriales, siendo el tercer cultivo de mayor
extension. Ademas de representar el 4% de toda la produccion manufacturera de
la entidad.

Desde 1994 hasta 2006 el tequila fue el segundo producto que mas exportd
México del sector de alimentos, bebidas y tabaco, sélo por debajo de la Cerveza,

esto la coloca como una de las industrias mas importantes y dinamicas de México.

El campo econdémico de la industria tequilera estd compuesto por un elevado
numero de empresas. Sin embargo en 2005, el 65% de la produccién mayoritaria
se concentraba en tan solo 4 empresas: Cuervo, Sauza, Herradura y Cazadores.
La mas importante de todas, Cuervo, se ubicd en 2001 como la octava compafiia
productora de bebidas alcohdlicas en el mundo y en 2005 en la posiciéon 264 de

las 500 empresas mas importantes de México [24].

En cuanto al consumo internacional de tequila, algunas marcas han sido
reconocidas como bebidas de calidad, el tequila blanco Don Julio por ejemplo, que
se encuentra en el top 50 of spirits del 2007 segun la revista "wine enthusiast
magazine" o el tequila herradura galardonado como la Destileria del Afio de Wine
Enthusiast en 2007 [25].

Por esta razon la venta de bebidas adulteradas se introdujo en el mercado del

tequila, hasta un punto alarmante, segun la PROFECO en 2011 cuatro de cada 10

12



botellas de licor en el mercado mexicano estan adulteradas, la venta de tequila
adulterado rebasa los 7 mil 200 millones de pesos. De acuerdo con datos del
Consejo Regulador del Tequila, en los ultimos tres afos se han vendido 60

millones de litros falsos.

Debido al incremento en las ventas de tequila, la venta de bebidas adulteradas es
un tema que requiere atencion, diferentes estudios han sido publicados con
respecto a los ingredientes del tequila [26-27], lo que permite desarrollar métodos
de control de calidad y autenticidad [28-29].

Ante esta problematica, hoy por hoy, existen métodos que permiten reconocer
tequilas adulterados, tales como, las técnicas quimiométricas y la espectroscopia
de absorcion, ambas basadas en el reconocimiento de los componentes del
tequila. El objetivo de este trabajo es exponer el método: la correlacion entre las
respuestas fotoacusticas de dos muestras de tequila, una de ellas con reconocida
calidad y la otra totalmente desconocida, para determinar la calidad y autenticidad

de las muestras.

2.2 Ventajas del método fotoacustico

La senal fotoacustica se genera al calentar un material localmente con luz, en este
caso pulsos de luz laser, la intermitencia de la luz genera incrementos locales de
temperatura y por ende de presion local, resultando en una onda de presion
caracteristica, la amplitud de dicha onda depende entre otros factores de la
energia Optica absorbida (en otras palabras depende aunque no directamente de
la longitud de onda de la luz con la que se excita el material) y no depende de la

forma del material ni de su tamano.

Debido a lo anterior, antes de realizar las pruebas fotoacusticas tiene que

seleccionarse mediante un espectro de absorcion cuales son las posibles
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longitudes disponibles en el laboratorio con mayor indice de absorcién y asegurar

la mejor resolucion disponible con la minima intensidad posible.

La prueba fotoacustica puede hacerse tanto en un litro de muestra como en unos
cuantos mililitros, en un recipiente acoplado correctamente al sistema de andlisis,
a diferencia de otros métodos donde se requiere un contenedor de tamafno o
forma especifica para realizar el estudio, la unica condicién es que todas las

sefales a comparar se hagan en contendedores idénticos.

La técnica es muy barata, cuando se cuenta con el equipo apropiado (el laser
tiene un costo elevado), debido a la sencillez del dispositivo experimental y puede
ser facilmente adaptada, a diferencia de otros estudios como por ejemplo, el
realizado por Aguilar- Cisneros et. al. usando un “headspace solid-phase micro
estraction” combinado con cromatografia de gas y espectrometria de masas para
caracterizar el tequila [28], o en otros casos donde se necesita preparar la muestra
a analizar, la técnica fotoacustica analiza la muestra sin mayor preparacion que
sacarla de la botella y como trabajo a futuro se plantea hacer el estudio sin violar
la botella; no modifica ni descompone la muestra para poder obtener resultados
determinantes respecto de la adulteracion, a diferencia de las técnicas
quimiométricas, la fotoacustica puede rescatar el material analizado sin haber

cambiado en nada su estructura.

La duracion del pulso que genera la sefial es solamente de 5 ns en promedio, y la
deteccion dura también sélo unas fracciones de segundo, después de eso se hace
un analisis por computadora que toma un par de segundos de procesamiento de
datos, para asegurar que la sefial es la correcta no solamente se estudia la sefal
generada por un pulso, sino el promedio de 200 pulsos, aun asi, resulta una

prueba muy rapida de apenas un par de minutos.

En la literatura se encuentra que la técnica fotoacustica convencional, se ha

empleado en el estudio para distinguir la calidad de materiales organicos, un
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ejemplo es el trabajo realizado por Fernando Gordillo Delgado et. al. [30, 31],
donde se analiza la calidad de café, la capacidad de la técnica como método de
caracterizacion altamente sensible es posible ya que cada sefial es caracteristica
tanto de las plantas de origen como del método de preparacion, dando la
posibilidad de servir tanto como control de calidad hasta para determinar cuando
empezar o terminar proceso de fabricacion, en el caso del café se calculo la
efusividad y la difusividad térmica. En él caso del tequila, el analisis es mucho mas
sencillo al trabajar directamente con la sefal de presion (excitado con la luz) de

cada material.

La mayor parte de los analisis realizados con luz para la caracterizacion de fluidos
estudian los cambios que sufre ésta al pasar a través de ellos (polarizaciéon o
absorcién por ejemplo), tales cambios se ven afectados tanto por la dispersion de
la luz en el material (puede contener particulas) o la opacidad. La dificultad de
tener muestras puras para analizar es un problema frecuente, en cambio las
técnicas fotoacusticas no son severamente afectadas por este inconveniente

(tener muestras puras y transparentes) [32].

Trabajos previos en la caracterizacion de tequila con el objetivo de detectar si se
trata de una muestra pura o adulterada son por ejemplo los realizados por Dirck W

Lachenmeier [33], et al en 2005 o por Oracio C. Barbosa Garcia [34] et al.

O. Barbosa-Garcia et al. utilizod el espectro de absorcion en el intervalo UV-vis y
analisis mutivariacional, para distinguir entre tequila blanco, tequilas abocados y
como método de control de calidad, estudiando el pico principal del espectro de
absorcion de cada tequila y los componentes principales con el mayor cambio

entre muestras

Reconocieron que todos los tequilas tienen coeficientes de absorcion diferentes
asi como un maximo caracteristico diferente, usando analisis multivariacional

reconocieron los componentes principales que permitieron organizar las muestras
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en una grafica, encontrando que al menos las muestras de dos marcas de tequila
se acumulan en una area comun y calcularon la elipse de confianza de los
componentes principales (todas las muestras que resultan estar dentro de la elipse
son de la misma marca sin descartar posibles intersecciones en elipses de
confianza) dichas elipses tenian una certeza del 85%, es decir, al estudiar una
muestra de tequila blanco de una marca X de la que se conoce su elipse de
confianza habra un 85% de probabilidad de que sus componentes principales
estén dentro de la elipse, de la condicién opuesta no se reportaron resultados (al
estudiar un tequila que aparezca dentro de la elipse ¢ Qué probabilidad hay de que
sea de la marca X?); la probabilidad es menor cuando se trata de tequilas
abocados (muestras de tequila joven o dorado), el autor sehala que dicho

resultado se debe a “seguramente un bajo control de calidad”.

Para reconocer el tipo de tequila estudiado unicamente se utilizé el pico principal
del espectro no normalizado con una certeza del 75% para tequilas blancos y 80%
para tequilas jévenes, es decir, el 75% de las muestras de tequila blanco al ser
analizados resultan en un punto dentro del area predicha por los autores, no se
dice nada de la probabilidad de que un tequila cualquiera aparezca en el area
destinada a tequila blanco.

En el estudio hecho por Lachemeir se utilizé nuevamente el espectro de absorcién
en el intervalo UV-Vis ademas de técnicas quimiométricas, este trabajo no pudo
reconocer tequilas adulterados en una proporcion de 90% tequila y 10% agua o
alcohol etilico, el autor sehala “los compuestos agregados no fueron en la

proporcion suficiente para reconocer las muestras adulteradas del conjunto”
El método fotoacustico es no invasivo y basado en la correlacion cruzada como

método de analisis de la sefal fotoacustica, aumenta la capacidad para reconocer

tequilas adulterados hasta en un 5% con alcohol de cana.
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2.3 Muestras de tequila.

