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Resumen—In this work we present the architecture of a
modular, portable and low-cost phosphorescence instrument
for accurate determination of gaseous oxygen. This instrument
implements a novel multifrequency phase-modulation method for
luminescence spectroscopy based on a rectangular-wave modula-
ted excitation source with a short duty cycle. From the Fast Fou-
rier Transform (FFT) of the excitation and emission rectangular-
wave signals, phase-shift- and modulation-factor-based apparent
lifetimes are estimated at each harmonic independently (together
with their corresponding standard errors) and optimally combi-
ned to improve the accuracy in the determination of oxygen. The
accuracy of the phosphorescence instrument has been evaluated
using a gas station. The experimental results show an excellent
measurement accuracy with a similar performance to the most
modern phosphorescence instruments.

I. INTRODUCCION

La fosforescencia de una fase sensora estd asociada a la
desactivacion radiativa de los estados excitados de un material
fosforescente (proceso que implica la absorcién y posterior
emision de fotones). En el caso de los materiales fosfores-
centes sensibles al oxigeno, la fosforescencia se ve alterada
por la presencia de oxigeno, ya que el oxigeno produce
mecanismos de desactivacion no radiativos (sin emision de
luz). La desactivacién no radiativa atenda la fosforescencia
(fenémeno conocido como ‘quenching’ de fosforescencia)
y reduce tanto la intensidad luminiscente como el tiempo
de vida de la luminiscencia. Por consiguiente, dado que la
magnitud de dicha atenuacién es una funcién de la concen-
tracion de oxigeno, una medida adecuada de la intensidad
de la fosforescencia y/o del tiempo de vida, junto con una
calibracién apropiada, es el principio en el que se basa
la instrumentacién de fosforescencia para la detecciéon de
oxigeno [1]-[3].

El modelo mds simple para describir una fase sensora
fosforescente es una ecuacién diferencial de primer orden,
con una constante de tiempo (o tiempo de vida) como unico
coeficiente relevante, el cual es una funcion de la concen-
tracion del analito. La solucién de esta ecuacion describe la
fosforescencia del sistema cuando éste es excitado con una luz
pulsada, y se trata, sencillamente, de un decaimiento mono-
exponencial caracterizado por la constante del tiempo de vida,
mientras que la respuesta en frecuencia es un filtro paso-bajo
de primer orden con una frecuencia de corte inversamente
proporcional al tiempo de vida [4].

Desde el punto de vista de la instrumentacién de deteccién
de oxigeno, el tiempo de vida de fosforescencia puede deter-
minarse tanto en el dominio del tiempo como en el dominio
de la frecuencia [1]. Si bien ambos métodos son matematica-
mente equivalentes, en la préctica, las medidas de tiempo de
vida en el dominio de la frecuencia suelen ser las preferidas
a la hora de disefnar nuevos instrumentos fosforimétricos [1],
debido a que requieren de una instrumentacién mds sencilla
y barata, y ademds presentan una mayor robustez frente al
ruido. [2].

Gracias a los avances tecnoldgicos de los ultimos afios,
se han reducido de manera muy significativa los costes de
los dispositivos optoelectrénicos utilizados habitualmente para
el registro de medidas fosforimétricas en el dominio de la
frecuencia. Asimismo, cabe destacar también la irrupcion
en el mercado de nuevos y potentes mini-ordenadores y
microcontroladores con prestaciones mejoradas, bajo coste
y menor tamafio. Todos estos componentes y dispositivos
proporcionan un nuevo contexto para el desarrollo de nuevos
instrumentos de fosforescencia flexibles y baratos basados en
medidas en el dominio de la frecuencia [1].

Bajo esta perspectiva, en este trabajo proponemos el desa-
rrollo de un instrumento fosforimétrico flexible y de bajo
coste, basado en medidas de tiempo de vida en el dominio
de la frecuencia, que permite la determinacién in situ y
en tiempo real de la concentracién de oxigeno gaseoso en
diferentes escenarios de medida. Dicho instrumento presenta
una arquitectura modular, y considera al sistema fosforescente
como un sistema lineal, modelandolo con una ecuacion dife-
rencial lineal (o una respuesta en frecuencia). Esto permite
la aplicacién de técnicas avanzadas de procesado digital de
sefial para: proporcionar una caracterizacién 6ptima de la fase
sensora, mejorar la precision de la determinacién de oxigeno,
proporcionar un intervalo de confianza para la determinacion
de oxigeno (a partir del andlisis espectral del ruido de fondo
de la sefial de emisién) o combinar de forma Optima la
informaciéon de varios arménicos para obtener una medida
mds precisa y fiable de la determinacién de oxigeno [7].

