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La espectroscopia fotoactistica para deteccion de trazas gaseosas, basada en un laser de CO2, se puede utilizar
para cuantificar distintos componentes en muestras multigaseosas. Esta gran ventaja se debe a la sintonizabilidad
de este laser en la region del infrarrojo medio (9,4 -10,6 pm) donde muchas moléculas poliatomicas presentan
bandas de absorcion. En general, se puede considerar que cada especie da origen a una amplitud de senal
fotoactstica a una cierta longitud de onda, siendo la amplitud total una superposicion lineal de las amplitudes
dadas por cada sustancia excitada. Midiendo a distintas longitudes de onda (tantas o mas que cantidad de
sustancias a identificar) se puede resolver un sistema de ecuaciones lineales para obtener las concentraciones de
las especies absorbentes. Sin embargo, en algunos casos se produce una interacciéon entre distintas especies
presentes en las muestras, que da lugar a una sefial que no es mas una suma de las amplitudes de las sefiales
individuales. Particularmente, se conoce que la presencia de CO2 da lugar a un retraso en la seflal acustica
respecto de la excitacion laser, debido al intercambio de los niveles de energia vibracional del CO2 y N, el cual
produce una lenta relajacion de energia por intercambio V-T desde el N2. En este trabajo estudiamos la
posibilidad de determinar concentraciones mediante una red neuronal aplicando a un caso particular de un
compuesto organico volatil, como C2Hs, y COz2 en aire. Para la determinacion de las concentraciones de CO2 y
C2Ha procesamos mediante redes neuronales los datos obtenidos de muestras preparadas en una linea de vacio en
diferentes proporciones, excitadas con el laser en distintas longitudes de onda.
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COz-laser-based photoacoustic spectroscopy for the detection of trace gases may be used to measure various
components in multigaseous samples. This advantage is due to the tunability of the laser in the mid-infrared
region (9.4 -10.6 microns) where many polyatomic molecules exhibit absorption bands. In general, it can be
considered that each species gives rise to a photoacoustic signal amplitude at a certain wavelength, and the total
amplitude is a linear superposition of the amplitudes given by each laser-excited substance. Measuring at
different wavelengths (or many more than the number of substances to be identified) a system of linear equations
can be solved to obtain the concentrations of the absorbing molecules. However, in some cases there is an
interaction between different species present in the sample, which gives rise to a signal that is not the sum of the
amplitudes of the individual signals. Particularly, it is known that the presence of CO: leads to a delay in the
acoustic signal with respect to laser excitation, due to exchange between the vibrational energy levels of CO2 and
N2, which produces a slow relaxation of energy from N2 through VT relaxation. In this paper we study the
possibility of determining concentrations using a neural network applied to a particular case of a volatile organic
compound, such as C2Ha, and COz in air. For determination of the concentrations of CO2 and C2Hs we process
the data obtained from samples prepared in a vacuum line in different proportions, excited by the laser at different
wavelengths.

Keywords: photoacoustic spectroscopy, signal processing, ethylene, carbon dioxide.

