(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI

ROMANIA

a1 RO 134456 A2
(51) Int.CI.

Bucuresti GO1N 23/06 @60
GO1N 29/02 2°%6.0Y
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21) Nr.cerere: @ 2019 00068
(22) Data de depozit 05/02/2019

(41) Data publicérii cererii:
30/09/2020 BOPI nr. 9/2020

(71) Solicitant:
« INSTITUTUL NATIONAL DE FIZICA
LASERILOR, PLASMEI $I
RADIATIILOR-INFLPR RA,
STR.ATOMISTILOR NR.409, P.0.BOX
MG-36, MAGURELE, IF, RO

(72) Inventatori:
* ACHIM CRISTINA-MIHAELA,
STR.MILCOV NR.112, PARTER, AP.1,
MAGURELE, IF, RO;

* BRATU ANA-MARIA, STR.FIZICIENILOR
NR.17, BL.L3, SC.1, ET.1, AP.11,
MAGURELE, IF, RO;

* BERCU MIOARA-ELENA, STR.FLORILOR
NR.2-6, ET.1, AP.1.4, MAGURELE, IF, RO;
* DUMITRAS DAN CONSTANTIN,
BD.UNIRII NR.61, BL.F3, SC.4, ET.4,
AP.408, SECTOR 3, BUCURESTI, B, RO;

* DUTU DORU CONSTANTIN ADRIAN,
DRUMUL TABERII 92, BL.C7, SC.E, AP.184,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO
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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu pentru analiza
concentratiei de etilena dintr-un amestec de gaze, prin
aplicarea efectului fotoacustic. Procedeul conform
inventiei constd din emiterea, de catre o sursa (1) de
radiatie Tn infrarosu, a unui fascicul laser care este apoi
modulat in frecventd sau amplitudine de un modulator
(2), dupa care este focalizat si directionat cu ajutorul
unei lentile (3) intr-o cavitate (4) acusticé in care se afla
amestecul de gaze pentru care urmeaza sa fie
determinatd etilena, cavitatea (4) acustica fiind pre-
vazuta cu ferestre la ambele capete, pentru a stoca in
interiorul cavitatii doar energia absorbita de proba si cu
niste microfoane pentru detectia semnalului fotoacustic,
semnal care este ulterior transmis unui montaj
electronic cuprinzadnd un amplificator (6), pentru
amplificarea semnalului mentionat, si un sistem (7) de
achizifie si un calcula- tor (8) pentru inregistrarea si
afisarea semna lului, in care determinarea etilenei in
interiorul cavitatii (4) acustice se face prin absorbtia
radiatiei de catre etilend care creazd un semnal
dependent de presiune ce este detectat de micro-

foanele din interiorul cavitatii (4) acustice, semnalul
rezultat fiind direct proportional cu coeficientul de
absorbtie si puterea absorbita pe unitatea de volum.
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TITLU: PROCEDEU PENTRU ANALIZA CONCENTRATIEI DE ETILENA DIN
AMESTECURILE DE GAZE

Prezenta inventie se refera la un procedeu pentru obtinerea etilenei din amestecurile
de gaze prin aplicarea efectului fotoacustic.

Procedeul conform inventiei permite determinarea etilenei prin absorbtie de radiatie
electromagneticd sub formd de fotoni sau particule fard masd care contin energie ce este
emisd dintr-o sursd de lumind cu undd continud si directionatd prin fereastra unei cavitati
acustice.

Procedeele existente utilizate pentru analiza gazului etilend, au la baza cromatografia
de gaze, senzorii electrochimici, senzorii electrocatalitici, sau spectroscopia in infrarogu cu
transformata Fourier.

