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Resumen

1. RESUMEN

Con la finalidad de determinar la técnica interferométrica mas adecuada
para el calculo del coeficiente de difusién (CD) en sustancias en fase liquida,
en el presente trabajo se realiza un estudio tedrico de la medicién del CD en
liquidos utilizando la técnica éptica de Interferometria Holografica (IH). Se
tiene en cuenta como medio de registro un cristal fotorrefractivo,

aprovechando que no se necesita revelado.

Para llevar a cabo el estudio, se realiz6 una revisiéon de las tematicas
involucradas, como IH, el concepto de difusién y el efecto fotorrefractivo. A
partir de la apropiacién de estas tematicas, se identifican los tipos de ITH:

Doble Exposicion, Tiempo Real y Tiempo Promediado.

Finalmente, se describe el analisis tedrico fundamental para el calculo del
coeficiente de difusion en sustancias liquidas, teniendo en cuenta la técnica

optica de Interferometria Holografica de Doble Exposicién (IHDE).

Palabras claves: Difusion, interferometria, holografia, coeficiente de

difusion.




Métodos para el calculo del CD

2. METODOS UTILIZADOS PARA EL CALCULO
DEL COEFICIENTE DE DIFUSION (CD)

Desde mediados del siglo XIX, la difusion ha sido analizada ampliamente en
el campo cientifico. Este proceso se ha vuelto de gran interés para fisicos,
quimicos e ingenieros, pues juega un papel importante en aquellos sistemas

en los que se implica de alguna manera la transferencia de materia [1].

2.1. Fenémeno de Difusion

La difusién, en su descripcién mas basica, hace alusion a un fenémeno de
transporte, mas especificamente, al transporte de materia [2]; en la
literatura, autores como Crank [3] sefalan que la difusiéon es el proceso
mediante el cual la materia se transporta en un sistema, de una region de
alta concentracién a una regiéon de baja concentracion, como resultado de
movimientos moleculares aleatorios. El resultado de este fenémeno es la
mezcla gradual de los materiales hasta que las concentraciones llegan a ser

las mismas.

En términos mas descriptivos, la difusion se refiere al transporte neto de
elementos de una sola fase (s6lido, liquido o gas) en ausencia de mezcla, ya
sea por métodos mecanicos o por conveccion. Tedrica y experimentalmente
se ha demostrado la existencia de multiples tipos de difusion, las cuales
dependen del proceso que las genere: Difusion de presion (gradientes de
presion), difusion térmica (gradientes de temperatura), difusion forzada
(campos de fuerza externos) y aquella generada por gradientes de

concentracion [4].

En el presente trabajo, se desarrollara el estudio tedrico inicamente del
ultimo caso, es decir, se tomara en cuenta la difusion isotérmica, isobarica y

donde no existen campos de fuerzas externas aplicados.

Para desplegar el analisis, deben tenerse claramente definidos los conceptos

de densidad de flujo y potenciales de difusion, pues el foco principal del

2
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presente estudio, el coeficiente de difusiéon, es la constante de
proporcionalidad que existe entre ellos [4]. En esta linea de ideas se tiene

que:

]=d_tj'Z (2.1)

donde J es la densidad de flujo o flujo difusivo, el cual representa la variacion
de moles en el tiempo (dn;/dt) o flujo molar a través del area de un plano;
ademas se ha comprobado que el flujo molar debido al movimiento del fluido,
a través de un plano es proporcional al area (4) del mismo y al gradiente de

concentracion (dC/dx):

e~ Cdx (2.2)
Combinando (2.1) y (2.2):
B ac
J=-D x (2.3)

Esta fue precisamente la expresion a la que llegdé Fick en su estudio de
difusiéon, pues en 1855 reconocié la analogia referente a los movimientos
moleculares aleatorios que existia entre la transferencia de calor y la
difusién, siendo el primero en plantear la base cuantitativa del transporte
de materia, a partir de la ecuacién de conduccién de calor, derivada por
Fourier en anos anteriores. En la expresion (2.3), él planteé que la velocidad
con que se transfiere una sustancia que se difunde en el area unitaria de
una seccion, lo que se conoce como flujo de materia, es proporcional a su
gradiente de concentracion medido en dicha seccién, con un factor de
proporcionalidad D; es precisamente esta hipdtesis en la que se sostiene la
teoria matematica de la difusién, siendo la expresiéon anteriormente

mencionada la conocida 1" Ley de Fick en una dimensién. A dicho factor de
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proporcionalidad D, Fick lo llamé “constante que depende de la naturaleza

de las sustancias”, siendo identificado luego como coeficiente de difusién [5].

Como se mencioné en un principio, el paso aleatorio de las moléculas se lleva
a cabo desde las regiones con mayor concentracién hacia las regiones de
menor concentracién, generando que el flujo de sustancia se de en el sentido
opuesto del gradiente de concentraciéon; de ahi que la expresién contenga el

signo negativo.

Teniendo en cuenta el coeficiente de difusiéon como punto principal de interés
hay que considerar que dependiendo del caso, éste se toma como una
constante (difusién en soluciones diluidas), depende intrinsicamente de la
concentracion (difusién en polimeros altos) o es independiente de la misma

sl esta y | se expresan en la misma unidad de cantidad, teniendo asi

unidades de cm? [3].
S

Ahora bien, es notable que en la expresion (2.3) solo se tienen en cuenta
variaciones de la concentracion respecto a la posicion y no al tiempo, lo que

se opone a los sistemas reales que son estudiados.

Figura 2.1.1. Desarrollo del proceso difusivo gracias a la variacion de la posicion y del tiempo.
Fuente: Autor

]x+Ax A

Ax

En la figura 2.1.1. se considera entonces un estado no estacionario donde los
gradientes también son generados por la evolucion temporal, aqui dos
sustancias de fase liquida y con concentraciones distintas se encuentran
Inicialmente separadas por una barrera que impide que el proceso de
difusién tenga lugar. El nimero de moles de la sustancia que se difundira,

a partir del punto x,, por unidad de tiempo se puede expresar como la

4
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densidad de flujo por el area J,(x,)-A de acuerdo a (2.1), por lo que al
comenzar la difusién, es decir, cuando el tabique sea eliminado, el flujo
molar de la sustancia, ahora en difusién, que se desplaza por x + Ax seria
Jx(xo + Ax) - A. En consecuencia, la variacién en el nimero de moles de la

sustancia que se difunde por unidad de tiempo en el sistema sera:

dn,;
d—? = Jo(x0) " A — ] (xg + Ax) - A = A[J, (o) — J (xo + AX)] (2.4)

Teniendo en cuenta el volumen del tabique V = A-Ax y dividiendo esta

ultima ecuacién por el mismo, se obtiene:

1 an_

T A o) — i Cxg + )] (2.5)

Donde n/V = C, por lo que la parte izquierda expresa que la concentracion
de la sustancia que se difunde (soluto), variara respecto a la posiciéon y el
tiempo, reconociendo que, para un tiempo infinito, se alcanzara una

disolucion homogénea de concentracion:

9C _ [Jx(xo) = Jx(xo + Ax)]
ot Ax

(2.6)

En el limite, cuando se retira el tabique y Ax — 0, la expresion (2.6) coincide

., ) ., (@ ) Ax)—
con la definicion de derivada de una funcién (é = Ahmo W):
X—

ac B d],
a9t ox (2.7)

Sustituyendo el flujo difusivo de la primera ley de Fick (2.3):

ac 6( dC) ©.8)

- e\ Pax

Suponiendo que D no depende de la concentracién, y por lo tanto tampoco de

la posicién, la expresion (2.8) toma la forma:
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ac D 0%C 59
ot oxz2 (2.9)
Esta esla segunda Ley de Fick, también conocida como ecuacién de difusion,

e indica la manera en que la difusiéon causa que la concentracién cambie con

el tiempo. En dos o mas dimensiones se hace uso del laplaciano que

generaliza la segunda derivada, teniendo que Z—f = DV?C.

2.2. Coeficiente de Difusiéon (CD)

En la ecuacién (2.9) se considera que el CD es independiente de la
concentraciéon, pero en el estudio de sistemas difusivos reales, este
coeficiente es una funcién de la concentracién, por lo que a la hora de
efectuar el calculo, para casos experimentales, hay que identificar si, dado
el sistema en que la difusién se desarrolla entre dos soluciones, la diferencia
en las concentraciones es muy pequena (CD diferencial) o si por el contrario,
es lo bastante significativa, implicando un cambio apreciable de

concentracion durante el proceso (CD integral).

En los analisis de tipo tedrico, el que toma mayor relevancia es el CD
diferencial pues es el mas facil de predecir, haciendo referencia a la teoria
de sustancias en fase liquida, aunque imposible hacerlo de manera rigurosa,
por lo que se recurre a realizar determinaciones aproximadas desde la

utilizacién de pequenos gradientes de concentracion.