Estudiamos la respuesta fotoacustica de tequila blanco, ya que éste no puede ser
abocado, y es facil de conseguir en las tiendas. Se utilizaron 12 muestras de
tequila blanco compradas en distintas tiendas a lo largo de la Ciudad de México,
no todas las botellas contaban con el sello de garantia y tampoco con la leyenda
100% agave, ademas de tener 4 de ellas precios menores a los 160 pesos y ser
marcas sin reconocimiento nacional o internacional, 4 fueron de marcas
reconocidas por su calidad compradas en distintos centros comerciales y otras 4
muestras mas fueron compradas en licorerias aleatorias, 4 muestras mas fueron

conseguidas de una reserva personal, siendo un total de 12 muestras de tequilas.

Para realizar el analisis solamente fue necesario utilizar una pequena cantidad de
muestra, unos cuantos mililitros; el tequila se colocdé en una pipa de cuarzo
acoplada a un micréfono PZT, que conectado a un osciloscopio registraba la

senal mecanica producida por el efecto fotoacustico.

Se obtuvieron varias sefales de cada muestra, no solamente de manera sucesiva,
sino dejando reposar la muestra mientras se excitaba con el laser o se detenia el
pulso, asi al compararlas se aseguraba la estabilidad del material durante y
después del analisis, todas las correlaciones de las sefiales del mismo material
tenian correlaciones superiores a 0.95, aun cuando una porcién del tequila se

habia evaporado.
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2.4 Objetivos

Mostrar la viabilidad de la técnica fotoacustica para caracterizar liquidos no

opacos, como es el Tequila, rescatando algunas conveniencias del analisis, en

esta tesis se utilizé la caracterizacién fotoacustica para cuatro fines diferentes.

a)

Verificar que el método no modifica la muestra. Prueba de estabilidad: al
correlacionar la sefal fotoacustica de una misma muestra pero obtenidas
una dos minutos después de la otra se verifica que la técnica no modifica la
muestra.

Mostrar que el analisis de senales fotoacusticas se puede usar para
establecer un método para determinar si una muestra de tequila cumple con
los estandares de produccion de una marca determinada, comparando las
senales fotoacusticas de muestras de la misma marca.

Mostrar que el analisis de sefiales fotoacusticas se puede inducir un
método para comparar la calidad de dos muestras aunque a priori no se
puede determinar que muestra es mejor, comparando las senales
fotoacusticas de varias muestras de distintas calidades y marcas.

Mostrar que con el analisis de senales fotoacusticas se puede determinar si
una muestra fue adulterada: comparando las sefales fotoacusticas de un
tequila blanco (elegido de entre los tequilas de prestigio) y muestras del

mismo tequila adulterado con porcentajes controlados con alcohol de caia.
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Il CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Las sefales acusticas en fluidos ideales estan determinadas por las propiedades
termodinamicas y mecanicas del material, en un sistema forzado deben tomarse
en cuenta ademas las caracteristicas de la fuerza externa que se ejerce en el
material, pues éstas modifican la respuesta natural del material, en este capitulo

se presentan los fundamentos minimos necesarios que se utilizaron en esta tesis.

El primer subtema es una descripcion de la ecuacion de onda propia para un
fluido, primero un fluido infinito (sus fronteras estan mucho mas separadas que las
longitudes de onda presentes en la vibracion) y posteriormente cuando el fluido
esta confinado en un recipiente finito; Ademas de la aparicién de longitudes de
onda caracteristicas del recipiente y como determinarlas, y como esto provoca que
la frontera sea justamente donde mas varia la presion cuando el liquido oscila
confinado, es debido a este fendbmeno que es importante, para el alcance de esta
tesis, que el contenedor en que se realizaron las pruebas fuera siempre el mismo

para cada analisis (calidad, prueba de adulteracién y estabilidad del analisis).

Todas las sefales fueron comparadas calculando la correlacién que existe entre
ellas, pues es el método mas practico y con la precision requerida entre los
disponibles, por ejemplo: la transformada de Fourier (determinar la posicion de las
frecuencias mas representativas, picos mas altos), el tiempo de arribo, RMS, etc.;
El andlisis de correlacién depende unicamente de la sefal y no de cambios de
fase u otras propiedades de las sefiales, ademas de reducir significativamente el

ruido aleatorio de las senales.

En el segundo subtema se estudia el analisis de correlacion, ;en qué consiste?,
primero para una distribucion discreta bivariante y posteriormente para sefales
dependientes del tiempo. Interpreta su uso como método para comparar la forma

de las senales, pues como se dijo en la introduccién el medio por el cual se
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determina si un tequila fue o no adulterado es por el cambio de la sedal

fotoacustica.

El tercer subtema presenta una descripcion fenomenoldgica de la generacion de
senales fotoacusticas, descrita por Patel y Tam, que es el modelo usado en este

trabajo.

3.1 Ondas en fluidos.

La siguiente informacion se encuentra en el libro: Landau y Lifchitz, Fisica tedrica:
Mecénica de Fluidos [35]

3.1.1 Ondas

Se denomina onda sonora a un movimiento oscilatorio de pequefia amplitud en un
fluido compresible, produciendo en todo punto compresiones y expansiones o las

disminuciones locales de densidad.

g L 9 d
La ecuacién de Euler para un fluido tiene la forma a_: +(v-V)v= —grap%

+ g, enun

campo gravitacional, puesto que las oscilaciones son pequefas, la velocidad es
también pequefia, de modo que el término (v - grad)v puede despreciarse, ademas
la densidad y la presion son practicamente constantes.

Despreciando cantidades de segundo orden, las ecuaciones de Euler y

continuidad toman la forma siguiente:

ov

1 r
3= o0 V(@) e (3110),

dp’ 2
L FPVV =0 (3.1102)

Donde los términos primados y v, son variaciones de primer orden.
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Recordando que:
a) la onda en un fluido ideal es adiabatica y usando la relacion entre presion y
densidad

,_(ap) ' (3.1.1.03)
p 00 Sp ST < 101 I I8
sustituyendo en 3.1.1.02;

dp' dap .

N

b) la onda se propaga en un fluido potencial, entonces v = grad®, de la ecuacidn
3.1.1.02

¢ 3.1.1.05
p = ’Oat cen e e e een e e e e eees (3.1.1.05)

Sustituyendo en 3.1.1.04 se llega a la ecuacion de onda para el potencial del flujo

%@ (ap
ot?

0_po>s AD=0..........(3.1.1.06)

La velocidad en funcion de la compresibilidad adiabatica se relaciona con la
compresibilidad isotérmica a traves de la formula termodinamica
&), =@ E)

ap/ e/ \ap/

Para demostrar que las componentes de la velocidad cumplen la ecuacién de
onda, solo hay que calcular el gradiente, la presidén se deriva respecto al tiempo, si
la presion cumple la ecuacion de onda, la densidad también la cumple.

Si se considera que la perturbacion sélo se lleva a cabo en una direccion, que es

una caracteristica de una onda plana, entonces el potencial tiene la forma:
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EL) 1\0%0

= (F)W =0 e e enee o2 (3.1.1.07)
Con solucion:

0=filx—ct)+ fo(x+ct) ...........(3.1.1.08)

La solucion para las magnitudes: p’, p’, v; tiene la misma forma que la solucién del
potencial, la constante ¢ se le denomina velocidad del sonido en el medio y el
sentido en que viaja la onda queda determinado por el signo anterior a ct en el
argumento, negativo indica una onda propagandose en el sentido positivo de x y

positivo propagacion en el sentido negativo.

La velocidad es el gradiente del potencial, considerando la velocidad respecto al
eje x, es la derivada parcial, la cual esta relacionada con la densidad y la presion

como sigue:

_90 . 3.1.1.09
v—af(x—ct)........................( 1.1.09)
: d :
p = —pa—f = pcf (x — ct) ... ... .....(3.1.1.10)

Comparando las dos expresiones anteriores:

o= (31111)
pc
De 3.1.1.03:
"
p= ?p e (3.1.1.12)
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Cuando se trata de ondas monocromaticas, se describen usualmente usando

notacion compleja, por ejemplo, en el caso del potencial del flujo:

0 =re[0o(x,y,2)e @ ... ... (3.1.1.13)

Donde @, satisface la ecuacion:
VZQ)O - (a)z/CZ)(Z)O far wes wes e wes wes ses sas (3.1.1.14)

Donde @ €s la frecuencia de la onda. En general una onda monocromatica plana

que viaja en direccion hacia los valores positivos de x se escribe como:

¢ = Re(dexp[-iw(t —x/c)]) oo cer cen . (3.1.1.15)

[ ”

donde la constante compleja de amplitudes 4=ae”, donde“a” es la amplitud de

onda ya la fase y ambas son constantes, entonces:

¢ = acos(wx/c—wt + ) ... oo eve eee ... (3.1.1.16)

Sea un vector en la direccién de propagacion (vector de onda) k =(w/c)i, el

potencial queda como:
¢ =Re(dexp[i(F -7 = wt )]) e v v e (3.1.1.17)

En general toda onda se puede escribir como la superposicion de ondas
monocromaticas, con distintas amplitudes y frecuencias, en el caso discreto se
llama serie de Fourier y en el continuo integral de Fourier (resolucion espectral), y
los coeficientes asociados a cada frecuencia son componentes de Fourier de la

onda.
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3.1.2 Vibraciones caracteristicas.