II. ARQUITECTURA DEL FOSFORIMETRO

Hoy en dia, la tecnologia digital estd desplazando a los ins-
trumentos analdgicos, con la consiguiente reduccién de costes
y mejora de las prestaciones de los actuales instrumentos de
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Fig. 1. Componentes principales del instrumento fosforimétrico desarrollado
para la determinacion de oxigeno.

medida de fosforescencia. Los udltimos avances tecnoldgicos
en el disefio y fabricacién de mini-ordenadores, microcon-
troladores, componentes electrénicos/optoelectrénicos, etc.,
nos han permitido abordar el disefio de un instrumento de
medida de fosforescencia portétil, modular, de bajo coste y de
elevadas prestaciones para la determinacidn in situ de oxigeno
2aseoso.

El equipo desarrollado presenta una arquitectura altamente
modular, lo que permite reemplazar algunos de sus componen-
tes Opticos/optoelectronicos (en funcion de los requerimientos
de medida y/o de la aplicacién), asi como configurar ciertos
pardmetros de la sefial de excitacion, la adquisiciéon y el
procesado digital de las sefiales luminiscentes de excitacion
y emisién. Esta flexibilidad de configuracién del instrumento
permite que pueda ser adaptado facilmente a distintos escena-
rios de operacién o requerimientos especificos, optimizando
asf la informacién proporcionada por la fase sensora.

En la Fig. 1 se muestra un diagrama de los elementos
que conforman el instrumento fosforimétrico desarrollado.
El subsistema 6ptico incluye dos LEDs (uno ultravioleta y
otro rojo), un fotodetector (un fotodiodo preamplificado), dos
filtros Opticos (uno de excitaciéon y otro de emisioén), una
fase sensora Optica sensible a oxigeno y un soporte rigido
transparente para la fase sensora (lamina de PMMA). El LED
UV se usa para excitar la fase sensora, mientras que el LED
rojo (con una longitud de onda en el mismo rango espectral
que el de la emisién fosforescente de la fase sensora) se
utiliza para calibrar la respuesta del fotodetector, es decir,
para determinar el retardo ‘hardware’ introducido por el
fotodetector y la electrénica analdgica de acondicionamiento
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Fig. 2. Fotografia de la PCB que contiene los componentes dpticos y
optoelectrénicos del instrumento de fosforescencia.

de las sefiales. La estimacién del retardo hardware es esencial
para garantizar una caracterizacion precisa de la fase sen-
sora y para obtener una buena precision de medida. Todos
los componentes Opticos y optoelectrénicos del equipo son
reemplazables (permite cambiar la fase sensora y acomodar
el equipo a las nuevas longitudes de onda de excitacién y
emision).

Cada LED es alimentado por su correspondiente circuito
(driver), el cual recibe como entrada la sefial de excitacion
(sefial cuadrada) generada por un microcontrolador; este cir-
cuito proporciona la corriente suficiente para modular el LED
con una intensidad adecuada. El LED driver también incluye
un circuito para proporcionar una referencia analdgica de
la sefial de excitacién. El fotodiodo transforma la respuesta
fosforescente de la fase sensora en una sefial de naturaleza
eléctrica (sefial de emision). La sefial analégica proporcionada
por el fotodiodo también es amplificada y filtrada por un cir-
cuito de acondicionamiento. Tanto la sefial de excitacién como
la de emision son digitalizadas (conversion AD) y registradas
por el microcontrolador. El microcontrolador, los circuitos
de acondicionamiento de sefial y los elementos Opticos y
optoelectronicos del equipo han sido integrados en una placa
de circuito impreso (PCB). Esta placa también incluye una
interfaz UART (universal asynchronous receiver/transmitter)
implementada a través de un conector micro-USB estandar,
que permite el intercambio de datos entre el ordenador y la
placa y también proporciona la alimentacién para la PCB.
En la Fig. 2 se muestra una fotografia de la PCB disefiada,
que contiene el microcontrolador, el médulo de comunicacién
UART, todos los circuitos electrénicos (LED drivers, filtros y
amplificadores) y los componentes 6pticos y optoelectrénicos
(LED:s, filtros dpticos y fotodiodo).