Definido esto, de acuerdo a Albright y Mills [6] hay que determinar el tipo

de proceso difusivo a estudiar, pues segin sea este se pueden distinguir [1]:

e Coeficiente de intradifusién (D)), a veces conocido como CD de
trazador, utilizado para sistemas en los que se sigue la difusion de un

componente en especifico, en el seno de una mezcla homogénea.
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e Coeficiente de auto difusién (Dyy), que corresponde a un caso especial
de intradifusién en el que el sistema consta de un solo componente
quimico.

e Coeficiente de difusion mutua (D4p), con el que se estudia la difusién
en una mezcla compuesta por dos especies quimicas; en ocasiones se

utiliza el término CD de interdifusién.

Los coeficientes nombrados con anterioridad pueden ser calculados para
diferentes tipos de difusién, dentro de las cuales se encuentran la libre,
restringida o en estado estacionario, refiriéndose cada una a: el proceso que
se da entre las sustancias en analisis antes de que este llegue a las paredes
de la celda; la difusién que es estudiada cuando se alcanzan dos puntos
especificos de los limites del recipiente y; aquella en la que la composicién
no cambia con el tiempo, es decir que no hay flujo de materia debido a que
no existe un gradiente de concentracion. Esta ultima es estudiada cuando el

fenémeno se analiza en sélidos.

En el presente estudio tedrico del calculo del CD en sustancias liquidas, se
desarrolla el analisis a partir del trasporte de materia en una mezcla de dos
componentes, antes de que se toquen las paredes de la celda; se esta
interesado en el valor que representa la facilidad con que un soluto en
particular se mueve en un disolvente determinado, es decir, se toma como
dato fundamental el coeficiente de difusion mutua (D,5) en condiciones

de difusion libre.

Para encontrar una expresion para el calculo de este, es necesario solucionar
la ecuacion (2.4) (ver soluciéon en Apéndice 1), para luego utilizar dicha
solucion en el desarrollo matematico a partir métodos Opticos de IH

(Capitulo 5).

Estudio tedrico de la medida del CD en liquidos por métodos dpticos de IH
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2.3. Métodos quimicos de estimacion en liquidos binarios

Desde un primer momento se ha mencionado que en el presente trabajo el
estudio tedrico para la estimacion del CD se llevara a cabo en sustancias en
fase liquida conformadas por dos componentes, es decir, aquellos liquidos
que comunmente se conocen como binarios. A partir del enfoque quimico
estos se dividen en dos tipos; aquellos en que existen iones libres debido a su
composicion, siendo capaces de conducir electricidad (electrolitos) y, esos en
los que no se disocian iones inhabilitando su comportamiento como

conductores (no electrolitos).

Ahora bien, desde que Fick desarrollé su 1* Ley basica de la difusién, han
sido propuestos gran numero de métodos para calcular los coeficientes de
difusidn, siendo notable que los modelos para estimarlos en liquidos no son
tan exactos como para gases. En un liquido la difusividad, aumenta cuando
aumenta la temperatura, disminuye cuando aumenta el peso molecular, y
casl no es afectada por la presién, por lo que quimicamente atin no se ha

propuesto un método completamente satisfactorio para el calculo de CD.

La difusividad depende fuertemente de la concentracién, por lo que en
muchos casos s6lo puede estimarse para concentraciones muy bajas, es decir
a dilucién infinita (indicado con un superindice cero). Por lo tanto, D3y
representa la difusividad de A a dilucion infinita en B; es decir, que cada

molécula de A esta rodeada practicamente de B puro [4].

A continuaciéon, se mencionaran algunas aproximaciones teodricas
desarrolladas con el fin de obtener valores cercanos de CD en liquidos

binarios a dilucién infinita, tanto en no electrolitos como en electrolitos.
2.3.1. Coeficientes de difusion en soluciones de NO electrolitos

e Modelo de Stokes-Einstein
Desarrollado desde la teoria hidrodinamica [2], en este modelo se
asume que A es un soluto esférico moviéndose en un solvente B

V1SCOSO.
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Si el fluido no se desliza en la superficie de la particula que se difunde:

kyT

0 _
© 6mugr, (2.11)

DAB

donde kg es la constante de Boltzman, T es la temperatura ug es la
viscosidad del solvente B y r, el radio (hipotético) del soluto.

Para el caso en que el fluido no se adhiera sobre la sustancia que se

difunde:

Do, = kgT
ATtUgT, (2.12)

Este método sélo da resultados confiables para solutos de estructura
molecular aproximadamente esférica y alto peso molecular (como es
el caso para algunos polimeros y biomoléculas). Para moléculas que
no cumplen con estas caracteristicas, este modelo es de limitada
aplicacion practica ya que llega a tener errores muy altos, pero se ha

usado como base para desarrollar otras correlaciones.

e Modelo de Wilke-Chang:
Una correlaciéon mas antigua pero aun ampliamente utilizada para
D, la técnica de Wilke-Chang es, en esencia, una modificacién

empirica de la relaciéon de Stokes-Einstein:

DY =74x10" ———
AB up Voo (2.13)

donde:
D2y es el coeficiente de difusién mutua del soluto A en muy
bajas concentraciones en el solvente B, cm?/s .
Mp es el peso molecular del solvente B, g/mol.
T eslatemperatura en Kelvin [K].

Uug es la viscosidad del solvente B, cP (centipoise).
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V, es el volumen del soluto a su temperatura de ebullicién
normal, cm3/mol.

¢ es el factor de asociacion del solvente B, (2.6 para agua, 1.9
para metanol, 1.5 para etanol, y 1.0 si no es un solvente

asociado), adimensional.

El modelo de Wilke-Chang es bastante usado, pero en algunos casos
puede llegar a tener errores elevados. Este método no debe emplearse

cuando el soluto es agua.

e Método de Tyn y Calus:
Estos autores han propuesto que DJ; puede ser estimado por la

relacion:

o

v,
DY =893 x 108 <—‘;>
VB

P\ T
(p_A> s (2.14)
donde:
Vs es el volumen del soluto a su temperatura de ebulliciéon
normal, cm3/mol.
P, y Py son paracoros para el soluto y el solvente; estan
relacionados a la tensién superficial del liquido, P = Vgl/4,
siendo o la tensién superficial en dyn/cm = g/s?> =10"3N/my

V es el volumen molar ¢m3/mol, ambos medidos a la misma

1 1
temperatura. Por tanto, las unidades de P son cm3 - g2/sz - mol.

Estos valores son dados en tablas quimicas.

Al emplear este método, los errores suelen estar por debajo del 10%.

El método tiene las siguientes restricciones:

1. No se debe emplear para difusién en solventes viscosos (alrededor

de 20 cP o mas).

10
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2. Si el solvente es agua, usar los siguientes valores para el volumen
molar y el paracoro:

Ve =V, —187cm3
B TH20 7 2 ol

1 1
Py = Py,o = 52.6 cm® - g3/s2 - mol
3. Si el soluto es agua, se debe considerar como un dimero y duplicar

el volumen molar y el paracoro, por lo que se usa:

Vy =V, —374cm3
A= VH0 = 205

1 1
PA = 2PH20 = 1052 Cm3 ) ‘gZ/SE 'mOl

4. Si el soluto es un acido organico y el solvente no es metanol ni
butanol, el acido se debe tratar como un dimero, por lo que V,, y P,
se deben multiplicar por dos.

5. Para el caso de solutos no polares difundiéndose en monoalcoholes,
los valores de Vy; y Pg se deben multiplicar por un factor
numéricamente igual a 8z donde ug es la viscosidad del solvente

en cP.

Si se dispone de la tensién superficial de los componentes puros, la
ecuacion de Tyn y Calus se puede reacomodar haciendo uso de la

definicion del paracoro para llegar a:

DS, = 8.93 x 1078 (L (2)0'151
AB = O- TEIACH s (2.15)

Donde la tensién superficial de cada componente debe ser evaluada a

la temperatura de ebullicion correspondiente.

11
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e Método de Tyn y Calus simplificado:
Muchos liquidos organicos tienen valores similares de tension
superficial, por lo que su efecto en el paracoro en la ecuacién de Tyn y

Calus se puede despreciar, simplificaAndose a:

0.266
D =893x 1078 (2 )L

ap = 3. VoS3 |y, (2.16)

Esta ecuacién no es aplicable si las tensiones superficiales son muy

diferentes. Por lo tanto, no se debe usar si uno de los componentes es

agua, que tiene una tension superficial muy elevada.

En la obra de Reid, Prausnitz y Poling [4] se tratan méas a fondo cada uno de
estas relaciones, y otras desarrolladas a partir de estas, incluyendo tablas y
graficas donde se muestran los valores utilizados para cada parametro de
cada expresion, comparandolas entre ellas. Ademas, Ghai, Ertl y Dullien [7]
llevaron a cabo una revision bastante exhaustiva, describiendo
fenomenolbgicamente el proceso de la difusién, desde las diversas teorias,
modelos y métodos de difusibn en mezclas binarias, tratando su
Investigacion de un ano después [8] sobre las teorias de mutua y auto
difusién, en la que llevaron a cabo comparaciones precisas de estas con

métodos experimentales.

De este apartado, se puede concluir que no se ha logrado compactar una
relacion general para la estimacion del CD en liquidos de NO electrolitos,
sino que para cada sistema y de acuerdo a las condiciones con que este se
trabaje, habra que hacer uso de la relaciéon que mas se ajuste, motivo por el

cual, en la practica se recurre a determinar el CD de manera experimental.
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2.3.2. Coeficientes de difusiéon en soluciones de electrolitos.