Cuando el liquido vibrante esta dentro de un recipiente finito no todas las
frecuencias van a tener las mismas propiedades al propagarse.

Esto no se debe a un cambio en la ecuaciéon de onda, sino en las condiciones de
frontera, las vibraciones caracteristicas solamente se toman en cuenta cuando son
vibraciones libres, es decir, cuando no existe una fuerza externa que fuerce el
sistema, en caso contrario se denominan vibraciones forzadas.

Al establecer las condiciones de frontera, no todas las soluciones de la ecuacion
de onda son correctas, solamente unas cuantas frecuencias definidas w pueden
ser solucién, a dichas soluciones se les llama frecuencias caracteristicas del fluido
en el recipiente, dichas frecuencias dependen del tamafo y forma del recipiente, y
existe un numero infinito de ellas, para hallarlas es necesario examinar las
ecuaciones de movimiento con las condiciones de frontera impuestas.

En general el orden de magnitud de las frecuencias caracteristicas puede
obtenerse dimensionalmente, analizando una dimension lineal del recipiente /.

Entonces la primer longitud de onda debe ser del orden de /.
Cc
/11"'[, 0)1"'7 Sae ses san snn wEs wes sea s wes wes wwe s (3.2.1.01)

Para comprobar dicho comportamiento se considera una solucion de la ecuaciéon
para el potencial de velocidades que sea periédica en el tiempo A@,(x,y, z)e '¢t,

que satisface:

(1)2
AB, + <C—2> Do =0 e eee e e e e .. (3.2.1.02)

En particular tiene como soluciéon una onda dependiente del tiempo:

@ = cte xexpli(k - r — wt)] ... .o e ... (3.2.1.03)
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Pero, en un medio de volumen finito, no pueden existir soluciones complejas en
general, en otras palabras, la solucion para el potencial es una funcion real. Pero
segun la ecuacion de movimiento, son soluciones, tanto la solucibn como su
conjugada (@,,@;), debido a la unicidad de las soluciones con condiciones,

entonces @}, = cte@, por lo tanto @, = f(x,y,z)e .

®=f(xy2z)cos(wt + ) ... . e v .....(3.2.1.04)
Es decir el potencial es producto de las funciones coordenadas por una funcién
periodica en el tiempo.
Esta no es una onda viajera, sino una onda estacionaria, en otras palabras, las
ondas caracteristicas son ondas estacionarias.

Considerando una onda plana estacionaria en la que todas las magnitudes son

funciones exclusivas de una coordenada y el tiempo; entonces:
X
@ = acos(wt + a) acos (a)z + ﬁ) ...(3.2.1.05)
Eligiendo correctamente el origen de x y t:
X
® = acos(wt) acos (w E) e ee e e - (3.2.1.06)

Para velocidad y presion tenemos:

a0 aw wx
V== (T) cos(wt)sen (T) ...... (3.2.1.07)
. 9 wx 32108
p=—pa= pwsen(wt) cos (T) ...... (3.2.1.08)
Note que en los puntos x=0, %Czwic difieren entre si media longitud de onda y

se denominan nodos, para estos puntos la velocidad es 0, entre ellos se
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encuentran los antinodos, la presién tiene nodos en posiciones inversas a la

velocidad.

En el caso de este experimento esta es la razon por la que las vibraciones
caracteristicas si intervienen en el experimento, es decir, la sefal fotoacustica

depende del recipiente.

3.2 Funcioén de correlaciéon cruzada.

La informacién siguiente se encuentra en los textos sefialados en la seccion de

fuentes con los numeros [36], [37] y [38]

3.2.1 Correlacion distribucion bivariante

Una distribucion bivariante es un conjunto de pares coordenados, sin necesidad
de que exista una relacion entre los elementos de cada par, por ejemplo, el
conjunto de pares ordenados donde la abscisa corresponde al peso y la ordenada
a la altura de una poblacién de alumnos; Correlacion es grado de dependencia
que existe entre dos distribuciones; De este modo, la correlacion de una
distribucion bivariante es el grado de dependencia que existe entre los elementos

del conjunto de pares coordenados.

En el caso particular en que todo par de valores de una distribuciéon bivariante
pertenezca a la curva de regresion (curva de comportamiento promedio, por
ejemplo la recta que mejor ajusta en una “regresion” lineal) se dice que hay
correlacion perfecta; Se dice que la correlacion es imperfecta si cada par de
valores solo satisface la ecuacion de la curva de regresion de modo aproximado,
en este caso la correlacion se cuantificara por medio de los coeficientes de

correlacion.

Se define correlacion positiva o directa cuando la curva de regresion es creciente y

de correlacion negativa o inversa cuando es decreciente.
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3.2.1.1 Cuantificar el coeficiente de correlacion.

Suponga un conjunto A de n pares coordenados (X1, Y1), (X2, ¥2), ... , (Xi, i), -+ »
(Xn, Yn); Sea x la media de los valores x , analogamente y es la media de los

valores y, la posicién (X, ¥) se conoce como centro de gravedad.

En general si la curva de regresion esta determinada por la funcién X(Y), donde Y
es el conjunto de los posibles valores y;, la forma basica de saber cuanto se ajusta
la distribucion de puntos a la curva de regresion es calculando la varianza de los

residuos:

q
1
Sz, = NZ(y]- — X(¥1))?1 ) e e e e (3.2.1.1.01)
j=1

Donde S,y es la varianza de la curva de X con respecto a Y, N el numero de pares
de datos, q el numero de valores diferentes de Y, vy; el j-€simo valor de Y, y n; el

numero de ocasiones que Y toma el valor y;.

Note que la varianza Sy, calculada a partir de la ecuacion 3.2.1.1.01 valdra 0O si
todos los datos se ajustan a la curva de regresion y sera creciente conforme
menor sea el ajuste, ademas mientras menor sea la relacion entre las variables,
mayor es el coeficiente de varianza. El que la varianza sea un valor no acotado se
resuelve dividiendo la varianza residual por la varianza con respecto al valor medio
de Y y restando el valor a 1, a este indice se le llama coeficiente de determinacion,
la raiz cuadrada de este coeficiente se le llama coeficiente de correlacion general
de Pearson representado por R.

10 = X)),

s - e (3.21.1.02)
S22 (v = V)Pn;
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De la ecuacién 3.2.1.1.02 se tiene que al ser las varianzas siempre positivas el
valor de R esta acotado: —1 < R < 1; Si la distribucion se ajusta a la curva de
regresion, una correlaciéon casi perfecta, la varianza es aproximadamente
0: Sy~ 0, en consecuencia, mientras mayor sea la correlacion R tiende a uno:
[R| = 1; En cuanto a la correlaciéon perfecta, si R = 1 las variables varian en el
mismo sentido correlacion positiva perfecta, si R = -1 las variables varian en
sentido opuesto correlacion negativa perfecta. Si R = 0, las varianzas son iguales,
ya que la relacion X con Y no aportan ninguna explicacion sobre X, se dice que no

hay correlacion o son variables incorrelacionadas.

Otro tipo de coeficiente de correlacion es el coeficiente de correlacion lineal de

Pearson: r, y se calcula mediante el siguiente algoritmo:

= il =) (i — )}
{[Zl(xl _ f)z][zl(yl — }_])2]}1/2

e (3.2.1.1.03)

Este coeficiente r cumple con todas las caracteristicas de R, este coeficiente es
simétrico, es decir, que es invariante al calcular la relacién X sobre Y o Y sobre X,
si se aplica un cambio de variable: X' =aX+b 6 Y =cY +d, el coeficiente de
correlacion lineal permanece invariante, no depende ni de la escala ni de un
cambio de origen, es un valor adimensional, el hecho que dos variables sean no

correlacionadas (r = 0) no significa que no pueda haber otro tipo de dependencia.