El ordenador del equipo (que podria ser cualquier PC de
sobremesa, un portdtil o una tablet) es un mini-PC (Raspberry
Pi), al que hemos acoplado una pantalla tactil de 3.5 pulgadas
y un sensor de temperatura y humedad para compensar el
efecto de las condiciones ambientales durante el proceso de
medida (véase la Fig. 1). Este ordenador configura el mi-
crocontrolador para realizar las medidas, recibe las muestras
de las sefiales digitales de excitaciéon y emision almacena-
das en el microcontrolador y realiza todo el procesamiento
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Fig. 3. Fotografia del instrumento de fosforescencia completo, incluyendo la
unidad central de procesamiento (mini-ordenador Raspberry Pi con pantalla
tactil), la PCB y la power bank.

digital de sefial y las operaciones matemadticas necesarias
para proporcionar una medida precisa de la concentracién de
oxigeno. También puede proporcionar una caracterizacién del
sistema fosforescente si se configura para este propdsito. Las
medidas pueden ser representadas, transferidas o almacenadas
en un archivo de registro segin la configuracion del sistema.
Ademais, el equipo puede ser controlado y configurado de
forma local o remota a través de una interfaz grafica de usuario
(GUI) sencilla e intuitiva. Todo el instrumento (incluyendo
el mini-PC y la PCB) es alimentado con una power bank
(o bateria externa) convencional de 10000 mAh y una salida
de 5V/2A. Por ultimo, cabe destacar que el equipo tiene un
disefio portatil y compacto (60 x 85 x 30 mm; 180 gr) que
facilita su transporte. En la Fig. 3 se muestra una fotografia
del instrumento de fosforescencia completo, incluyendo el
circuito (dentro de una carcasa de plastico), el mini-ordenador
Raspberry Pi y la power bank. Este equipo es un claro ejem-
plo de cémo los avances tecnolégicos (en optoelectrénica,
electrénica, microcontroladores y mini-ordenadores) permiten
el disefio de instrumentos de fosforescencia flexibles, modu-
lares y de bajo coste, incorporando algoritmos y técnicas de
procesado avanzado de sefales para optimizar la adquisicién
de informacién analitica.

III. PROCEDIMIENTO DE MEDIDA Y CALIBRACION

El fosforimetro disefiado implementa un novedoso método
de espectroscopia de luminiscencia de fase resuelta multifre-
cuencia, que utiliza sefiales de excitacién rectangulares con
un ciclo de trabajo corto (tipicamente del 10 %) para modular
la fuente de iluminacién LED (véase la Fig. 1). Estas sefiales
de excitacion rectangulares, a diferencia de las tipicas sefales
sinusoidales utilizadas convencionalmente en la instrumenta-
cién de fosforescencia de fase resuelta, presentan la ventaja de
poseer un elevado nimero de arménicos en el dominio de la
frecuencia [3]. Esta caracteristica permite realizar un andlisis
multifrecuencia de las sefiales luminiscentes registradas de
excitacion Se,.[k] y emisién S, [k]. Dicho anélisis, basado
en la FFT, puede realizarse digitalmente en un ordenador
(o microcontrolador) de manera eficiente, y permite obtener
simultdneamente medidas de la amplitud A(f;) y/o la fase

¢(f;) de ambas sefiales en diferentes arménicos (f;). Estas
medidas permiten estimar los valores del factor de modulacién
y del desfase, m(f;) y ¢(f;), o bien los tiempos de vida
aparentes estimados a partir de éstos, 7,,(f;) y 7o (fi) [7].
A partir de los valores de 7,,(f;) ¥ 7,(fi), y tras un proceso
de calibracién previo, el instrumento es capaz de proporcionar
un conjunto de medidas independientes de la concentracion de
oxigeno (una para cada parametro y frecuencia), junto con su
correspondiente error estdndar (estimado a partir del andlisis
espectral del ruido de la sefial de emisién Se,,[k]). Toda esta
informaciéon puede ser combinada de forma &ptima por el
instrumento para proporcionar una Unica determinacién de
oxigeno mas precisa y fiable. En la referencia [7] se describe
de forma detallada el proceso de calibracién del equipo y
el procedimiento de medida para obtener una determinacién
precisa de la concentracién de oxigeno en condiciones reales
de operacién usando el método multifrecuencia propuesto.

IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

El instrumento de fosforescencia disefiado ha sido evaluado
con éxito en un entorno de laboratorio para la determinacién
precisa de oxigeno gaseoso. Para ello se ha utilizado una
estacién de gases (mezcla balanceada de gases de O2/N3) y
una celda de flujo especifica (que contiene al instrumento)
para generar atmosferas controladas de oxigeno (pOz) en
el intervalo de 0 a 20 kPa. Para la deteccién de oxigeno
se ha utilizado una fase sensora Optica sensible a oxigeno
(compuesta por un indicador luminiscente de platino (II)
inmovilizado dentro una matriz porosa de poliestireno [2]). La
fase sensora es excitada con un LED UV modulado, usandose
sefales de excitacidn rectangulares con un ciclo de trabajo del
10 %, una frecuencia fundamental de 1715 Hz y una duracién
de 200 ms (343 ciclos de seiial). El registro de las sefales se
realiza a una tasa de muestreo de 100 kHz.