Para el presente caso, la teoria de la difusién a dilucién infinita o bajas

concentraciones ha sido desarrollada méas profundamente.

Electrolitos en agua — Ecuacion de Nernst-Haskell:

Cuando una sal se disocia en solucién, no es la molécula completa la
que se difunde sino los iones individuales. Sin embargo, la fuerte
atraccion electrostatica hace que los iones se difundan con la misma
rapidez en proporciones estequiométricas, para mantener la solucién
eléctricamente neutra.

Para soluciones diluidas de una unica sal, en ausencia de un potencial

eléctrico, la difusividad esta dada por la ecuacién de Nernst-Haskell

[4]:

*7 () * ()

Fe [(%) +(1)] 2.17)

0 _
DAB_

donde:

D3y es el coeficiente de difusién a dilucién infinita, basado en
concentraciones moleculares.

T  eslatemperatura.

R  esla constante de los gases.

22,29 son las conductancias idnicas limite (concentracién cero)
del cation y el anién, respectivamente.

n,,n_ son las cargas o valencias del catién y del anion.

F  esla constante de Faraday (96500 C/g — equiv)

Las conductancias 1i6nicas limite a 25°C para varios ilones se
encuentran en la siguiente tabla; para otras temperaturas, este
parametro, debe multiplicarse por un factor de [1 + a(T — 25)], donde
la temperatura estd en °C y a = 0.0139 para H*, a = 0.018 para OH~

y a = 0.02 para todos los demas iones.
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Tabla 2.1. Conductancias iénicas limite (cm?2 /0 - eq) en agua a 298 K [4].

Anién Y2 Cation Yl
OH~ 197.6 H* 349.8
Cl~ 76.3 Li* 38.7
Br- 78.3 Na* 50.1
I_ 76.8 K* 73.5
NO3 71.4 NH; 73.4
CLO; 68.0 Ag* 61.9
HCO3 44.5 TI* 74.7
HCO3 54.6 (1/2)Mg?* 53.1
CH,;CO; 40.9 (1/2)Ca%* 59.5
CICH,CO3; 39.8 (1/2)Sr?* 50.5
CNCH,CO5 41.8 (1/2)Ba2* 63.6
CH;CH,CO5 35.8 (1/2)Cu?* 54
CH;(CH,),C05 32.6 (1/2)Zn%* 53
CcH5CO3 32.3 (1/3)La3t 69.5
HC,0; 40.2 (1/3)Co(NH3)3* 102
(1/2)C,05~ 74.2
(1/2)S05~ 80
(1/3)Fe(CN)Z~ 101
(1/4)Fe(CN)2~ 111

e FElectrolitos en agua — con base en difusividades ionicas:
La difusividad del compuesto i6nico, también se puede estimar a

partir de las difusividades de los iones individuales:
RT[In,| + In_[]

B o [lnd | Incl
2 |14 -
F [D_ + D, (2.18)

0
A

donde D,, D_ son las difusividades en agua de los iones individuales.

Tabla 2.2. Difusividades de iones en agua a 25°C (cm?/s) [57].

Anidn D_ Cation D,
OH™ 5.28 x 107> Ht 9.31x 107>
F~ 1.47 x 107° Lit 1.03x 107°
Cl- 2.03x 107> Na* 1.33x107°
Br_ 2.08x 107> K* 1.96 x 107°
[~ 2.05x 107> Rb* 2.07 x 107>
NO3 1.90 x 107° Cs*t 2.06x 107>
CH;C00~ 1.09 x 1075 Ag* 1.65 x 1075
CH;CH,CO0~  9.5x107¢ NH; 1.96 x 1075
S032- 1.06 x 1075 Mg?* 7.1 %1076
Co3%- 9.2x107° Ca%* 7.9 x 107°
Fe(CN)3- 9.8 x10°° La3* 6.2 X 107°

14

Estudio tedrico de la medida del CD en liquidos por métodos dpticos de IH



Métodos para el calculo del CD

e Polimeros:
Se tiene poca informaciéon sobre difusividades de polimeros en
soluciéon ya que depende de multiples factores, pero en general la
difusividad es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del peso

molecular.

1

JM, (2.19)

Dyp

2.4. Métodos experimentales para la determinacion de CD

Como ya se mencion6 con anterioridad, a pesar de las maultiples
Investigaciones realizadas, no se ha logrado generalizar, en una unica
expresion, una relacion con la que se pueda caracterizar en los liquidos el
CD de manera directa, pues para cada tipo de sistema es necesario tener
diversas consideraciones que se ajusten al mismo. Debido a estas
limitaciones, el procedimiento que se sigue cuando es necesario calcular este
parametro es hacerlo de forma experimental, a partir de la guia de los
diversos métodos que existen en la literatura y que han sido desarrollados
con notable interés, con el fin de que fuesen observables, durante el proceso
difusivo, variables como la concentracién, la distancia y el tiempo,
satisfaciendo asi las necesidades para alguna de las distintas expresiones

basicas para el calculo del CD.

Los métodos que se nombraran a continuacién son solo algunos entre los que
existen y se caracterizan por utilizar alguna de las dos leyes de Fick para
determinar los valores del CD. Cada técnica se diferencia en las condiciones
que emplean para el desarrollo del experimento, ademas, cada una hace uso
de procedimientos analiticos diversos; a partir de estas condiciones se
clasifica el tipo de difusion estudiada, ya sea libre, restringida o en estado

estacionario.
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Método de diafragma poroso

También conocido como técnica de la célula de diafragma, este método esta
basado en la solucién de la primera ley de Fick y fue introducido al mundo
cientifico por Northrop y Anson [9], afios después fue desarrollado por
McBain y Dawson [10] y luego por Stokes [11], figura 2.4.1., quien lo llevd al

estado en que actualmente se conoce.

Figura 2.4.1. Celda de diafragma agitada magnéticamente [11].

E4

U/W ITIIZZTTT

En esta técnica experimental, la difusién se da a través de un diafragma
poroso que une dos celdas en las que se encuentran los liquidos con sus
concentraciones respectivas. La i1dea fundamental de este método es
eliminar los efectos perturbadores de la vibracion y de las pequenas
fluctuaciones de temperatura confinando el proceso de difusion a los poros
capilares de un diafragma de vidrio sintetizado [12]. Al dar solucién a la
primera ley de Fick, teniendo en cuenta diversos parametros y condiciones

de frontera de la figura 2.4.2., se llega a la expresion:

I Cl_cz—A(l + 1>ftht
nC3_C4_l Vl V2 0

Donde ¢; y ¢, son las concentraciones iniciales para los liquidos que

(2.20)

intervienen en el proceso, c¢; y c, son las concentraciones al finalizar el
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experimento, A es el area efectiva del diafragma, [ la longitud del poro y V;

y V, los volimenes de los liquidos.

Figura 2.4.2. Condiciones de difusién en la célula de diafragma [12].

iy

cree,| 4 4G |eme,

e NS A NN\ A

€'=C, s K ¢'=6,
Inrteal Final
{E=q) fe=t

Para una celda con parametros constantes se tiene ?(Vi + Vi) = f [13], por lo
1 2

tanto:

€1 —C

1
D =—1In
Pt c3—cy (2.21)

Hay que tener en cuenta que f se determina al calibrar el diafragma y
conociendo los valores de las concentraciones al iniciar y finalizar la difusién

para un tiempo t, es posible determinar el valor para el CD.

Este método ha sido utilizado ampliamente desde que se originé aunque han
resaltado las diferencias en los valores del CD obtenidos por los diferentes
autores, estas distinciones pueden deberse a posibles fuentes de error que
posee el experimento; entre ellas se encuentra el considerar que las
dimensiones del diafragma al iniciar se mantienen iguales aun después del
experimento, pues en los poros de este puede quedar aire o vapor que
modifican las condiciones, ademas al medir las concentraciones hay que ser

muy precisos pues esto podria incidir en el calculo final de D.
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Hoy en dia, aun cuando existen técnicas mas recientes y precisas, esté

método de la célula de diafragma se sigue utilizando.
Técnica de trazador para medir auto difusion

Una de las técnicas que cumple esta condicion es la de la célula capilar
expuesta por Anderson y Saddington [14], esta consiste en que un tubo
capilar uniforme de longitud conocida se llena con una solucién “marcada
isotopicamente” (técnica para rastrear el paso de una muestra de sustancia
a través de un sistema), luego se sumerge en un recipiente mucho mas
grande que contiene una solucién “isotépicamente normal” de la misma
concentracién, que se puede agitar suavemente. En la boca del capilar, la
concentracion ¢ de la forma marcada se mantiene constante durante todo el
experimento, dado a que el volumen del capilar es notablemente menor que

el del recipiente [12]. El esquema se muestra en la figura 2.4.3.

Figura 2.4.3. Montaje de la célula capilar [14].

3

El procedimiento consiste en solucionar la ecuaciéon de difusién o segunda
ley de Fick, determinando el CD ya sea midiendo, después de un tiempo, el

gradiente de concentracion dentro del capilar o hallando la cantidad total de
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materia que ingresa o sale del mismo; la variable mas comtinmente medida

es la dltima mencionada, debido a la facilidad para calcularla.