Es comun que aunque varios puntos se desvien de la mejor linea recta (calculada
con el método de minimos cuadrados) se puede tener un valor de correlacion muy
alto, cercano a 1. En tales casos el numerador y el denominador en la Ecuacion
3.2.1.1.03, son aproximadamente iguales. Es entonces muy importante realizar el
calculo con un numero apropiado de cifras significativas. Cuando se utilizan
computadoras para determinar r, es necesario asegurar que proporcionen cifras

suficientes.
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Los coeficientes de correlacion pueden ser mal interpretados; en la figura 3.2.1.01
se muestran dos curvas, la figura a) tiene alta correlacién (r=1) a pesar de tratarse
de una curva claramente (no una recta), es necesario saber cual es la forma de la
curva antes de calcular la correlacion, pues se puede deducir errbneamente un
caracter lineal sin que éste exista necesariamente. La figura b) de la figura

3.2.1.01 es obvio que r = 0, aunque los valores estén relacionados, pero no lo
estén linealmente.

5r (b)

r=0

Figura 3.2.1.01. Curvas generadas por diferentes distribuciones no
lineales, sin embargo los valores de correlacion pueden ser facilmente mal
interpretados, la correlacion de la figura a) es 1 y para la curva de la
figura b) tiene un valor de 0.

No debe perderse de vista que sin importar que r ~ 1, no significa que una de las
variables dependa de la otra, la correlacion sélo da una medida de la covariacion
entre ambas variables.
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3.2.2 Correlacion de funciones dependientes del tiempo.

Como en el caso de las distribuciones el método de correlacion es un método muy
recurrido para comparar la forma, obtener caracteristicas o relaciones entre una o
dos senales, cuando se calcula la correlacion de una sola sefial se dice que se
utilizé la funcién de auto correlacion, cuando se calcula la correlacion de dos

senales se utilizé la funcién de correlacidon cruzada.

El algoritmo de correlacion cruzada de dos sefiales discretas: x1(n), x2(n), es:

N-1
1
r2.(j) = N Z x;(M)x,(n—j) e e e e (3.2.2.01)
n=0
L et
r1(—=j) = NZ X, (M)x (M —j) e vev e v (3.2.2.02)

Donde N es el numero de datos y j es el retraso (numero de datos a partir del cual

la sefal 2 se va a comenzar a comparar)

Note que: a) esta serie de correlacion tiene tantos puntos diferentes como datos
en las sefales, pues a partir de éstos se comenzara a repetir, b) si se considera la
correlacién unicamente cuando j=0 y se tienen dos senales iguales pero
desfasadas media fase, entonces la correlacién sera 0. Esta ultima es la razén
por la que se introduce el valor de retraso j y ademas se elige el maximo de los

valores reales de correlacion.

En el caso continuo se sustituye la suma por una integral, y las variables discretas

por continuas.

NN

Tip = f_z%xl(t)xz (t—1)dt e cev v v v e .. (3.2.2.03)

2
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Donde T es el periodo de las sefales y es conocido o determinable para sefales

simples.

Una caracteristica importante en la correlacion de dos funciones discretas es que
ésta no dependa de un factor de escala, en el caso de las sefales ondulatorias, la
correlacion debe ser independiente de la energia, es decir, la correlacion entre xq y
X2 debe ser igual a la correlacién entre x4 y axz, ademas debe de ser una funcion

acotada |r| < 1; por esto se debe corregir el algoritmo de correlacion con el factor

de energia:
1 N-1 N-1 1/2
Fo=% Z X2 () Z B . (3.2.2.04)
n=0 n=0

Se define el coeficiente de correlacidn cruzada para sefales discretas como:

p12() = o . (3.2.2.05)

De esta forma el coeficiente de auto correlacion esta dada por r;;, que
corresponde a la energia del sistema, ademas si r;; =0, la sefal se compone

Unicamente de ruido.

En esta tesis se estudiaron las sefiales a partir del calculo del coeficiente de
correlacion cruzada entre las sefiales fotoacusticas de varias muestras de tequila,
reconociendo el parecido entre cada una de las muestras y en dado caso si la

muestra fue adulterada (con alcohol de cana).
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3.3 Efecto fotoacustico

El fendbmeno consiste basicamente en una onda de presidn provocada por el
incremento local de temperatura debido a la absorcion de radiacion
electromagnética, figura 3.3.01, desde el punto de vista fenomenologico es obvio
que la intensidad de la sefal generada dependa de la intensidad de la luz
incidente, cuanto mayor sea la cantidad de energia convertida en calor, mas

intensa sera la sefal.

De acuerdo con la nomenclatura fisica y el equipo instrumental usado
comunmente, los analisis fotoacusticos se pueden separar en: medidas hechas en

gas y aerosoles, aplicaciones en liquidos y materia blanda, y medidas en sélidos.

Absorcion
local

Rayo laser

Incremento Expansion
local de > | adiabatica
modulado

temperatura

Sefial Amplificacion Onda de presion
fotoacustica de resonancia generada

Figura 3.3.01 Esauema: coOmo se origina la sefal fotoacustica

Cerca del 10% de las publicaciones recientes analizan liquidos, el primer reporte
publicado de esta técnica fue de 1979 y es de la autoria de A. C. Tam; aunque
generalmente se hace en liquidos medianamente opacos, los dispositivos han sido

usados por ejemplo, para medir la velocidad del sonido en liquidos [39].
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Hay dos formas comunes de excitar la muestra, la primera es con luz modulada y
la segunda con luz pulsada, la descripcidon fenomenoldgica que se muestra en

esta tesis considera una fuente de luz pulsada.

El pulso de luz provoca una onda termoelastica en un ancho de banda, la onda de
presion se propaga en el medio a la velocidad del sonido en el material, el pulso
laser sera considerado corto si es mas breve que el tiempo de relajacion del

material, condicidn conocida como “stress confinement”.

El fenomeno fotoacustico de laser pulsado (pulso del orden de ns) se basa
también en la energia absorbida por el material, que es simplemente la diferencia
entre la energia incidente E, y la transmitida E; si pa es el coeficiente de
absorcion, Ey la energia incidente y /el ancho del objeto, entonces:

Er = Ege ™ al e e e et i et et et et et et e e e e (3.3.01)

E, =Eq(1—e ™ al) oo oo e e e e e e 22 (3.3.02)

Para el caso de liquidos transparentes u,l < 0.1 [32], la serie de Taylor de la
exponencial se puede aproximar al comportamiento lineal, siempre que se
desprecien términos de segundo orden:

2 T TN € 3 X )
Al considerar que la energia absorbida distribuida uniformemente a lo largo del
material iluminado es transformada mayoritariamente en calor, para un fluido, la
onda adiabatica caracterizada por Ap “presion fotoacustica” y esta descrita por la

ecuacion

pc?
Do = C—ﬂaEO R (3304)

14

Donde g es el coeficiente de expansion isobarico, ¢ es la velocidad del sonido, C,
es el calor especifico, u, es el coeficiente de absorcion, A es el deposito local de
energia, es decir, A= u,Ep y I'= ,BCZ/Cp es conocido como el coeficiente de

Gruneisen [39].
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La forma de la sefal depende de la forma del pulso y de la absorcion, si se trata
de un haz colimado en un material con baja absorcion las ondas seran cilindricas,
si es un haz enfocado seran esféricas, pueden ser mixtas y dificilmente seran

planas [32]

La sefal fotoacustica que se detecta tiene un retraso, dicho retraso depende de la
distancia d entre el punto donde se genera la onda y el detector, generalmente un

piezoeléctrico acoplado al recipiente donde se encuentra la muestra:

d

t= e (3.3.05
: (3:3.05)

La intensidad de la sefial detectada es atenuada por la impedancia Z, de tal forma

que la presion detectada px:
27,

Pt = Po v (3.3.06)

Debido al ancho de banda restringido de los micréfonos, los sensores ceramicos
piezoeléctricos son los mas apropiados para el estudio de la SF, por su alta

sensibilidad, estabilidad mecanica y su baja reactividad.

La sefal fotoacustica para las condiciones antes dichas, bajo indice de absorcion,
rapida conversion de la luz en calor, pulso corto y haz colimado, fue descrita
fenomenolégicamente por Patel y Tam, dicha descripcion se encuentra en la

referencia [11].
En la Figura 3.3.01 se muestra una representacion de la zona excitada por el pulso

laser, como un cilindro homogéneo, donde Rs y Rf son los radios de la zona

iluminada para un haz laser concentrado y el otro expandido respectivamente.
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Sea:

= ancho temporal del pulso laser

Eo = energia del pulso laser (energia de excitacion)

= distancia al punto de observacion.

TR = tiempo de relajacion no radiativa

(2)

(b)

= tiempo que tarda la onda acustica en atravesar el cilindro iluminado.
= eficiencia de los procesos no radiativos (eficiencia calérica)

= velocidad del sonido en el medio.