I. INTRODUCCION

La deteccion de trazas gaseosas es un tema de
especial interés, debido a la diversidad de aplicaciones,
en general relacionadas con el medio ambiente, salud y
procesos Dbiologicos. La espectroscopia fotoacustica
(FA) es una técnica muy sensible y selectiva, que
permite deteccion de trazas gaseosas in situ. Un sistema
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FA basado en un laser de CO; es una herramienta muy
util, ya que una gran cantidad de moléculas poliatdmicas
presentan bandas de absorcion en el rango de longitudes
de onda en el que estos laseres emiten (9,4 -10,6 pum).
Ademas los laseres de CO,, al ser fuentes de luz
sintonizables, permiten el andlisis de muestras
multicomponentes.'
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Para baja absorbancia, se puede considerar que cada
especie de la muestra multigaseosa da origen a una
amplitud de sefial FA a una cierta longitud de onda ().
En general, se considera que la amplitud total es una
superposicion lineal de las amplitudes dadas por cada
sustancia excitada. Midiendo a diferentes longitudes de
onda (como minimo tantas como la cantidad de
sustancias a identificar) se puede resolver un sistema de
ecuaciones lineales para obtener las concentraciones de
las especies absorbentes. Sin embargo, en algunos casos
se produce una interaccion entre distintas especies
presentes en las muestras, que da lugar a una sefial que
no es mas suma de las sefales individuales en fase entre
si. Particularmente, se conoce que la presencia de CO,
da lugar a un retraso en la sefial acustica respecto de la
excitacion laser, debido al intercambio de los niveles de
energia vibracional del CO; y N, el cual produce una
lenta relajacion de energia por intercambio V-T desde el
Nz. Por lo tanto, la ecuaciéon ya no es mas una suma
algebraica de las amplitudes individuales, ya que se
produce un defasaje de la sefial proveniente del CO;
respecto de otras especies en la muestra. Partiendo de un
modelo?, basado en ecuaciones de tasa poblacional y
algunas aproximaciones, se obtiene que la sefial acustica
en fase con el laser es una expresion que depende
linealmente de las concentraciones de las diferentes
sustancias. En esta ecuacion el término dependiente de
la concentracién de CO» contiene un coeficiente debido
a la interaccion del mismo con el N,. De esta manera,
registrando amplitud y fase en diferentes longitudes

onda, se puede determinar cada una de las
concentraciones resolviendo un sistema lineal de
ecuaciones.

Cabe destacar que se han obtenido con este método
buenos resultados expuestos en trabajos previos*,
aunque con ciertas limitaciones. En primer lugar, la
ecuacion utilizada parte de un modelo tedrico, en el cual
se hacen ciertas consideraciones para llegar a la
aproximacion lineal. Por otro lado, la resolucion de un
sistema lineal de ecuaciones implica la utilizacion de
una matriz, donde es fundamental el acondicionamiento
de la misma. Esto es necesario para que el sistema de
ecuaciones se pueda resolver con una buena
aproximacion, dentro de ciertos rangos. Pero la
determinacion de la concentracion de una sustancia se
vuelve imprecisa, cuando el aporte de su término en la
sefial total es mucho menor que el de los otros. Otra de
las limitaciones es que para poder determinar la matriz,
se requiere el conocimiento de las constantes de
calibracion obtenidas para cada sustancia en forma
individual, o de una sola tomando los coeficientes de
absorcion de bibliografia o tablas. Todo esto introduce
errores en la determinacion de las concentraciones que
se suman a los propios de la medicion.

En este trabajo se propone un método de
procesamiento de sefial, basado en redes neuronales, que
permita una determinacion rapida y precisa de las
concentraciones de las sustancias absorbentes presentes
en la muestra, sin proponer un modelo de generacion de
sefial FA y ademas, independiente de las limitaciones del

método de resolucion del sistema de ecuaciones lineales.
Para probar la factibilidad del método elegido se decidid
aplicarlo a un caso particular de un compuesto organico
volatil, como C;Hs, y CO; en aire. Estas dos sustancias
conocidas aparecen en una gran diversidad de
aplicaciones, particularmente en relacion con la
maduracion de frutas y crecimiento de vegetales ya que
el etileno es una hormona de crecimiento. Se realizaron
una gran cantidad de mezclas preparadas en una linea de
vacio, registrando amplitud y fase, para dos lineas laser,
convenientemente elegidas. Con estos datos por un lado,
y las concentraciones conocidas por otro, se entrend una
red neuronal. Luego se realizo la verificacion de la
eficiencia del método con otras mezclas preparadas
artificialmente, que no forman parte de la red.

Il. EXPERIMENTO Y PROCESAMIENTO

Se utiliz6 un sistema de deteccion sincrdnica, basado
en un laser de CO: continuo sintonizable en las bandas
de 9 y 10 um, con potencia de hasta 5 W en la linea
10P(20). La celda FA de aluminio es atravesada
longitudinalmente por el haz, el cual es modulado por
un obturador mecéanico (Thor Labs MC1000) e incide
sobre un detector piroeléctrico. La sefial del micréfono,
previamente amplificada, y la del piroeléctrico son
ingresadas por la entrada de linea de una placa de
sonido de PC, una en cada canal®. Del procesamiento en
la PC se obtienen valores de amplitud (S), fase (0) de la
sefial FA y potencia del laser (P). En la figura 1 se
muestra el esquema experimental.
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Figura 1: Arreglo Experimental.