En el proceso de calibracién del instrumento, se anali-
zaron 625 sefiales de excitacion/emision considerando 17
valores de pO2 en el rango de 0 a 20 kPa. Aplicando el
método propuesto, se calcularon los valores del factor de
modulacién m(f;) y del desfase (f;) para los 5 primeros
armonicos de la sefial rectangular (esto es, para 1715, 3430,
5145, 6860 y 8575 Hz) en las distintas concentraciones de
oxigeno evaluadas. A partir de estos valores, se estimaron
los tiempos de vida aparentes promedio (7,,,(fi) y Ty (fi))
para las distintas concentraciones y frecuencias, los cuales se
utilizaron finalmente para obtener las curvas de calibracién
del equipo (ajustdndolas a un modelo de Demas) [5]. En este
caso, 10 curvas de calibracion diferentes fueron obtenidas (5
para pOs [T, (f;)] y 5 para pOs [7,(fi)]), las cuales se usaron
de forma independiente para la determinacion de pOs.

Para la evaluacién del instrumento (modo de operacién), se
registraron 625 sefiales de excitacién/emision (idénticas a las
de calibracion, pero distintas de éstas) a diferentes concen-
traciones de pO- en el rango de 0.5 a 20 kPa, considerando
también los 5 primeros armodnicos de las sefiales. Por lo tanto,
a partir de los tiempos de vida estimados (7,,,(f;) ¥ 7, (fi)),
y aplicando las curvas de calibracién correspondientes, se
obtuvieron 10 estimaciones independientes de la concentra-
cién de oxigeno (5 para pOs [, (fi)] y 5 para pOs [, (fi))]).
Asimismo, a partir del andlisis espectral del ruido de la sefial
de emision (en una banda de frecuencias alrededor de cada
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Fig. 4. Evaluacién del RMSE en la determinacién de oxigeno (pO2) usando la técnica de modulacién multifrecuencia con sefiales rectangulares y combinando
la informacién de diferentes arménicos (de uno a cinco arménicos). Determinaciones de oxigeno a partir del tiempo de vida aparente basado en el factor
de modulacién, T, (f;) (izquierda), el desfase, 7, (f;) (centro) o la combinacién de ambos, 7 (fi) y 7o (fi) (derecha). El procedimiento utilizado para
combinar las determinaciones independientes de pO2 se basa en el andlisis del ruido de la FFT de la sefial de emision registrada [7].

armonico f;), y aplicando teoria de propagacion de errores,
se obtuvieron también los correspondientes errores estindar
para las estimaciones de pOs [7]. Dichos errores fueron
usados por el método propuesto para combinar de forma
6ptima las estimaciones independientes de pOz (promedio
pesado), proporcionando asi una determinacién final de pO-
mds precisa y exacta. En la Fig. 4 se muestra una evaluacién
de la respuesta del instrumento de fosforescencia propuesto
(en términos del error cuadratico medio (RMSE) en la deter-
minacién de pOs) cuando se combinan diferentes determina-
ciones independientes de pO5. Como puede apreciarse en las
gréficas, los resultados experimentales muestran claramente
que la combinacién de determinaciones independientes de
pOs reduce el RMSE en la determinacion de pOs (menor
a medida que se combinan un mayor nimero de arménicos o
cuando se combina la informacion de 7., (f;) y 7, (fi)).

V. CONCLUSIONES

En este trabajo abordamos un sistema fosforescente co-
mo un sistema lineal con una entrada (excitacién) y una
salida (respuesta fosforescente), donde la teoria de sefial es
aplicada para optimizar la respuesta de los instrumentos de
fosforescencia. Basdndonos en este concepto y teniendo en
cuenta los avances tecnolégicos, en este trabajo describimos
la arquitectura de un instrumento de fosforescencia modular,
portétil y de bajo coste que permite la determinacién in situ 'y
en tiempo real de la concentracién de oxigeno gaseoso. Dicho
instrumento se basa un novedoso método de medida multifre-
cuencia (basado en la FFT) que utiliza sefiales de excitacion
rectangulares con un ciclo de trabajo corto. La informacién
analitica es obtenida realizando un procesamiento digital de
las senales de excitacién y emisiéon en un mini-ordenador.
Una de las principales ventajas del método propuesto es que
permite estimar en tiempo real la incertidumbre asociada a las
medidas, lo que permite combinar de forma éptima determina-

ciones independientes de oxigeno para proporcionar una unica
determinacion de oxigeno mds precisa y fiable (comparable a
la de los mas avanzados equipos de laboratorio).
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