La expresion que relaciona la concentracion y el CD, esta dada por:

8co \ "= 1 5 Dt
(=— g ————exp|-m2(2n + 1)?—
neo @+ 1)2 P 4a® (2.22)

Donde ¢ es la concentraciéon media del tubo capilar después de un tiempo t,

o es la concentracion inicial dentro del capilar y a es la longitud del mismo.

Esta técnica fue una de las mas utilizadas en los primeros estudios de
difusiéon, pero al necesitar tiempos considerablemente largos, a las
dificultades analiticas y a que la diferencia de concentraciones entre las
soluciones debe ser lo suficientemente pequena, la técnica cayd en desuso
hasta tiempo después en que se emplearon materiales radioactivos y se
senal6 la importancia de hallar una velocidad éptima de agitacién con el fin

de obtener buenos resultados [1].
Técnicas conductimétricas

Para este caso el método consiste en mediciones a partir del analisis de
condiciones para la difusién restringida, es decir, aquella en la que se
permite que el proceso difusivo continiie hasta tocar las paredes de la célula
o del tubo en el que tenga lugar. Esta se utiliza especificamente para la
determinacion de coeficientes de difusion de soluciones de electrolitos desde
la determinacion de la conductancia entre los extremos superior e inferior

de una célula de difusiéon.

Harned y Nutall [15] fueron los pioneros en el uso de esta técnica; el esquema
de la celda utilizada para llevar a cabo el calculo se muestra en la figura
2.4.4., siendo Robinson [12] el que la describe al expresar que el canal de
difusién A es rectangular en seccién transversal, mientras que la altura a es
medida con una precision de aproximadamente 5 cm. Dicho canal esta

cerrado de forma permanente en la parte superior, mientras que en la parte
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inferior encaja contra una placa deslizante que contiene dos pequenos
depositos, B y C, con la misma secciéon transversal que A, por lo que al
deslizar de forma adecuada la placa, cualquiera de los dos reservorios puede
dar continuacién al canal principal. En posicion invertida el canal A se llena
con agua con conductividad y la placa se coloca en posicién con el depdsito B
en linea con A. Al deslizar la placa hasta la posicion deseada, se retira el
exceso de agua dejando A completamente lleno, mientras que C es llenado
con una solucién salina en concentracién adecuada. La celda es girada hacia
arriba, instalandola en una caja termostatizada hermética con las
precauciones mas estrictas contra las vibraciones mecanicas. Con el fin de
conseguir el equilibrio térmico, después de un dia, la placa deslizante se
mueve utilizando un control remoto, logrando ahora que la solucién en el

deposito C esté en linea con A.

Figura 2.4.4. Celda de difusion conductimétrica de Harned — Esquema [12].

e

Harned y French [16] desarrollaron la siguiente expresion para este tipo de
método en la que relacionaron el CD con los valores para la conductividad
obtenidos en dos puntos especificos de la celda de difusion (x =a/6 y x =

5a/6), sabiendo que a es la altura de la celda:

d 2D

de donde al integrar respecto al tiempo, se obtiene:
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2D
In[Cg—CSa] = ——t+cte
6 3 a

(2.23)

Este método exige mucho cuidado y elaboradas precauciones para evitar
problemas por vibracion y conveccion térmica, debido a la larga duraciéon de
los recorridos [12], resaltando también que los valores que han sido
obtenidos mediante esta técnica para el CD en soluciones de KCIl se han

utilizado como control de otras técnicas experimentales.
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3. EFECTO FOTORREFRACTIVO

Observado por primera vez en 1966, el fenomeno de la fotorrefractividad fue
descubierto cuando Ashkin [17] y sus colaboradores trabajaban con cristales
de Niobato de Litio (LiNbO3) y Tantalato de Litio (LiTi0O3); ellos notaron que
al hacer incidir un rayo focalizado de alta intensidad sobre estos cristales se
producia una distorsiéon en el perfil del haz transmitido, que aumentaba
cuando la polarizacion de los haces era paralela al eje éptico del cristal [18],
perturbando asi la generacion del segundo armonico; estos investigadores
concluyeron que el indice de refraccién del medio era alterado por el haz, por

lo que denominaron a este efecto dano dptico.

El efecto fotorrefractivo es percibido al hacer incidir sobre el material dos
haces de luz coherentes entre si, que forman un patrén de interferencia sobre
¢él. El fenémeno en si consiste en la variacién de indice de refraccién o
birrefringencia local generada debido a la accién de un campo eléctrico de
carga espacial que se produce gracias a distribuciones de intensidades de luz
espacialmente no homogénea sobre materiales electro-6pticos y
fotoconductores. Un campo eléctrico aplicado a un material electrodptico
produce cambios en sus propiedades Opticas, mas especificamente en su
indice de refraccién, fenémeno conocido como efecto de Pockels. Por otro lado,
la fotoconductividad significa que la luz de la longitud de onda adecuada es
capaz de producir portadores de carga eléctrica que se mueven libremente,
por difusién y/o deriva, bajo la acciéon de un campo eléctrico. La combinaciéon
de ambos efectos da lugar al efecto fotorrefractivo en el que la luz produce
una modulacion espacial de campo eléctrico basada en fotoconduccion, la
cual genera una modulacién en el indice de refraccion a través del efecto
electrooptico. Este cambio se puede revertir mediante la accién de luz

uniforme en el material 6 mediante la relajacién incluso en la oscuridad [19].

Una de las ventajas que ofrece el efecto fotorrefractivo sobre el resto de los
fenémenos 6pticos no lineales es la baja intensidad luminosa que se requiere

para lograr excitar e inducir cambios en las propiedades opticas de los
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materiales, esto se traduce en equipos laser mas compactos y de menor

potencia, relativamente faciles de integrar a un desarrollo tecnolégico.

3.1. Modelo de Transporte de Bandas

Para el estudio del efecto fotorrefractivo, un modelo que tuvo amplia difusién
en la comunidad cientifica y sigue vigente en la actualidad es el modelo
tedrico de transporte de bandas [20], el cual se constituye a partir de la
fotogeneracion de carga libre, bien sean electrones o huecos, desde niveles
profundos dentro del GAP, que se desplazan por difusién y/o arrastre por la
banda de conduccién para luego recombinarse en trampas profundas que se
encuentran en regiones espacialmente diferentes. Este modelo tedrico fue
sugerido por Kukhtarev en 1976, siendo desarrollado completamente en

1979 por Kiev, quién lo respald6 con numerosos resultados experimentales.

La representacion del diagrama de energias de un material fotorrefractivo
enmarcado desde el modelo Kukhtarev [18-20-21-22-23] se observa en la
figura 3.1.1., donde se consideran impurezas donores y aceptores, asumiendo
que las primeras son idénticas y que tienen el mismo estado energético por
lo que ocupan un lugar intermedio entre la banda de valencia y la banda de

conduccidn.

Figura 3.1.1. Diagrama de energia en material fotorrefractivo. Fuente: Autor.

_

hw

Fotoionizacién /\/\/\, Recombinacién
— -.- -.- — -.- — -.- — -.- Donores
-O- -O- -O- -O- Aceptores

En el esquema anterior, el sistema inicialmente se encuentra estable, por lo

que las impurezas estan en equilibrio, pero luego, al incidir radiacién no
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uniforme sobre el material, los donores se fotoionizan liberando electrones
que viajan hacia la banda de conduccién al desplazarse a través del cristal,
dejando a su vez huecos. Después de cierto tiempo, estos electrones son
recapturados por otros donores ionizados por los fotones provenientes de la
luz inhomogénea, teniendo asi una densidad de carga que a su vez genera el
campo eléctrico de cargas espaciales, el cual es responsable de modular el

indice de refraccién del cristal debido al efecto electro-6ptico.

Los modelos desarrollados posteriormente estan basados en el conocido
modelo Kukhtarev, el cual esta descrito matematicamente por un conjunto
de ecuaciones diferenciales acopladas y no lineales, conocidas como
ecuaciones del material. Estas corresponden a, ecuaciones de balance de
poblaciones para los centros de impurezas fotorrefractivos y para los
portadores de carga libre fotoionizados, ecuacion de continuidad o
conservacion de la carga, ecuacion de distribucion de campo electrostatico
interno debido a una inhomogeneidad en la distribuciéon de carga (ley de
Gauss), y ecuacion de transporte de carga dada por la densidad de corriente
que incluye el transporte de portadores de carga libre por difusién y el
transporte por arrastre debido al campo eléctrico [18]. Estas ecuaciones se

describen a continuacion:

Tabla 3.1. Ecuaciones del material del modelo teérico del transporte de bandas. [21, 22]

Descripcion/Expresion

Se consideran las densidades de los centros de
impurezas donores (Np), donores ionizados (Np),

aceptores (Ny) y asimismo la densidad de los
Ecuacion de
portadores de carga, siendo estos electrones libres en
generacion de _
la banda de conducciéon (N); para representar la
centros ionizados
densidad de donadores neutros se tiene N, — N'j,. De

igual modo, teniendo en cuenta que N, y N, son

constantes, el proceso que tiene lugar se describe a
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partir de que la densidad de donores ionizados se
eleva por la excitacion de los electrones hacia la
banda de conduccion desde los centros neutros y
disminuye debido a la recombinaciéon de dichos
electrones en sitios donores ionizados:

N},

—2= (No = Np)(sI + ) = yNN; 5D

Donde s = aé/Nphw se conoce como seccion eficaz de
fotoionizacion que depende del coeficiente de
absorcion a, la eficiencia cuantica ¢ y la energia del
fotén hAw; I es la intensidad de la luz incidente, S el
coeficiente asociado a la probabilidad de
termoionizacion y y la constante de recombinacion

caracteristica del material.