2Rs
E
VAN ~ )
L N ARs inicial
r
Desplazamiento U(r)
Punto de / Pico de Presion Ps(r)
observaci(')n\\
2Rf
E
Lo
2 ~ )
L T N Po inicial
Punto de r
observacion / Pico de Presion Pf(r)

Figura 3.3.01. Zona excitada por el pulso laser para un medio débilmente absorbente e
infinito. a) Radio del haz del laser, Ri<< v,1;, b) radio del haz, Rg> v,1;.
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Reescribiendo las consideraciones tedricas:

a) El pulso es mas breve que el tiempo que tarda el material en relajarse
mecanicamente: 1. >>1\r

b) El pulso es mas breve que el tiempo necesario para que la onda acustica se
propague: 1. >>15, = 2 R/ Vg

c) Condicion de sensibilidad del detector, en este experimento se usdé una
ceramica piezoeléctrica PZT 1 >>tpz1, CON 1pzr = tiempo de respuesta del

sensor piezoeléctrico.

La energia absorbida se transforma en parte en energia térmica, utilizando la

ecuacion 3.3.03, la energia de desexcitacion térmica sera:

Ep = 8E, = GEglgl e eos oo eeeee oo e avs o vee ane e (3.3.07)

Para los materiales de estudio, se supone que la longitud de difusién térmica es

despreciable, comparada con las dimensiones la zona excitada (transversalmente) d:

d >> Longitud de difusion térmica

El aumento de temperatura AT en la zona irradiada puede calcularse en funcion del
calor especifico a presion constante ¢, como:
Er = pViCpAT oot st (3.3.08)

V41 volumen irradiado (o fuente de calor)
A - s S UTRPRRPY < e X 1)

p = la densidad promedio

Ry=Va7_ (el radio Rs expandido)
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Sustituyendo en 3.3.08 y despejando el cambio de temperatura:

SEyugl
AT = 200 e
pVicy,

e e (3.3.10)

Si la expansion es adiabatica e isobarica, entonces el cambio de volumen de la
region excitada corresponde a un cambio de radio de la misma:
AV = BVIAT et e s e et et e e e e e e e (3.3.11)

m[(Ry + ARY)? — RZ|l = BVLAT .o v v v . (3.3.12)

Si ARy<<Ry de la ecuacién 3.3.12 y despreciando términos de segundo orden se

llega a:

AR RpAT 3.3.13
] e e e e (3.3.13)
Sustituyendo 3.3.10 en 3.3.13
RBSEgu,!
2mlpVaticp ( )

Esta expansion, ecuacion 3.3.14, origina la onda de presion que viaja radialmente
fuera del cilindro iluminado a la velocidad del sonido, onda fotoacustica en funcién

del desplazamiento

En cuanto al desplazamiento, si r es la distancia entre el punto de observacion y la
fuente y r<</, entonces el desplazamiento acustico (Us) en el punto de observacion

variara como r"?, por conservacion de energia actistica:

R\"/? BOEoual
U = AR|— = .
5(r) (r) 2nle,p (VT r)l/2

s (3.3.15)
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La onda de presion Ps(r) en la posicion r se relaciona con el desplazamiento acustico

por:

V,pU
P, ~ YapUs(r) RN < o< i 1)
1L
Sustituyendo 3.3.16 en 3.3.15
Vazﬂ(SEO:ua
P(r) = Dt QU TR ITE (3.3.17)

Ps es la amplitud de la sefal fotoacustica observada en un punto r, otra forma de

escribir esta onda de presion transitoria es con la ecuacion
pv?
P = consC—Eoua SO (6= J0 11 £ < )
P
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IV_DISENO EXPERIMENTAL

Algunos estudios se han realizado, tanto para tratar de establecer métodos de
control de calidad hasta determinar cuando un producto fue adulterado. Tales
métodos constan de un arreglo experimental algunas veces restrictivo, por
ejemplo, para obtener la espectroscopia de absorcion la muestra debe colocarse

en un recipiente especifico para el espectrometro.

Con el fin de cumplir los objetivos dichos en el parrafo anterior se utilizé un disefio
experimental simple y que ademas ofrece una gran rapidez en el analisis. En el
presente apartado se describira el disefio experimental utilizado en esta tesis,
sefalando algunos aspectos técnicos.

4.1 Dispositivo Experimental

La figura 4.1.01, muestra un esquema del disefio experimental empleado para

generar y detectar la senal fotoacustica:
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) ) Fuente
Microtono CD
piezoeléctrico

Divisor de haz

-l Lente ' |
v Nd:YAG

Pipa de cuarzo ' ;

i

Muestra de tequila b ‘
/ v \ Disparo

LOsciloscopio

Figure 4.1.01 Disefio experimental: El haz laser producido por un laser
pulsado Nd:YAG fue dividido en dos rayos usando un porta objetos de
vidrio (5) un rayo es el reflejado y otro el transmitido, el rayo reflejado
fue usado como sefial desencadenante por el osciloscopio (7), detectado
por un foto-diodo (6), el rayo transmitido fue usado para excitar
muestra de tequila (2) contenida en una pipa de cuarzo (1), la pipa fue
acoplada directamente a la carcasa de un transductor piezoeléctrico
PZT (4), la variacion de voltaje producida por la sefial acustica en el
PZT fue detectada por el osciloscopio. Debido a la baja amplitud de la
sefal el rayo transmitido fue concentrado con una lente positiva (6)
teniendo cuidado en que el foco no estuviese directamente sobre la
muestra.
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La muestra de tequila (2) fue excitada con luz laser producida por un Laser
pulsado Nd:YAG “Modelo Minilite 11", la longitud de onda de la luz fue de 335 nm,
la longitud temporal de pulso fue de 7 ns y la frecuencia de repeticion del pulso de
10Hz. La muestra se coloc6 en una pipa de cuarzo (1) la pipa fue acoplada en el
lado opuesto a la muestra utilizando pegamento comercial, kola loca,
directamente a la carcasa cilindrica del transductor piezoeléctrico PZT (4), la
frecuencia de resonancia de la ceramica piezoeléctrica es de 500 KHz.

El detector (piezoeléctrico) generd una sefal de bajo voltaje a partir de la onda
fotoacustica, dicha variacién fue graficada por un osciloscopio digital “TEKTRONIC
TDS5054B” (7) a 500 MHz, la grafica de voltaje es la sefial fotoacustica analizada,
para mejorar la amplitud de la sefial se uso un lente (3) cuyo foco estaba fuera de

la muestra.

Se uso un pulso como desencadenante del osciloscopio al mismo tiempo que la
sefal fotoacustica era generada, para garantizarlo, el rayo generado por el Laser
pulsado fuer dividido en 2 rayos utilizando un portaobjetos de vidrio (5), el rayo
reflejado fue el pulso desencadénate detectado por un fotodiodo (6) de marca
Thorlabs Inc. modelo 201/579-7227 con un tiempo de respuesta <1 ns y el rayo

transmitido fue usado como fuente de excitacion.

4.2 Longitud de onda del Laser.

Como se menciond en el capitulo anterior, los analisis fotoacusticos por laser
pulsado no requieren de una gran absorcion luminosa, de hecho una de las
condiciones en la descripcion de Patel y Tam es la baja absorcion; pero la
respuesta fotoacustica si es proporcional a la cantidad de energia absorbida que

se transforma en calor.

Por tal razén es necesario estudiar los coeficientes de absorcidon de los materiales

antes de elegir que longitud de onda se debe utilizar para excitar al material.
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4.2.1 Coeficientes de absorcién
La siguiente informacion fue consultada en las fuentes: [40], [41] y [42].

La distancia entre atomos en los distintos materiales en fase liquida es
relativamente estable en comparacion con los gases. En general un atomo
aislado absorberia luz unicamente en frecuencias bien determinadas y reemitiria la
luz en todas las direcciones, formando bandas caracteristicas para cada atomo,
pero cuando se trata de un numero considerablemente mayor de atomos, del
orden de 10?% las cosas son muy diferentes, aparecen otro tipo de posibles
estados de energia, ademas de nuevos grados de libertad, la molécula puede
vibrar en un intervalo mucho mayor de frecuencias que las que absorben los

electrones, o puede rotar cubriendo un intervalo de frecuencias aun mayor.

Dependiendo de la frecuencia de la luz incidente y la distancia interatomica el
comportamiento de la luz sera de un modo u otro, si los atomos estan separados a
una distancia mayor que la longitud de onda de la luz, cada uno de ellos se
comportara como un centro que emite la radiacion, este es el caso de los gases, la
luz sera reemitida en todas las direcciones y se superpondra sin correlacién de
sus fases, por ende no habra interferencia que cancele la radiacién en alguna

direccion, esto se llama esparcimiento.

En cuanto a los sodlidos o liquidos, la distancia interatomica es de unos pocos
amstrongs y mas estable, ademas generalmente mucho menor que la longitud de
onda de la luz, ésta sera reemitida por los atomos en todas las direcciones dando
como resultado una suma coherente de los campos radiados. El hecho de que las
fases de las ondas, debido a la cercania de los emisores atdmicos mantengan

relaciones estables da lugar a los fendmenos de reflexion, refraccion y absorcion.