Se prepararon diferentes mezclas de CO, y CoH4 en
aire cromatografico en diferentes proporciones en una
linea de vacio, eligiendo cantidades tales que produzcan
una seflal FA mas alta que el fondo de aire puro. Se
realizaron mediciones FA, diez de amplitud y fase de
sefial FA por cada mezcla (Tabla I), con las cuales se
entrend una red neuronal. La red neuronal se arm6 con 4
entradas, amplitud y fase en las lineas 10P(14) y
10P(16) y 2 salidas: las concentraciones de CO» y C,Ha.
Luego de varias pruebas se utilizd6 una red multicapa

feedforward de tres capas de 10 neuronas cada una. El

algoritmo de entrenamiento de la red es Levenberg-
Marquardt backpropagation.>®

La backpropagation es un tipo de red de aprendizaje
supervisado, que emplea un ciclo de propagacion,
adaptacion de dos fases. Una vez que se ha aplicado un
patréon a la entrada de la red como estimulo, éste se
propaga desde la primera capa a través de las capas
superiores de la red, hasta generar una salida. La sefial
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de salida se compara con la salida deseada y se calcula
una sefial de error para cada una de las salidas. Las
salidas de error se propagan hacia todas las neuronas de
la capa oculta que contribuyen directamente a la salida.
Sin embargo las neuronas de la capa oculta sélo reciben
una fraccion de la sefal total del error, basandose
aproximadamente en la contribucion relativa que haya
aportado cada neurona a la salida original. Este proceso
se repite, capa por capa, hasta que todas las neuronas de
la red hayan recibido una sefial de error que describa su

contribucion relativa al error total. Basandose en la
sefial de error percibida, se actualizan los pesos de
conexion de cada neurona, para hacer que la red
converja hacia un estado que permita clasificar
correctamente todos los patrones de entrenamiento. La
importancia de este proceso consiste en que, a medida
que se entrena la red, las neuronas de las capas
intermedias se organizan a si mismas de tal modo que
las distintas neuronas aprenden a reconocer distintas
caracteristicas del espacio total de entrada.

TABLA I: Mediciones FA para distintas mezclas de CO, y C;Hs en aire cromatografico a 1 atm.

Entradas
Salidas
N° de 10P(14) 10P(16)

medicién [ |5/p| 0 |S/P| 0 CO: C:H4
[mV/W] | [grados] | [mV/W] | [grados] [%] [ppm]

1 47,1 70 6,73 61 1,32 23,3

2 25,5 70 3,19 54 1,34 12,8
3 11,3 65 1,12 -64 1,62 6,32
4 5,14 63 1,60 -81 1,25 3,16
5 1,19 29 2,73 -95 1,51 1,58
6 0,97 -63 2,70 -99 1,32 0,79
7 75,4 73 12,9 64 1,99 36,4
8 14,1 65 2,18 -58 2,37 8,61
9 6,47 50 2,70 -101 2,18 3,95
10 3,10 -106 2,62 -108 1,88 0,79
11 13,5 65 2,21 -65 2,11 7,89
12 8,81 67 2,36 -69 1,95 5,53
13 42,8 66 4,73 27 2,63 21,2
14 394 72 3,08 5 2,68 16,1
15 22,0 68 2,46 -33 2,63 11,8
16 14,3 67 2,51 -59 2,43 7,89
17 6,96 61 3,32 -78 2,43 4,82
18 1,97 16 5,22 -84 2,43 2,37
19 62,8 72 7,48 61 1,71 28,1
20 56,5 67 6,44 56 1,71 25,7
21 30,8 66 3,72 43 1,71 15,5
22 8,16 62 1,94 -86 1,68 4,74