La tasa de generacion de electrones es la misma que
la tasa de ionizacién de las impurezas aun cuando
los electrones son cargas modviles mientras que las
1mpurezas ionizadas son estacionarias respecto a la
red cristalina del cristal, de este modo el flujo de

FEcuacion de

L. electrones puede afectar localmente la densidad de
continuidad

carga, por lo que teniendo en cuenta que J representa
la densidad de corriente y —q la carga del electron,

la ecuaciéon de continuidad se puede escribir como:

ON ON, 1. .
———2_V.j (3.2)

Jt Jt q

El desplazamiento libre de los electrones por la

banda de conduccidén, en cristales silenitas, puede

Ecuacion de )
darse por dos mecanismos de transporte: sea

conductividad o .
difusiéon en el que se conduce a una densidad de

corriente de difusién isotrépica J = ukgTVN, o por
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arrastre en el que se da el transporte de cargas
debido a un campo eléctrico E, el cual produce una
densidad de corriente de arrastre f = uN qf . A partir
de lo anterior, la ecuaciéon de conductividad se

expresa:

J = uNqE + kTN (3.3)

Esta ecuacion relaciona el campo eléctrico con la

redistribucion de carga en el cristal. A partir de que

Ecuacion de la densidad de carga local es —q(N + N, — N'p), se

Poi .
oisson tiene que:

—

V- eF = —q(N + Ny = N'p) = p(r) (3.4)

3.2. Materiales Fotorrefractivos

Como ya se menciond, los materiales fotorrefractivos deben ser
fotoconductores y electro-6pticos, siendo capaces de modificar sus
propiedades bajo la incidencia de luz no uniforme. Ademas, es conocido que
los cristales se caracterizan por contar con centros de impurezas y/o defectos
que producen niveles electronicos situados dentro del GAP de energias
prohibidas que se encuentra entre la banda de valencia y la banda de
conduccion; al ser iluminado por radiacion electromagnética espacialmente
inhomogénea que cuente con una longitud de onda capaz de ionizar los
centros donadores y/o aceptores, en el cristal se genera una densidad de
carga libre, bien sean electrones en la banda de conduccién, huecos en la
banda de valencia o ambos, proporcional a la densidad local de la intensidad
de la radiacién. Dichos portadores de carga libre pueden desplazarse por
algiin mecanismo de transporte, ya sea por difusion, arrastre (drift) o efecto
fotovoltaico, dependiendo este mecanismo de transporte del proceso aplicado

y de la simetria del cristal con que se trabaje, para ser nuevamente
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atrapados por impurezas que actian como trampas y finalmente ser

reexitados.

Debido a la distribucién no uniforme de la luz, generada por la interferencia
de los dos haces, se obtiene una distribucion no homogénea de cargas libres,
de modo que en la zona espacial donde hay baja intensidad luminosa, la
concentraciéon de portadores de carga libre sera menor al permanecer estos
mayormente ligados a las impurezas. Esta redistribucion no uniforme de la
carga en el interior del cristal, produce un campo eléctrico local opuesto al
desplazamiento de cargas libres. Eventualmente, el material logra un estado
estacionario caracterizado por la redistribuciéon no homogénea de la carga
total, generando lo que se conoce como campo espacial de carga el cual es tan
intenso que es capaz de modificar el indice de refraccion del cristal, gracias

al efecto electro-dptico lineal o efecto pockels [18].

A lo largo del avance cientifico, estos materiales se han logrado clasificar en

cinco grupos:

Tabla 3.2. Clasificacion de Materiales Fotorrefractivos [18, 21, 22, 24].

Grupo Materiales Fotorrefractivos

Ferroeléctricos LiNbOs, LiTa0O5, BaTiO3, KNbO5, SBN

Paraeléctricos (Silenitas)  Bi;,Si0,, (BSO), Bi;,Ge0,, (BGO), Bi;;TiO,, (BTO)

Semiconductores GaAs: Cr,InP: Fe,CdTe
Ceramicas Piezoeléctricas Tipo PLZT: (Pb.La)(Zr.Ti)0,
Orgéanicos poly(N — vinylcarbazole)o PV K, poly(silane)

En el interior de todo este tipo de materiales, el proceso que se desarrolla
dado el efecto fotorrefractivo es el que se muestra en el esquema de la figura

3.2.1., donde al iluminar el cristal con radiacién electromagnética no
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homogénea, los portadores de carga migran a través de este,
recombinandose luego en trampas ubicadas en las regiones espacialmente
diferentes, produciendo una distribucién no uniforme de cargas que origina
el campo espacial de carga Es.; finalmente se produce una variacién en el

indice de refraccién del material debido al efecto Pockels [18, 22].

Figura 3.2.1. Representacion de los procesos involucrados en el efecto fotorrefractivo. Fuente: Autor.
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3.3. Propiedades o6pticas de los materiales fotorrefractivos

Los parametros fisicos mas relevantes en los materiales fotorrefractivos
varian a partir del tipo de aplicacién a la que se destinen, teniendo en cuenta
distintas caracteristicas como lo son, una elevada eficiencia de difraccién y
capacidad de incremento en su indice de refraccién para el caso en que estos
se implementen en interconexiones Opticas reconfigurables o memorias
asociativas, e incluso grandes coeficientes de ganancia si se utilizan en
amplificacién coherente; para cualquier caso cuando la utilidad se da en
tiempo real, los materiales deben contar con una elevada velocidad de
respuesta a la radiacién. En cristales como el LiNbO; y el BaTiO; el alto
coeficiente electro-6ptico asegura un elevado incremento del indice de
refraccién, aun cuando la amplitud del campo espacial de carga no sea muy
pronunciada; por otro lado, en los silenitas (BSO,BGO,BT0O) o
semiconductores (Gads, InP,CdTe), los coeficientes electro-6pticos son
significativamente menores, siendo asi mismo su eficiencia de difraccién,
teniendo por otra parte como ventaja la gran velocidad de respuesta que
muestran gracias a su baja constante dieléctrica, teniendo en cuenta que
estos tiempos van desde la décima de segundo hasta el segundo en

ferroeléctricos para intensidades del orden del Vatio por centimetro
cuadrado (W/ sz), mientras que en las silenitas el tiempo de respuesta no

supera el milisegundo para niveles medios de intensidad del orden de diez

milivatios por centimetro cuadrado [18].

Dentro de los parametros mas utiles para la clasificacion de materiales
fotorrefractivos se encuentran el tiempo de respuesta t, y el tiempo de
borrado t;, estos valores son esenciales en el almacenamiento y eliminacién
de la informacion registrada en el cristal; ademas, el indice de refraccion n,
el coeficiente electro-optico r, la constante dieléctrica
€ y la sensibilidad fotorrefractiva S, la cual esta definida como la densidad
de energia necesaria para lograr una eficiencia de difracciéon del 1% para
determinado espesor del cristal [18]; todos estos valores obtenidos a partir

de una longitud de onda A especifica. En la tabla 4.3 se muestran los valores
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de los parametros anteriormente mencionados, para algunos de los cristales

fotorrefractivos mas habituales y con los que se cuenta en el LabMetrOpt.

Tabla 3.3. Parametros intrinsecos en materiales fotorrefractivos [18, 19, 21, 25, 26].

Parametros 6pticos

Material y
pm o (m
t,(s) t,(s) m r( . ) A@m) e s (—cmz)
LiNbO, n, = 2.33
1 10 rs=31 0514 32 1000
n, = 2.25
BSO 10 102 n=254 1r,=5 0633 56 3
BTO n, = 2.58
103 10-2 re =517 0633 47 30
n, = 2.25
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4. INTERFEROMETRIA HOLOGRAFICA

La interferometria holografica (IH) se constituye a partir de dos conceptos
basicos: la interferencia y la holografia, siendo en si mismo el fenémeno de

interferencia la base fundamental para la técnica holografica.

Es conocido que el efecto de interferencia se produce al superponer dos o mas
ondas de luz coherentes entre si, teniendo entonces un medio para comparar
dos o mas campos de ondas comprobando el patréon de interferencia
resultante. Por otra parte, el nacimiento de la holografia se remonta a
mediados del siglo XX, cuando Gabor [27] [28], demostr6 que, al iluminar el
patréon de interferencia registrado por uno de los dos campos de ondas
interferentes, se puede reconstruir el otro; este campo de ondas reconstruido
consiste en distribuciones de amplitud y fase, ademas de la intensidad de la
onda luminosa. KEsta técnica permite entonces, almacenar toda la
informacién tridimensional proveniente del objeto estudiado, iluminando el
medio fotosensible con dos haces, el que proviene del objeto (haz objeto) y el

que viene directamente de la fuente (haz de referencia).