En particular el fendmeno de absorcion se produce cuando la onda incide sobre un

material con una frecuencia cercana a la frecuencia natural de los osciladores
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atdmicos, entonces se dice que estan en resonancia. En este caso las ondas
reirradiadas por los atomos estan en oposicién de fase con la onda incidente, de
modo que el campo total dentro del medio se reduce enormemente. La radiaciéon
es absorbida y la energia cedida por el campo se transforma en otras formas de

energia.

En general la energia absorbida se transforma en excitacion atémica, vibraciones
o rotaciones moleculares, la diferencia con el espectro de absorciéon de un atomo
aislado y la absorcion molecular reside basicamente en los niveles posibles de
excitaciéon, ya no se trata de un espectro de lineas estrechas, sino de complejo
espectro de absorcién. Esto se debe a que los posibles estados energéticos
existentes en las moléculas son mucho mayores (incluso en varios 6rdenes de
magnitud). Por lo tanto, los espectros de absorcion molecular estaran constituidos
por bandas de las multiples transiciones que pueden verse involucradas fig.
4.2.2.01.
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Figura 4.2.2.01 Distribucion de niveles de energia moleculares en
bandas, a) Diagrama de niveles de energia para una especie molecular.
b) Espectro de absorcion del p-xileno.
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El hecho de que aparezcan picos se debe a que la luz absorbida sélo puede
originar transiciones entre distintos niveles de energia vibracionales y rotacionales

dentro del estado electronico fundamental.

A la representacion grafica de la atenuacion de la radiacién incidente o radiacion
transmitida contra la longitud de onda, la frecuencia o el numero de onda se le
denomina Espectro de absorcion de dicha especie. Dicho espectro es
caracteristico de cada especie, ya que la diferencia de energia entre los distintos
niveles es también caracteristica, por lo que es frecuentemente utilizado para

identificar distintos materiales.

4.3 Sensor piezoeléctrico.

La siguiente informacion se respalda en las fuentes: [5], [43] y [44].

La disponibilidad de sensores para los analisis de sefales acusticos es diversa,
tanto en disefio como en tipo, podemos mencionar aquellos que se basan en el
fendmeno piroelétrico, en la polarizacién de un material (micréfonos de electret), el

fendmeno piezoeléctrico, etc.

El fendmeno piezoeléctrico, consiste en la generacion de una diferencia de
potencial entre dos puntos de un material a partir de la deformacién del mismo, el
fendbmeno se origina por el arreglo atomico del material que le hace tener una
polarizacion permanente, asi al deformarse el cambio de distancia entre los
extremos perpendiculares a la polarizacion se ve reflejando en una diferencia de

potencial entre dichos extremos.
Ya se mencionaron en el capitulo anterior las ventajas que ofrece este tipo de

sensores en la deteccidn de sefiales fotoacusticas: la gran sensibilidad, su alta

eficiencia en el acoplamiento de impedancias ultrasonicas.
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El sensor utilizado fue un transductor PZT (Zirconato-Titanato de Plomo), una
ceramica de forma cilindrica de 3 mm de diametro y 4 mm de longitud, plateado en
las caras transversales, montada en una carcasa cilindrica de acero inoxidable.
La carcasa de 1 mm de espesor, con las caras interior y exterior pulidas,
asegurando un buen acoplamiento, las caras del PZT estan conectadas a la
carcasa de acero, a través de una delgada capa de grasa, asegurando un buen

acoplamiento y eliminando interfaces de aire.

Se conecta por un bloque de plomo bien pulido, que a su vez esta montado sobre
un soporte de cobre soldado a un resorte. El plomo amortigua las ondas sonoras
y evita la reflexion acustica en la interface con el diafragma y la montura de cobre,
evitando asi posibles deformaciones de la sefal de interés. El resorte se suelda a
un conector tipo BNC. La funcién del resorte es empujar fuertemente la ceramica
piezoeléctrica para lograr un buen acoplamiento mecanico entre las superficies fig.
4.3.01.
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Fig. 4.3.01 Esquema del micréfono PZT empleado.

4.4 Método experimental

Se obtuvo el espectro de absorcion para algunas muestras de tequila fig. 4.4.01 de
los cuales se pudo deducir que mientras mas pequefa es la longitud de onda
mayor es la absorcion, se puede observar también un maximo local de absorcién
en el intervalo infrarrojo (980 nm), y ya que el vidrio tiene baja absorcion para el

intervalo infrarrojo suponemos la posibilidad de hacer el analisis dentro de una

botella de vidrio, pero ese trabajo se deja a futuro.
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Espectro de absorcion
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Figura 4.4.01, Espectro de absorcion de distintas muestras de
tequila, la linea verde es el espectro de alcohol etilico, note que el
maximo para todos los alcoholes se encuentra aproximadamente a
los 250 nm.

La absorcidn es mejor a pequenas longitudes de onda, presentando un maximo
local en promedio a los 250 nm, considerando ese dato experimental se decidid
utilizar la longitud de onda mas pequefia para el laser pulsado de Nd:YAG
disponible en el laboratorio, 335 nm, generada utilizando dos dobladores de

frecuencia.

Pequefias muestras de tequila (unos cuantos mililitros) fueron colocadas en la pipa
de cuarzo, el material elegido para la pipa fue precisamente cuarzo debido al bajo
coeficiente de absorcidn que tiene este material en el intervalo de longitudes de
onda utilizado; la pipa de cuarzo se compone de una varilla con un pequefo

contenedor en un extremo.

47



Un transductor piezoeléctrico PZT fue acoplado en el extremo opuesto al
contenedor, para evitar que la sefal fotoacustica detectada incluyese la generada
por el laser pulsado al incidir sobre su carcaza, el eje de la varilla fue colocado
perpendicularmente a la direcciéon de la luz laser; el transductor fue conectado por
medio un cable BNC al osciloscopio de alta frecuencia, ya que la senal registrada
en el osciloscopio era inicialmente muy débil (baja amplitud), para resolver ese
problema se colocd una lente positiva para concentrar el haz, pero teniendo
cuidado en que el foco no estuviese sobre la muestra y evitando asi que el
material pudiese llegar a sufrir alguna modificacion debido a la energia

concentrada (figura 4.1.01).

Se tuvo ademas mucho cuidado en que el pulso de luz laser no incidiera
directamente sobre la carcasa del transductor, ya que generaria una sefal
fotoacustica de alta intensidad caracteristica de la carcasa, dicha sefal arribaria
mas rapido a la ceramica que la sefal de la muestra, ademas de ser mas intensa
saturaria el osciloscopio; para evitarlo se coloco la pipa perpendicular al haz de luz

(por ende el transductor estaba lejos del haz).

Cada pulso laser generaba una sefial fotoacustica, con intension de reducir el
ruido aéreo, se registraron varias sefales una tras otra (en promedio 200) y se
promediaron los registros, obteniendo asi el comportamiento fotoacustico
promedio de cada muestra y es precisamente este promedio de sefiales el
estudiado en esta tesis, desde ahora a este promedio le diremos unicamente senal

fotoacustica.

Las senales registradas por el osciloscopio, fueron analizadas con un programa en
MATLAB, en el cual se hicieron los analisis de correlacién cruzada, la que se

utilizé con diversos fines.

Para su analisis las muestras de tequila fueron separadas y etiquetadas en grupos

a partir de sus caracteristicas comerciales como sigue:
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1. WST (Well named Silver Tequila), para tequilas blanco que cuentan con
menciones de calidad tanto en el consumo popular como en revistas y otros
medios de certificacion.

2. NST (No wellnamed Silver Tequila), para tequilas que no cuentan con
ningun tipo de mencidon o reconocimiento internacional ni nacional, algunos
no contaban con la etiqueta de certificacion de hacienda.

3. AT (Adulterated Tequila), tequilas adulterados con alcohol de cafa en
distintas proporciones en el laboratorio, todas las muestras adulteradas
corresponden a una unica botella de tequila.

4. Otros, alcohol de cafa y una muestra de tequila afiejo.

4.4.1 Registros preliminares

Para sistematizar el método de obtencion de senales y garantizar que la luz laser
efectivamente no modificara las muestras, se realizé una prueba preliminar sobre
todas las muestras. Fue en estas pruebas preliminares donde nos percatamos de
que la intensidad de la sefal fotoacustica era muy baja y se empleé la lente para
aumentar la intensidad acustica sin necesidad de incrementar la intensidad de la

luz laser, ya que el equipo tenia un limite de operacién maximo recomendado.