Sunt cunoscute mai multe procedee si tehnici recente pentru determinarea etilenei,
un exemplu regdsindu-se in Sensors 2017(17) 2283 prin care se analizeaza etilena prin
cromatografia de gaze , utilizand aerul ambiental cu rol in gaz de transport sau in documentul
RO 112791 B1 prin care se analizeazi o serie de hidrocarburi cu ajutorul spectroscopiei in
infrarogu cu transformata Fourier. In documentul RO 106458 B1, este descrisd o metodi
pentru determinarea cantititilor de gaze din amestecurile de gaze, folosindu-se periodic
lumina monocromaticd cu cel putin doua lungimi de unda, pentru transmisia gazului care
genereazd nigte semnale electrice, care contin componente armonice cel pufin ale unei
frecvente Fourier impare, a perioadei de emisie, a cdrei amplitudine este proportionald cu
concentratia in amestecul de gaze, a gazului care urmeaza sd fie determinat.

Aceste procedee ce au la baza diferite tehnici, prezinta o serie de dezavantaje,
acestea fiind in prezent prea scumpe sau cu o rezolutie temporala si sensibilitate scazuta.

in ACS Appl. Mater. Interfaces 2017 (9) 1173-1177, este prezentat un procedeu de
analiza a etilenei ce are la baza utilizarea unui tranzistor cu efect de cAmp cu un detector de
gaze cu o limitd de detectie de 25 ppm —pdrti per milion.

in Proceedings of the IEEE SENSORS 2016, 1-3, este prezentat un procedeu pentru
detectia etilenei ce are la baza spectroscopia nedispersiva cu infrarosu iar sistemul detecteaza
o concentratie de etilend de ordin 20 ppm. Obtinerea concentratiei de etilena la nivel ppb
(parti per miliard) sau chiar sub-ppb este inca de actualitate si in studiu.

Scopul acestei inventii este de a prezenta un procedeu de detectare a etilenei dintr-un
amestec gazos, astfel incat dezavantajele de mai sus si fie inlaturate.

Procedura prezentd, conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate, prin
aceea ca, in scopul sesizdrii prezentei etilenei din amestecul gazos se foloseste o unitate de
detectie ce include o cavitate acusticd, o sursd de lumina, manipularea gazelor si electromcele
necesare determinarii etilenei cu o sensibilitate ridicata si un cost relativ scazut.
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Procedeul, conform inventiei, prezinti urmitoarele avantaje valoroase dovedite:

- selectivitate ridicatd ce permite obtinerea unor concentratii de etilend de ordin ppb
sau chiar sub-ppb;

- siguranta in functionare bazati pe o constructie simpld cu un cost scizut;

- timpul de rdspuns foarte scurt;

- calibrare ugoari;

- determindri continue asupra amestecurilor de gaze, cu o rezolutie temporald mult mai
bund decat cea furnizatd de cromatografie in fazi gazoasa.

Procedeul, conform inventiei, consta in reprezentarea schematica a acesteia data
de Figura 1, compusd din: (1) sursa de radiatie in infrarosu, (2) modulator, (3) lentild, (4)
cavitate acusticd, (5) radiometru, (6) amplificator, (7) sistem de achizitie, (8) calculator, (9)
amestec gazos, $i (10) debitmetru de gaz.

in varianta din Figura 1, amestecul gazos (9) este compus din etileni si azot iar sursa
(1) furnizeaza radiatie in domeniul infrarosu indepartat acesta fiind un laser cu CO;, care
prezintd absorbtie in domeniul spectral 9-11 pm.

Radiatia va fi modulata, in frecventd sau amplitudine, de catre un modulator (2), dupa
care este focalizatd si directionatd cu ajutorul unei lentile (3) in cavitatea acusticd care contine
amestecul gazos (1). Radiatia laser (1) trece prin cavitatea acusticd (4) aceasta avand ferestre
la ambele capete, acest lucru fiind necesar pentru a stoca, in interiorul cavitatii, doar energia
absorbiti de probi. In interiorul cavititii acustice (4) are loc detectia semnalului fotoacustic
cu ajutorul microfoanelor dupd care semnalul este transmis electronicii, unde este amplificat
cu amplificatorul (6), afisat si Inregistrat cu sistemul de achizitie si calculatorul (7, 8).
Radiometrul (5) indica valoarea instantanee a puterii laser, pentru a putea norma valorile
semnalului la puterea laser efectiva.