Ahora bien, teniendo en cuenta que la invencién del laser no fue hasta 1960,
es razonable que Gabor no tuviera fuentes que proporcionaran luz con
suficiente coherencia, por lo que produjo hologramas en linea, donde el objeto
y las ondas de referencia viajaban en la misma direccién ortogonal al
holograma; en esta linea de ideas, Leith y Upatnieks [29] fueron los primeros
que aprovecharon la coherencia de la luz laser, generando hologramas fuera
de eje en los que las ondas reconstruidas estaban lo suficientemente
separadas, gracias a dar diferentes direcciones al objeto y a los haces de

referencia.

A partir de esta época esencial para el avance de las técnicas opticas, en
distintos laboratorios y de manera independiente, se empezo6 a aplicar la IH
donde se demostré que al poder almacenar la fase gracias a la holografia,

por un lado, se logran registrar imagenes en tres dimensiones, mientras que
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por el otro y de interés fundamental, se puede comparar la imagen del objeto
en dos instantes distintos de tiempo, bien sea realizando dos exposiciones
sobre un mismo medio o realizando una tUnica exposicién para luego
comparar la imagen con el objeto real; la técnica desde estos dos modelos,
fue implementada con el fin de estudiar desplazamientos y deformaciones

en objetos difusores, analizando también medidas aerodinamicas [30-31].

En esta linea de ideas y con el proposito de definir esta técnica optica, Kreis
[32] menciono que el registro holografico y la reconstrucciéon de un campo de
ondas es lo suficientemente preciso como para que los campos reconstruidos
holograficamente se puedan comparar interferométricamente con un campo
de ondas dispersado directamente por el objeto o con otro campo de ondas
reconstruido holograficamente. En consecuencia, se puede definir la
interferometria holografica como la comparacion interferométrica de dos o
mas campos de ondas, donde al menos uno de los cuales se reconstruye
holograficamente. La composicion de estas dos o mas ondas constituye un
interferograma holografico, denominandose interferograma simplemente, al
conjunto de franjas de interferencia registradas sobre una pelicula

fotografica o visualizadas sobre una pantalla o en la retina del ojo [1].

Esta técnica asocia las ventajas de la holografia con la precision de las
mediciones interferométricas, por lo que al permitir almacenar los frentes
de onda estos pueden ser reconstruidos posteriormente, pudiendo evocarlos
de nuevo. Los frentes de onda, que son originalmente separados en el tiempo
o espacio, pueden ser comparados por IH, permitiendo asi determinar
cualquier tipo de variacion, por lo minima que sea, en el objeto analizado, a
partir de la longitud de onda de la luz utilizada, que generalmente es un
laser que emite radiacion, bien sea visible, infrarroja o ultravioleta, siendo
esta la principal ventaja de la IH en relacién a las técnicas interferométricas
clasicas, ya que el analisis de la interferencia producida por imagenes de los
estados simultaneos de un objeto no es posible mediante estas; a esto se le

suma que los requerimientos de elevada calidad éptica en los materiales y
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los problemas de alineamiento en el sistema Optico, tipicos de la

interferometria clasica, son mucho menores en la TH.

Es necesario tener en cuenta que las técnicas de holografia e IH difieren en
el nimero de exposiciones registradas sobre un mismo material fotosensible.
Para holografia basta con una exposicién, mientras que en IH son necesarias

al menos dos [32].

4.1. Grabacion y Reconstruccion de Hologramas.
Grabado holografico

Figura 4.1.1. Configuracion holografica basica [32].

Laser

Mirror and Lens,
Reference-Wave

Hologram

Object

Para llevar a cabo el desarrollo matematico de todo este proceso se seguira
el procedimiento realizado por Kreis [32]; teniendo en cuenta la figura 4.1.1.,
la descripcion se hara a partir de una fuente puntual del objeto en estudio,
asumiendo que la onda objeto (esférica) sea una onda reflejada por un punto

de la superficie de un objeto P:

EP — @ el(kp+¢)
p (4.1)
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Donde p es la distancia entre el punto P y el punto Q = (x,y, 0) sobre la placa
fotografica. En un principio no se tendra en cuenta el factor temporal

caracteristico de la fase.
La onda de referencia se asume como una onda esférica emitida desde R:

Ep = Eor pl(kT+)
r (4.2)

Donde r es la distancia entre el punto R y el punto Q. En el medio

fotosensible se registrara la intensidad:

I(x,y) = |Ep + Eg|? = EpEj + ExE} + EfEp + EpEj,

E% E3 E : Eor . Eon . E .
I(x,y) = pLZP + TLZR + Lpe—l(kpﬂl)) %Rel(krﬂll) + Lpez(kpﬂb) %Re—l(kT+l/))

I(x,y) = ]fzp + Eor 4 2Eorbor

coslk(r —p) + ¢ — ¢] (4.3)

r2

Mientras Ep sea una onda esférica Unica, esta distribucién de intensidad que
varia espacialmente, puesp = p(x,y) yr = r(x,y), es el holograma de una
fuente puntual, la fase ¢ de la onda objeto en relacion con la fase ¥ de la
onda de referencia se codifica en la variaciéon de intensidad. Lo mismo se
aplica para un continuo de puntos de superficie del objeto de acuerdo con el

principio de superposicion.

Durante el tiempo de exposicion tg, la placa fotografica recibe la energia:
tp

B(x,y) =f I(x,y) dt
0 (4.4)

Al procesar, esta energia se traduce en un ennegrecimiento y un cambio en
el indice de refraccion, el cual se resume en el grado de transmisién complejo

T, que generalmente es una funcién de variacion espacial

T=1(x,y) = T(x,y)e0®) = Telb (4.5)
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Aqui se pueden analizar dos casos: para 6 = cte o para T = cte, es decir, la
generaciéon de un holograma de amplitud o de un holograma de fase,

respectivamente.

Si la placa expuesta se procesa para producir un holograma de amplitud, en
el que por conveniencia se establece 6 = cte = 0, la transmision real depende

de la energia recibida B como se muestra en la figura 4.1.2.

Figura 4.1.2. Amplitud de Transmitancia (T) vs Energia recibida (B) [32].

T
A
1
To
\
B - 2
0 arctan

Se debe trabajar en el rango lineal, donde la curva se aproxima por la linea

para una intensidad temporal constante I.

T=T=a—fB=a-Ptgl (4.6)

a representa una transmitancia de fondo uniforme y el valor positivo f es la
pendiente de la amplitud de transmitancia. La transmitancia real

resultante después de procesar es:

2 2
T =a— Pty <E_°2P + Eor + EorEor elilk(r-p)+yp-o] | Me—i[k(r—pﬂw—dﬂ)

r? pr pr
T = Ty — Bty —2EOR (ilktr-p)+9=0] 4 o-ilkr—p)+y-9])
pr
2BtgEypE
T = 1y — 220 ROR e — ) + 4 - )]
pr (4.7)
. . . E2p | Elg
Donde T, es la transmitancia media T, = a — Btg (p_2 + r_Z)
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Ahora bien, si lo que se produce es un holograma de fase, donde por
conveniencia se establece T = cte = 1,(t = e?), se debe permanecer en el
rango lineal de la curva que describe el desplazamiento de fase efectivo 6

contra la exposiciéon, Fig. 4.1.3.

Figura 4.1.3. Desplazamiento de fase (8) VS Energia recibida (B) [32].

6
A

arctan £

Nuevamente se tiene un rango donde nos aproximamos por una linea:
0=a +p'tgl (4.8)
La transmision compleja después de una expansiéon en serie de la
exponencial, descuidando aquellos términos superiores a los lineales, es:
=290~ 1+i0()

Obteniendo entonces para la transmitancia de fase:

1=e%D ~ (1 +ia’) +if'tg(EpEp + ERE;, + EfEg + EpEp) (4.9)
Teniendo asi una expresioén analoga a la relacion (4.7)
Estas dos consideraciones para la transmitancia real y el grado de
transmision complejo, obtenidas para la produccion y grabaciéon de

hologramas de amplitud y de fase, son de especial relevancia en el proceso

de reconstruccidén como se vera a continuacion.
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Reconstruccion optica del campo de onda.

Para la reconstrucciéon optica de la onda objeto, se ilumina la placa
holografica procesada, también conocida como holograma, con la onda de

referencia Er, como se muestra en la figura 4.1.4.

Figura 4.1.4. Reconstruccion holografica [32].