De cada muestra se obtuvieron dos sefales fotoacusticas consecutivas, entre
cada sefal se dejo reposar 2 minutos la muestra, durante los cuales en algunos
casos se continué excitando el material con el laser y en otros no, esto para
garantizar dos cosas, una: que las sefales obtenidas son las correctas y dos, que
el método no modifica las caracteristicas de las muestras de tequila, en el caso de
las sefiales con una baja correlacion se repitié la toma de sefales una vez mas
corrigiendo posibles errores, Figura 4.4.1.01, las muestras fueron elegidas

aleatoriamente entre todas las posibles.
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Figura 4.4.1.01 Correlacion entre sefiales de la misma muestra, la alta
correlacion, mayor o igual a 0.97 se considera como prueba de que las
propiedades del material no fueron modificadas debido a la luz laser.

Cuando un material sufre algun cambio la correlacion disminuye bruscamente [1],
en cambio una alta correlacion (distinta de 1) puede significar simplemente la
presencia de ruido o evaporacion parcial de la muestra (pues en ese caso se trata

de materiales volatiles).

En la figura 4.4.1.01 se observa que todas las muestras tienen alta correlacion

(recuerde que se trata del maximo en la correlacion y no de la correlacion
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completa, ver introduccion), siempre menor a 1, pues la unica forma de tener
correlacion 1 es cuando se trata de la misma sefial (auto correlacion), la alta
correlacion sélo puede darse si se trata del mismo material incluido un pequefio
ruido o un cambio minusculo que no modifique en esencia el material, en este
caso suponemos que el cambio que se observa en la correlacion se debe a la

evaporacion.

Por lo anterior se considera el método como seguro para analisis de muestras de

tequila pues no modifica sus propiedades de manera importante.
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V. RESULTADOS Y ANALISIS

En esta seccion se muestran los resultados experimentales y su interpretacion en

distintos grupos de analisis.

Primero para motivar el analisis de correlacion se muestra en la figura 5.01, un
grupo de sefnales fotoacusticas obtenidas durante el proceso experimental para
distintos tipos de muestras: La linea continua corresponde a la sefal de 3
diferentes muestras de una misma marca de un tequila del grupo WST, las
sefales en lineas punteadas corresponden a: una muestra de otra marca de
tequila y a una muestra de la misma marca que las primeras tres pero adulterada
al 30%.
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Figura 5.01 Sefales fototacusticas de tequilas blancos, la linea continua
corresponde a 3 muestras de la misma marca del grupo WST, las lineas
punteadas corresponden a: una muestra de la misma marca que las
primeras tres adulterada al 30% con alcohol de cafia y 1 muestra de otra
marca.

Se nota el alto parecido entre las sefiales de la misma marca motivando la
correlacion como método de analisis, el analisis espectral (transformada de
Fourier) también es factible para el analisis deseado, pero la correlacion es
mucho mas ventajosa por su rapidez y porque en dado caso una persona no

capacitada en el analisis de sefales podria obtener resultados.
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Se realizaron 3 tipos diferentes de aplicaciones de la correlacion entre senales:

a)

Control de calidad: Se utilizé la correlacion como método de control de
calidad: analizamos 5 muestras distintas, 3 de la misma marca del grupo
WST, marca “S”, 1 muestra de marca diferente a S pero mismo grupo y 1
muestra de la marca S pero adulterada al 30% con alcohol de cafa,
usamos una muestra de la marca S como referencia y calculamos la
correlacién entre esta y el resto de las sefiales obtenidas para este fin. En
la siguiente seccién (figura 5.1.01) se muestra que todas las correlaciones
entre las muestras de la marca S tienen una correlacién superior a 0.9.
Comparacion de calidad: Se uso la correlacibn como método para
comparar la calidad, se calculd la correlacion de 8 muestras de tequila,
todos de diferentes marcas, 3 muestras pertenecientes al grupo WST, 3
muestras del grupo NST, 1 muestra de tequila reposado y 1 muestra de
etanol; Para correlacionar las muestras se utilizaron 2 muestras del grupo
WTS como referencia, muestra 1 y 2, en la siguiente seccion se muestra la
correlacién contra cada una de ellas en distintas rectas (figura 5.2.01), las
lineas azules corresponden a la correlacion calculada entre una muestra x
y la muestra 2, y las lineas rojas unen las correlaciones calculadas entre
una muestra “x” y la muestra 1.

Reconocimiento de muestra adulterada: Los tequilas adulterados cambian
sus propiedades rapidamente, la correlacion entre una muestra adulterada
y una no adulterada, por ende, baja de forma sustancial, entonces la
correlacién entre dichas muestras es muy baja, una muestra del grupo
WST fue seleccionada y adulterada porcentualmente con alcohol de cafia,
pues con este alcohol se adulteran bebidas frecuentemente en México, y
ambas bebidas pueden beberse. La figura 5.3.01 muestra el coeficiente de
correlacién, note que el comportamiento no es regular, esto es porque las

dos muestras tienen caracteristicas comunes como el etanol, agua, etc.
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5.1 Control de calidad

La sefial fotoacustica depende de las caracteristicas de cada material, en la
preparacion de alimentos, ésta depende de cémo fue preparado y con qué
materiales, en caso de existir sustancias diferentes que dejen residuos extranos
en el proceso también generan un cambio en la respuesta fotoacustica de un

material.

Tomando estas consideraciones si una empresa tiene un buen control de calidad,
el proceso por el cual prepara su producto debe estar altamente estandarizado,
dando como resultado materiales de propiedades muy parecidas, mientras mas
simple sea el proceso por el cual se prepara el material mayor es el parecido

esperado.

Por lo anterior se espera que dos muestras de tequila elaboradas con un alto
control de calidad tengan respuestas fotoacustica muy parecidas, por lo que se
propone el método para verificar el parecido de las muestras de una marca S que

pertenezca al grupo WST.

La Figura 5.1.01 corresponde a la comparacion entre 1 muestra del grupo WNS de
la marca Herradura con otras dos de la misma marca, etiquetadas como H1, H2 y
H3, las etiquetadas D y HA30, que corresponden a una muestra de la marca Don
Julio y a una muestra de la marca Herradura adulterada en un 30% con alcohol de
cana. Cabe resaltar que todas las muestras fueron compradas en diferentes

tiendas y ciudades, esperando garantizar que no pertenezcan al mismo lote.
La etiqueta H1-X corresponde al coeficiente de correlacion cruzada entre las

muestras H1 y la muestra X, de esta forma H1-H1 resulta ser 1 pues se trata del

coeficiente de autocorrelacion maximo.
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Figura 5.1.01, Correlacion normalizada entre: la muestra 1 de tequila
(Herradura, perteneciente al grupo WST) y otras muestras. Muestra 2
y 3 son de la misma marca que la muestra 1 pero diferente lote, la
muestra 4 es tequila blanco Don Julio y la muestra 5 una muestra
adulterada en un 30% de la marca Herradura, la etiqueta H1-X
corresponde a la correlacion cruzada entre la muestra H1 y la muestra
X

El valor minimo del coeficiente de correlacion entre dos muestras de la misma
marca estuvo en este caso, sobre el valor 0.9, cuando el analisis de correlacion
fue hecho con otro tequila del grupo WST la correlacion sigue siendo alta: 0.9;
pero es mas bajo que los coeficientes para muestras de la marca S. En
comparacion, el coeficiente de correlacidén para el tequila adulterado con un 30%
de alcohol de cafa tiene una correlacion debajo de 0.5. En el dltimo analisis
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(prueba para detectar bebidas adulteradas) se muestra que al adulterar muestras

la correlacion llega a su valor mas bajo.

Lo anterior muestra que el tequila de la misma marca puede ser reconocido por el
analisis de correlacion de la respuesta fotoacustica verificando el control de

calidad de la produccion.

5.2 Comparacion de calidad.

Partiendo del supuesto de que hay tequilas de gran calidad y de que tales tequilas
son precisamente los que cuentan con popularidad y reconocimiento en revistas
dedicadas al estudio de calidad de bebidas alcohdlicas, se puede establecer que
tan parecidas son dos bebidas de distintas marcas utilizando la correlacion entre

sus respuestas fotoacusticas.