Sensibilitatea ridicata a procedeului este obtinuta prin utilizarea unor tehnici care sa
permita amplificarea undelor acustice, 1n interiorul cavitdtii acustice, aspect care este realizat
cu ajutorul frecventei de modulatie a fasciculului care coincide cu frecventa de rezonantad a
cavitatii acustice. Absorbtia radiatiei de catre etilend, creeazd un semnal dependent de
presiune, care este detectat de microfoanele plasate in interiorul cavitétii acustice. Semnalul
rezultat, prelucrat de detectorul sensibil la faza, este direct proportional cu coeficientul de
absorbtie i puterea absorbitad pe unitatea de volum.

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei, in legiturd cu
figura 1 care reprezintad: schema instalatiei optice de masurare a etilenei.

Pentru obtinerea etilenei, s-a urmat o procedurd speciald ce constd mai intdi in
calibrarea absolutd a cavitatii acustice prin umplerea acesteia cu 0, 96 ppmV, etilena in azot
pur (9) la presiune atmosferica.

Conform F1g 1, un laser (1) cu unda continua, al cdarui fascwul trece mai intai pr1n
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de stabilire, la o schimbare de 10 % a frecventei < Is; stabilitatea in frecventa fiind data de
valoarea mai mare dintre 0,1 % din turatie i 1 Hz, ce functioneazi la frecventa de rezonanti
optima a cavitatii acustice de 564 Hz, fasciculul trece prin zona cu fante si este blocat
periodic de zonele opace dintre fante dupa care este diretionat cu ajutorul unei lentile (3)
printr-o cavitate (4) In care se afld amestecul de gaze din care urmeazi sa fie determinata
etilena. Cavitatea acusticd (4) este echipatd cu patru microfoane cu sensibilitatea de 20
mV/Pa fiecare cu 54 dB si atenuarea: 564 Hz la 1V/0,] Pa, fixate intr-un cilindru de Teflon
i conectate printr-un tub rezonator, prin intermediul unor canale. Cuplajul acustic dintre
rezonator §i microfoane este realizat prin intermediul a patru orificii cu diametrul de 1 mm.