IIl. RESULTADOS C,H4, donde el CO; influye muy poco en la sefial

Se entrenaron redes neuronales quitando una
mezcla de la tabla I, utilizando 21 juegos de valores
como patrones. Es decir se entrenaron 22 redes
distintas. Luego, en cada caso se probd la capacidad
de la red para determinar las concentraciones para las
amplitudes y fases dejadas afuera de los patrones de
entrenamiento. Para cada mezcla se utilizaron 210
valores para entrenar las redes. En la tabla II se
muestran los peores casos para las soluciones
encontradas por las redes, para las concentraciones de
la mezcla dejada afuera del entrenamiento. El nimero
de medicion de la tabla es la mezcla dejada afuera
del entrenamiento para cada uno de los casos. Como
puede observarse, los casos de la tabla II son
extremos en los cuales hay muy alta concentracion de

acustica, o muy baja concentracion de C,Hs, donde
éste es el que influye muy poco. Igualmente se
observo que el error se puede mejorar tomando mas
patrones de entrenamiento, ya que en un principio se
entrend solo con 21 valores promediando las 10
mediciones  correspondientes a cada mezcla
obteniéndose un error mucho mayor. En todos los
casos restantes el error estuvo por debajo del 20 %
para ambas sustancias.

En la tabla III se muestran los casos de error mas
bajo. Como puede observarse para casos no tan
extremos como los de la tabla II las redes calculan
con bastante precision concentraciones de mezclas no
utilizadas para el entrenamiento.
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TABLA II: Resultados de los calculos con las redes con mayor error.

. Esperado Calculado Error
mI:di(ci;iin CO: C:H4 CO: C:H4 CO: C:H4
[Yo] [ppm] [%] [ppm] [%] [%]
1 1,32 23,3 1,74 25,3 32,1 8,80
6 1,32 0,79 1,89 0,86 43,7 9,05
7 1,99 36,4 2,19 26,9 10,4 -26,0
10 1,88 0,79 1,24 1,40 -34,2 71,7

TABLA III: Resultados de los

calculos con las redes con menor error.

. Esperado Calculado Error
N [Tcor | s | co: | GHa | co: | Gl
[Yo] [ppm] [%] [ppm] [%] [%]
2 1,34 12,8 1,37 12,0 1,75 -5,93
8 2,37 8,61 2,31 8,04 -2,37 -6,61
11 2,11 7,89 2,22 7,43 5,48 -5,91
15 2,63 11,8 2,67 11,7 1,45 -1,40
19 1,71 28,1 1,71 26,5 -0,09 5,53
21 1,71 15,5 1,77 15,3 3,30 -1,30

IV. CONCLUSIONES

Se mostro6 la factibilidad de utilizar redes
neuronales para la  determinacion de las
concentraciones de muestras multigaseosas. Se

observo que seria conveniente una mayor cantidad de
patrones para el entrenamiento, para asegurar la
capacidad de resolucion de la red para diferentes
valores distintos a los patrones. Incluso eligiendo
adecuadamente los patrones se podria mejorar la
respuesta de la red, donde no se obtuvieron resultados
del todo satisfactorios.

Este trabajo abre el panorama para hacer un
estudio mas profundo, en el cual faltaria probar otros
algoritmos de resolucion de redes, variando cantidad
de capas y nimero de neuronas. También, como ya se
ha dicho, el niimero de patrones es insuficiente.

Resumiendo, el método de procesamiento
mediante redes neuronales es un método poderoso,
que en este caso presenta la ventaja de independizarse
de la incerteza de aproximarse a un sistema lineal,
utilizando constantes de coeficientes de absorcion
obtenidos de otros autores. También permite
prescindir de la suposicion que no hay interaccion
entre las sustancias absorbentes de la mezcla y por lo
tanto la sefial seria una superposicion lineal de las
sefiales individuales. Por lo tanto, el método seria
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también valido independientemente de la linealidad
de la solucion e interacciéon entre sustancias. La
desventaja es la necesidad de una gran cantidad de
patrones, y la red entrenada es especifica para esa
mezcla y en el rango utilizado en el entrenamiento.
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