Aunque el sabor es algo subjetivo y la calidad de tequila solamente puede ser
reconocida por un buen catador, lo que se propone es comparar la respuesta
fotoacustica entre dos tequilas, si ellas tienen una alta correlacion entonces es
muy probable que sus gustos sean también muy similares. Se eligieron dos
tequilas de reconocida calidad para utilizarlos como referencia de buenas bebidas,
muestras 1 y 2, y se compararon las respuestas fotoacusticas entre todas las
muestras y estas 2 referencias. Para ello se calculd la correlacion, figura 5.2.01.
Las marcas y las etiquetas utilizadas se muestran en la tabla 5.2.02
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Marca Etiqueta Marca Etiqueta
Herradura H1 Pura Sangre PS

Don Julio DJ Orendain O
Tequila 1800 1800 Los Dorados LD
Alma Mia AM Arraigo Reposado | AR
Sembrado Blanco | SB Alcohol A

100 Afos 100A

Tabla 5.2.02. Muestra las etiquetas utilizadas en la figura 5.2.01 y la
marca de tequila que corresponde a dichas etiquetas.
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Figura 5.2.01, Correlacién normalizada entre: 2 muestras de reconocida
calidad (muestras 1 y 2) y todas las muestras estudiadas. Los coeficientes
de correlacion unidos por una linea azul corresponden a la correlacion
entre la muestra 2 y el resto de las muestras; Los coeficientes unidos por
una linea roja corresponden a la correlacion entre la muestra de marca
Herradura y el resto de las muestras.

Las muestras 1 a 9 son tequilas y las tltimas dos son tequila reposado y
etanol respectivamente. Note que las muestras de alta calidad no tienen
siempre una alta correlacion entre ellas, pero si puede separarse los
tequilas en dos grupos: tequilas con reconocimiento y tequilas sin €l,
unicamente con su correlacion.
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Cuando comparamos la senal fotoacustica de 2 tequilas blancos, sus calidades
puede compararse, si el coeficiente de correlacion es muy bajo, la diferencia de
calidad es muy alto; Pero cuando se comparan las sefales fotoacusticas de un
tequila blanco con otro tipo de tequila el valor del coeficiente de correlacion no
contiene ninguna informacion acerca de la calidad de los tequilas, es por ejemplo
el caso de la comparacién entre un tequila reposado y un tequila blanco (figura 6
coeficientes de la muestra AR), esto se debe a que ambos tequilas poseen

propiedades diferentes pues son producidos con procesos también diferentes.

En la figura 5.2.01 se muestra la correlacion entre todas las muestras de tequila y
dos referencias, estan organizadas de la siguiente manera:

a) Tequilas con reconocimiento WST: muestras 1 a 4.

b) Tequilas sin reconocimiento NST: muestras 5 a 9.

c) Tequila reposado: muestra 10.

d) Etanol: muestra 11

Se usaron como referencia las muestras 1 (H1) y 2 (DJ), que pertenecen al grupo
WST, en la figura 5.2.01 los coeficientes de correlacion entre la sefial fotoacustica
de la muestra 1 y el resto de las muestras estan unidos por una linea roja; en
cambio la linea azul une los coeficientes de correlacién entre la senal fotoacustica
de la muestra 2 y el resto de los tequilas; en ambos casos la correlacion entre los
tequilas pertenecientes al grupo WST con respecto a la correlacion con tequilas

del grupo NST es mayor, esto se deja claro en la tabla 5.2.02
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Valores del coeficiente de correlacién para
comparar la calidad entre tequilas.

Muestra de referencia 1 2
Correlaciéon minima para el grupo 0.8 0.78
WST

Correlacion maxima para el grupo 0.79| 0.7

NST
Correlaciéon minima para el grupo 0.69| 0.66
NST
Correlacién con tequila reposado 0.56| 0.65
Correlacion con etanol 0.61] 0.59

Tabla 5.2.02, Limites de correlacion entre grupos y las muestra 1 y 2
de la figura 5.2.01

Por su correlacién las muestras pueden ser separadas en tres grupos, correlaciéon
con valores mayores a 0.8, correlacion con valores entre 0.8 y 0.66, y correlacion
con valores menores a 0.6, éstos grupos corresponden a los grupos WST, NST y

otros, respectivamente.

Por lo que se propone la correlacion entre senales fotoacusticas como método
para comparar las calidades de tequilas a partir de un tequila estandarizado,
dejando claro que aun bebidas que se salgan de este parametro pueden ser de
buen gusto para algunos consumidores, pues el gusto es de caracter puramente

subjetivo.

Los coeficientes de correlacibn mas bajos son para muestras de bajo
reconocimiento y los mayores para muestras con gran reconocimiento social WTS.

Las muestras del grupo NST tienen coeficientes menores a los del grupo WTS, es
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decir la correlacion no solo puede ser utilizada para control de calidad de una
marca, sino ademas para comparar la calidad entre marcas (teniendo una muestra

de referencia)
5.3 Reconocimiento de bebidas adulteradas

Cuando una muestra es adulterada, cambia sus propiedades de forma
considerable, este cambio puede ser detectado facilmente por la correlaciéon entre
sefales fotoacusticas, en la figura 5.3.01 se muestra la correlacion entre una

muestra sin adulterar y muestras parcialmente adulteradas.

La figura 5.3.01 muestra el porcentaje de alcohol de cafa en la mezcla analizada
contra la correlacion cruzada entre una muestra pura de la marca Herradura y una

muestra adulterada X% con alcohol de cana.
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Figura 5.3.01, Correlacion cruzada entre muestras adulteradas del 0% hasta un
100% y tequila no adulterado.

En la misma figura, los coeficientes de correlacién entre bebidas adulteradas y no
adulteradas muestran baja correlacién al adulterar. Para comparar cémo cambia
el tequila blanco al adulterarlo con alcohol de cafa, se usé 1 muestra de tequila
blanco del grupo WST que fue adulterado en distintas proporciones, se observd
que la correlacion al adulterar la bebida un 10% o mas, es menor a 0.5 y al
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adulterarlo un 5% es menor que 0.55, mejorando los métodos descritos en la

introduccién en cuanto a sensibilidad y fiabilidad.

El coeficiente de correlacion no tiene un valor proporcional al proceso de
adulterado, pero al comparar con la tabla 5.2.01 se observa que en cualquier caso
la correlacion entre tequilas blancos es mayor a 0.66, mayor en dado caso que
cualquier bebida adulterada, es decir al adulterar la bebida un 5% la correlacion es

menor que al comparar con cualquier tequila blanco de los estudiados.
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VI CONCLUSIONES

a) Control de calidad de tequilas

Del analisis de correlacion cruzada realizado entre la muestra H1 y las muestras
Hi, D y HA30, figura 5.1.01, se concluye que una alta correlacion entre las
repuestas fotoacusticas de las muestras garantiza que se trata de muestras de la
misma marca y que una baja correlacién corresponde a muestras de otra marca o
tipo de bebida.

Para la marca H1, si la correlacion H1 vs Mi, F(H],Mi):(),97i(),()3 , entonces Mi es

de la misma marca que H1
b) Comparacion de calidades de tequila

Del analisis de correlacion cruzada realizado en las nueve muestras de tequila
blanco, figura 5.2.01, se separan las muestras en dos grupos a partir de sus
coeficientes de correlacion, aun cuando se utilizaron dos muestras de referencia
diferentes los grupos son los mismos y son precisamente WST y NST, ademas los
coeficientes mas bajos en ambos casos, no relevantes, son para tequila reposado

y alcohol.

La correlacion para la muestra H1 vs el grupo WTS el coeficiente esta en el
intervalo: 0.89 + 0.17, para la muestra DJ vs el grupo WTS DJ esta en el intervalo:
0.86 + 0.12; para el grupo NST vs la muestra H1 el coeficiente queda definido el
intervalo:0.73 + 0.09, y para la muestra DJ vs el grupo NST el intervalo: 0.86 +
0.06. Mientras menor sea el coeficiente de correlacion entre una muestra y el

tequila de referencia, mayor es la diferencia.
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c) Muestras adulteradas de tequila.

Del analisis de correlacién cruzada hecho a una muestra del grupo WST de marca
H1 y un conjunto de muestras producidas al mezclar una porciéon de tequila H1 y
alcohol de cafa, en una proporcion de 0-60% de alcohol de cafa en intervalos
entre 5% y 15%, figura 5.3.01. se concluye que para todas las muestras
adulteradas la correlacion es menor a 0.55, lo que es menor que todas las

correlaciones cruzadas mostradas en la figura 5.2.01,

Si la correlacione es superior a 0.6, no hay adulteramiento sin importar de qué

calidad se trate.

Entonces si la correlacién cruzada entre una muestra acreditada y una muestra no
acreditada es menor a 0.55, se puede tratar de dos cosas, la muestra no
acreditada no es tequila blanco o es una mezcla de tequila blanco de la misma
marca con algun otra bebida y en caso de ser alcohol de cafia, tiene al menos un

5% de éste.

Se concluye que la sefial fotoacustica se puede relacionar con el adecuado
proceso de produccion de bebidas y en su caso es capaz de detectar cuando una

bebida ha sido adulterada aunque no en qué proporcion.
Ademas ya que la prueba no requiere de un alto coeficiente de absorcion de luz,

los resultados pueden ser repetidos con luz infrarroja, lo que permitiria realizar la

prueba sin abrir la botella de vidrio que contenga la muestra.
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