Cavitatea acustica (4), este utilizatd in configuratie extracavitate cu laserul (1) cu,
frecventa de rezonantd de 564 Hz, responsivitate de 280 cmV/W, cu semnalul pe unitatea de
putere de 11,6 mV/4W pentru 0,96 ppmV de etilend, concentratia de etilend minim
detectabild este de 0,2 ppbV si factorul de calitate de 16,11 ce corespunde pentru o largime
de banda completd la 0,707 puncte de amplitudine de Af = 35 Hz, fiind o celula rezonanta cu
geometrie H formatéd dintr-un tub rezonant din inox, deschis la capete, cu peretii polisati pe
partea interioard, cu lungimea de 300 mm. Caile de circulatie ale gazului (intrarea, respectiv
iesirea) sunt plasate in vecinatatea unui capat al cavitatii. In interiorul cavititii (4) se
genereaza un semnal fotoacustic, ce implicd producerea unei variatii de temperaturd ce duce
la formarea undelor acustice. Absorbtia energiei de la fasciculul de radiatie modulat produce
o variatie periodicd de temperatura in gaz care va produce o variatie periodica de presiune
sub forma de unde acustice. Pentru inregistrarea si prelucrarea datelor obtinute in procedeul
de obtinere a etilenei, semnalele de la iesirile amplificatorului lock-in (6) si radiometrului (5)
sunt achizitionate, in cel mai scurt timp , cu ajutorul unei interfete specializate (7), controlata
de un program dezvoltat sub software specific, ce deserveste placa de achizitie. Programul
este conceput sd ruleze, fard limite de timp, pe toati durata efectudrii masuratorilor
fotoacustice, acesta asigurand 1in interfata graficd configurabild de utilizator, atét
reprezentarea functie de timp a concentratiei gazului si a puterii laser, cat §i medierea acestor
parametri din lotul de esantioane achizitionat cu: 300-1000 de achizitii periodice. Valoarea
absolutd a coeficientilor de absorbtie a fost calculatd prin medierea mai multor determinari
independente. Un coeficient de absorbtie, ce corespunde fiecarei linii laser, a fost determinat
de doud seturi de 50 de masurdtori diferite. Fiecare set de masurdtori a fost initiat de
stabilizarea in frecventd a unei linii laser date. De la un set de masuratori la altul, bucla
inchisé a circuitului de stabilizare in frecventa a fost intreruptd, laserul fiind acordat din nou
(la maximul curbei de castig) si apoi stabilizarea in frecventd a fost setatd si verificata, prin
stabilitate pe termen lung. Pentru un singur set, au fost efectuate 50 de madsuratori
independente, la o ratd de 1/s, pentru a verifica reproductibilitatea. De la o masuritoare la
alta, eroarea de masurare a fost calculatd ca raportul dintre diferenta maxima (valoarea
maximd minus valoarea minimd) §i valoarea medie. Valoarea finald a coeficientului de
absorbtie este datd de media aritmetica a celor doud seturi de masuratori, in timp ce eroarea
este datd de valoarea cea mai mare dintre cele doud seturi de masuratori. Pentru fiecare

coeficient de absorbtie al etilenei, a fost aplicatd aceeasi procedurd, interfata software fiind-
. - A ~ . ~ . .. . . '..\'\l'l{("‘
modificata astfel incat a permis inregistrarea puterii laser, a semnalului fotoacuspfe: §i-a !

coeficientului de absorbtie calculat, in functie de timp sau numdar de masuratori.

7
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Exemplul a fost realizat folosind urmétorul amestc gazos: etilend 0.96 ppmV , £5%
diluatd in azot 5.0 cu puritate 99.999% si azot 5.0 cu puritate 99.999%. Pe linia 10P(14) la
10,532088 pum se inregistreazd cel mai puternic coeficient de absorbtie al etilenei de 30.4
atm’'cm™ 1a 949.479 cm'. Pe liniile aliturate 10P(12) si 10P(16) etilena are un coeficient de
absorbtie mai slab de 4.36 cm™atm™ la 951.192 cm™', respectiv 5.10 cmatm™ la 947.742
cm™. Absorbtia se determini dupi ce cavitatea acustici a fost vidati apoi curitatd cu flux de
azot si umplutd cu etilend, la presiune atmosfericd. Pentru a determina coeficientii de
absorbtie ai etilenei pentru liniile de emisie ale laserului, am efectuat masuritori ale
absorbtiei etilenei pentru 55 linii de emisie laser, din ramurile P si R, cu lungimi de unda
cuprinse intre 9.2 pm si 10.8 um. Debitul a fost reglat la o valoare mica cuprinsd de obicei
intre 30 si 100 sccm pentru a elimina zgomotul acustic introdus de fluxul de gaz si toate
masuratorile au fost efectuate cu celula acusticd umpluté la presiune atmosferica.
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Revendicari

1. Procedeul de determinare a etilenei cu scopul sesizirii prezentei
etilenei dintr-un amestec gazos, caracterizatia prin aceea ci este utilizati o unitate
de detectie ce include o cavitate acustica, un laser acordabil si stabilizat in frecventa,
manipularea gazelor si electronicele necesare determindrii etilenei.

2. Procedeul, conform revendicérii 1, este caracterizat prin aceea ci
se obtine o concentratie de etilend minim detectabild de 0,2 ppbV dintr-un amestec de
gaze.
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Desen explicativ
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Figura 1
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