Mirror
Reference-Wave

! Virtual Image

A

t.....> of Object

Processed
Hologram

Para un holograma de amplitud, se tiene la onda:

Ereconstr = TER
Ereconstr = @Eg — BtgEp (EPE; + EREg + EpER + EPE;;)

Ereconstr = (a — Btp(|ErI* + |EP|2))ER - BtBE}%E; ~ Btyl|Er|*Ep (4.10)

En la expresion (4.10), el primer término representa el orden de difraccion
cero, conocido también como dc_term; el segundo término, aunque con un
factor multiplicativo, representa la imagen conjugada de la onda objeto; aqui
hay que tener en cuenta que el frente de onda original divergia de P, por lo
que el conjugado es un frente de onda que converge a un foco, incorporando
asi la imagen real del objeto; en el tltimo término se tiene el frente original

de la onda objeto E,,, multiplicado por la intensidad de la onda de referencia;

aqui el frente de onda reconstruido produce una imagen virtual del objeto
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que parece estar en el lugar que este ocupaba durante la grabaciéon del

holograma.

Dado que la onda del objeto completo, con amplitud y fase, se reconstruye,
el registro holografico y la escena reconstruida se pueden visualizar
tridimensionalmente. Eso significa que podemos observar con una
profundidad de enfoque y paralaje variables [32], siendo este ultimo la
desviacion angular de la posicién aparente del objeto, dependiendo del punto

de vista que se elija.

Para la reconstruccion de un holograma de fase, el proceso es el mismo,
teniendo en cuenta que para el campo de onda reconstruido se hace uso del
grado complejo de transmisiéon hallado en (4.9), obteniendo términos que
poseen las mismas caracteristicas de las ondas en (4.10), explicadas con

anterioridad.

4.2. Generacion de patrones de TH

4.2.1. Registro y reconstruccion de un Interferograma Holografico

de Doble Exposicion (IHDE)

En este método de IH, dos frentes de onda, dispersados por un mismo objeto
entre dos instantes distintos de tiempo t; y t,, son grabados
consecutivamente sobre un mismo medio de registro. En la figura 4.2.1(a) se
muestra el estado del objeto para la primera exposicion en el instante de
tiempo t;, mientras que en la figura 4.2.1(b) se lleva a cabo la segunda
exposicion para t,, donde hubo alguna variacion en los parametros del objeto

analizado.
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Figura 4.2.1. Grabacion de un interferograma holografico de doble exposicion.
(a) Primera exposicion, (b) Segunda exposicion [32].
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Sea la amplitud compleja del primer frente de onda registrado

holograficamente desde un punto P:

E1(P) = Eq1(P)e'¢® (4.11)

Donde Ey; (P) es la amplitud real y ¢p(P) es la distribucién de fase, que varia
espacialmente de una manera aleatoria debido a la microestructura del

objeto refractante; P identifica cada punto del objeto.

La variacion de un parametro fisico a ser medido, es decir, la forma del
objeto, debida a la deformaciéon de un objeto opaco o, como en el presente
estudio, un cambio en la distribucion del indice de refraccién de un objeto
transparente, cambia la distribucién de fase en P en una cantidad A¢(P),
teniendo entonces que la amplitud compleja del segundo frente de onda a ser

registrado holograficamente sobre el mismo medio es:

E;(P) = Eqy(P)ell#P)+ad(P)] (4.12)

Al llevar a cabo el revelado del medio, ambos frentes de onda se reconstruyen

simultaneamente como se muestra en la figura 4.2.2.
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Figura 4.2.2. Reconstruccion de un Interferograma de Doble Exposicion [32].
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Estos interfieren generando una distribucién de intensidad estacionaria de

la forma:
I1(P) = |E1(P) + E,(P)I?
I(P) = (E01(P)ei¢(P) + EOZ(p)el'[¢'(P)+A¢'(P)])(EOl(p)e—i¢(P) + Eoz(p)e—i[¢(P)+A¢(P)])

I(P)=L(P)+ L(P)+ [1(p)]2(p)(e—iA¢(P) + eiA¢.(p))

1(P) = L,(P) + L, (P) + 2/ s (P) I, (P) cos[Ap (P)] (4.13)

Para amplitudes iguales Ey,(P) = Ey,(P):

I1(P) = 21, (P){1 + cos[Ap(P)]} (4.14)

El cambio de fase A¢ es llamado diferencia de fase de interferencia o también
fase de interferencia. Sila variacion espacial de la fase de interferencia sobre
la superficie observada reconstruida es baja, la distribuciéon de intensidad
(4.13) representa la irradiancia del objeto, modulada por un patrén de

franjas de forma cosenoidal [32].
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4.2.2. Registro y reconstruccion de un Interferograma Holografico

de Tiempo Real (IHTR)

Para este método, un Unico frente de onda, que corresponde a un estado
referencial del objeto, se registra holograficamente, como se observa en la

figura 4.2.3.

Figura 4.2.3. Registro de un Interferograma Holografico de Tiempo Real [32]

Primary State

Después del proceso, el holograma es ubicado nuevamente en la posicién
1nicial de registro y al iluminarlo con la onda de referencia, el frente de onda
de la imagen virtual reconstruida coincide con el frente de onda dispersado

directamente por el objeto que atin se encuentra en su posicién original.

Algun tipo de variacion en el objeto cambiara el frente de onda dispersado y
la superposicion de este con el frente de onda original reconstruido
holograficamente, genera un patron de interferencia que podra ser
observado en tiempo real, figura 4.2.4. Es necesario saber que las
variaciones dinamicas en el objeto, produciran variaciones observables de

manera simultanea en el patréon de interferencia.
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Figura 4.2.4. Reconstruccién de un Interferograma hologréafico de tiempo real [32].
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Hay que tener en cuenta que en IHDE e IHTR, la variacién de intensidad en
el patréon de franjas tiene forma cosenoidal. Sin embargo, mientras en la
técnica de doble exposicién se tienen franjas brillantes donde la fase de
interferencia es un multiplo par entero de m (maximos interferenciales),
usando hologramas de amplitud, en el método de tiempo real obtenemos
franjas donde A¢(P) es un numero impar de m. Esto es debido al signo
negativo antes del tercer término, que describe la i1magen virtual
reconstruida, en la ecuacion (4.10) correspondiente a la reconstrucciéon de un

holograma:
Erecons = (a — Btg(|EgI* + |Ep|2))ER — BtgEAE} — Btg|ER|?Ep (4.10)

En el método de doble exposicion ambos frentes de onda llevan el mismo
signo. Usando un holograma de fase en la técnica de tiempo real, se tiene el
mismo signo positivo para los frentes de onda dispersados y reconstruidos,
teniendo franjas brillantes para multiples enteros pares de m asi como con

la técnica de doble exposicion [32].
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4.2.3. Registro y reconstruccion de un Interferograma Holografico

de Tiempo Promediado (IHTP)

En este apartado se mostrara iinicamente la manera en que surgen algunas
caracteristicas de franjas distintas a las de tipo cosenoidal mencionadas en
los casos anteriores. Se hace uso del método de tiempo real con un frente de
onda grabado y reconstruido holograficamente que representa el objeto en

su estado de reposo.

Considerando una vibracién armonica que da lugar a una fase de

interferencia que varia periédicamente en el tiempo:

A¢p(P) sin wt (4.15)

Donde w es la frecuencia angular de la vibraciéon y A¢(P) esta relacionado a
la amplitud maxima de vibracién en un punto P del objeto. Si se asume
1luminacién y observacion en direccion normal, como maxima amplitud Z(P),
se tiene que A¢p(P) = 4nZ(P)/A, ya que la luz viaja hacia y desde P a lo largo
de Z(P).

Durante la vibracion en la técnica de tiempo real, en cada instante de tiempo

t se genera un patron de forma cosenoidal.

I(P,t) = 21, (P){1 — cos[A¢(P) sin wt]} (4.16)

Si la frecuencia w es mas alta que la resoluciéon temporal del sensor, se

observa una intensidad promediada en el tiempo:

I(P) = 2I,(P) Tli_r)g%f:{l — cos[A¢(P) sin wt]} dt

I(P) = 21, (P){1 — Jo[Ad(P)]} (4.17)
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Aqui J, es la funcion de Bessel de orden cero de primera clase. Estas franjas
tienen bajo contraste y se muestran en la figura 4.2.5. Este método es

aplicado con frecuencia en el analisis de vibraciones holograficas.

Figura 4.2.5. Intensidad promediada por IH de tiempo real [32].
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5. FUNDAMENTO TEORICO PARA EL CALCULO
DEL COEFICIENTE DE DIFUSION (CD)
UTILIZANDO INTERFEROMETRIA
HOLOGRAFICA (IH)

5.1. Estudios previos de la aplicacion de la IH en la

determinacion del CD

A continuacién, se dara a conocer, en orden cronolégico, la manera en que se

ha aplicado la TH para el calculo del CD en sustancias en fase liquida.

El estudio del proceso difusivo en liquidos, analizado mediante técnicas
Opticas de interferometria, se data del siglo XIX. En 1880, Gouy descubrid
un nuevo fenémeno de interferencia producido por un solo frente de onda
que se habia distorsionado al pasar a través de una columna de liquido que
contenia un limite de difusiéon. Este autor ofrecié una explicacién cualitativa
de lo observado, pero no mostré fotografias del proceso ni desarrollé ninguna
teoria matematica. No fue hasta mas de medio siglo después que el analisis
tedrico de todo este proceso comenzod; en su articulo, Longsworth [34],
mencioné las diversas estrategias que existian hasta el momento para
examinar la difusiéon, mostrando en uno de sus apartados los métodos dpticos
que podrian ser implementados para evaluar la difusion entre dos liquidos,
teniendo lugar entre ellos una ilustracion del fenémeno de interferencia, a

partir de la publicacién de una fotografia que habia tomado de las franjas.

A partir de esta revision se estimul6 el desarrollo de la primera teoria
cuantitativa que explica el proceso, la cual fue presentada por Kegeles y
Gosting [35], donde se relaciona el espacio y la intensidad del sistema de las
franjas interferenciales con el coeficiente de difusién. En compafia de este
articulo, Longsworth [36] hace su publicacién, presentando una verificacién

experimental de dicha teoria, ademas de demostrar, a partir de un desarrollo
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experimental del fenomeno, que las franjas de interferencia brindan un

método potencialmente preciso para el estudio de la difusion.

Anos después, con los antecedentes ya mencionados, Longsworth [37] obtuvo
valores para el CD en soluciones acuosas de aminoacidos, péptidos y
azucares a 1° C, a partir del método de difusion libre dentro de una celda de
Tiselius modificada que se muestra en la figura 5.1.1., determinando un
limite lo suficientemente marcado inicialmente entre la soluciéon y el
disolvente, para luego seguir su extensién con el tiempo, con ayuda de
franjas interferenciales de Rayleigh; él utilizé expresiones que relacionan el

peso molecular M o el volumen V, con el coeficiente de difusién D.

Figura 5.1.1. Celda de Tiselius modificada [37].

=

BSotvent| fiSolution

Salvent
k
Selution }5‘
h
Wl
)

"z

Por su parte, Caldwell y Babb [38], estudiaron la difusiéon en mezclas
liquidas binarias con un comportamiento casi ideal, midiendo los CD mutua
de estos sistemas, con un interferémetro de Mach-Zehnder, en una celda de
difusion que se encontraba en un rango de temperatura de 15° a 40°C. En
este estudio se verifico que los CD para estos sistemas ideales varian casi
linealmente con la fraccion molar de las sustancias, en todo el rango de

concentracion.
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Teniendo las anteriores investigaciones como base, en las que ain no se
tenia en cuenta la holografia, Becsey, Maddux, Jackson y Bierlein [39]
fueron los primeros en aplicar la IH para el estudio de la difusién térmica en
disoluciones, a partir de la técnica en tiempo real, donde estimaron la
diferencia de camino Optico entre los rayos conjugados de luz que
atravesaban la celda, sirviendo esto como informaciéon fundamental para la
Interpretacion de sus interferogramas. No fue hasta el afo siguiente que
algunos de estos mismos autores [40] desarrollaron el primer trabajo en el
que se determiné el CD isotermo en liquidos, implementando como técnica
la IH; en su articulo ellos informan sobre el uso del método para el estudio
de la difusién, sin variacién de temperatura, desde una frontera. En su
informe expresan que la principal ventaja de la técnica, es que no hay
necesidad de lentes de alta calidad éptica en la celda de difusién ya que, dado
que el holograma base se puede tomar con la celda llena de una solucion
homogénea, el interferograma en tiempo real se forma entre la imagen de la
celda homogénea reconstruida y la imagen de la celda con la difusién en

curso.

Desde este punto, se establecié una marca en cuanto a la utilizacion de la IH
en el estudio de la difusién entre liquidos, pues como expresaron Shustin,
Velichkina, Chernevich y Yakovlev [41], en ese tiempo en la técnica se
encontraban mas y mas aplicaciones como un método sensible que hace
posible, desde la rigurosidad inherente de la interferometria, medir
pequenas variaciones temporales del objeto investigado. Este grupo de
estudiosos describieron los resultados del proceso difusivo por IH, a partir
de tres exposiciones separadas por distintos instantes de tiempo, dando a
conocer la teoria utilizada desde el desarrollo en serie de la funcién error,
tomando Unicamente el primer término de dicho procedimiento. La

expresion implementada para el calculo del CD fue:

D= x? At 8x
— 2t(x 8t + At 6x) (5.1)
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El principal inconveniente en este método esta en que se trabaja con
incrementos de tiempo muy pequenos entre cada exposicién y, ademas, es
notable que en la relacién anterior aparecen desplazamientos entre las
franjas produciendo que los errores relativos al efectuar las medidas de
dichos desplazamientos sean bastante grandes. Cabe resaltar que este
método solo es valido en el caso de que, como ya se menciond, los intervalos
de tiempo entre las exposiciones sean muy pequenos en comparacioén con el
tiempo para el que se efectiia la primera exposicién (At < t;), por lo que el

numero de sistemas a los que se puede aplicar es bastante restringido.

Ahora bien, de acuerdo a la implementacion de la IHDE para el estudio de
la difusién libre en sistemas liquidos, se cuenta con la informacién
consignada en tres trabajos correspondientes a esta linea cronoldgica que se
ha seguido. En primera instancia, Bochner y Pipman [42] determinaron lo
que ellos llamaron constantes de difusion libre, en alusién a los CD, en
mezclas transparentes a partir de dicha técnica. La expresion con la que se
calcularon los valores para este parametro, se obtuvo al derivar la expresion
para la variacion de la concentracién entre dos instantes de tiempo t; y t,,

realizando luego una igualaciéon a cero (Apartado 5.2), teniendo asi:

B wit;t—t;?
~ 8 In(t,/t,) (5.2)

Con la ecuacion (5.2), solo es necesario conocer los tiempos en los que se
hicieron las exposiciones y la distancia entre los puntos de inflexiéon w
presentes en las franjas de interferencia; es justo en la localizacién de estas
distancias (figura 5.1.2.) que se presenta el mayor inconveniente en el
método ya que, en estos puntos, entre el maximo y minimo existentes entre
la curva de variacion del gradiente de indice de refraccién con la distancia,

no aparecen franjas de interferencia.

48

Estudio tedrico de la medida del CD en liquidos por métodos dpticos de IH



Fundamento teérico

Figura 5.1.2. Variacion del gradiente de refraccion (An) vs Posicion (x) [1].
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Posteriormente, implementando la misma técnica interferométrica
Gabelmann-Gray y Fenichel [43], después de estudiar los diversos métodos
de calculo que existian hasta ese momento, intentaron encontrar un
procedimiento que unificara la simplicidad del método desarrollado por
Bochner y Pipman [42], con la obtenciéon de un mayor nimero de valores del
CD para cada experimento realizado. Ellos reemplazaron el valor de la
funcién error por el primer término del desarrollo en serie, combinandolo
luego con la condicién de minimo de una franja de interferencia (Apartado

5.2) y obteniendo finalmente la expresion:

x% — x?
p=-2_"1 In[

(5.3)

(2p + Dx; -
4t

2m+ Dx,

Con ésta, se logra calcular el CD conociendo las distancias x; y x, a que
aparecen las franjas de orden m y orden p, respectivamente, y el tiempo t
transcurrido desde el comienzo de la difusién. La principal ventaja expuesta
por esta técnica, ademas de la simplicidad del calculo, es el nimero de
valores que se pueden obtener para el CD en cada interferograma. Hay que
tener en cuenta que para calculos experimentales la expresiéon que estos
dieron a conocer se modifica, debido a requisitos temporales necesarios,
utilizandola solo para pares de franjas del mismo orden y reemplazando el
tiempo t; por un promedio entre ambos instantes de tiempo t; y t, para cada

exposicion (Capitulo 5).
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La implementacién de la técnica de THTR, ademas de la de IHDE, para
medir CD en mezclas transparentes fue hecha por Szydlowska y Janowska
[44], quienes desarrollaron el mismo calculo e implementaron la ecuacién
(5.2) expuesta por Bochner y Pipman [42], con la ventaja de que lograron
resolver el inconveniente de ese método en relacion a la determinacion
precisa de la distancia entre los puntos de inflexién w, mediante un sistema
auxiliar de franjas de interferencia verticales que, debido a la difusion, se
convierten en curvas parecidas a la de la figura 5.1.3., haciendo mas facil la
medida de la distancia entre los puntos maximos y minimos de la curva; esto
fue conseguido al utilizar una lamina plano-paralela que se movia entre las

dos exposiciones y producia dichas franjas verticales.

Figura 5.1.3. Forma de las franjas de interferencia [1].

A partir de todas las investigaciones anteriores, Fernandez [1] desarrollo
una técnica experimental de IH, que puede ser aplicada por doble exposicién
y tiempo real, para estudiar el transporte de masa entre dos liquidos. El
método utilizado fue el descrito por Gabelmann-Gray [43], y en el que se
basa el presente trabajo, estableciendo luego un calculo propio, a partir de
la modificacién del anterior, para lograr obtener los CD de forma rigurosa y
a la vez poder localizar de manera precisa la interface sin asumir que el
proceso se da de modo simétrico. Del mismo modo, Fenichel [45] llegb a una
expresion analoga a la propuesta por Gabelmann-Gray [43] implementando

ambas técnicas de IH, pudiendo asi describir un experimento que
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complementd varios de los articulos anteriores y que puede ser realizado

facilmente con el equipo existente para cualquier configuracion holografica.

De aqui en adelante, Fernandez [1] participé en multiples articulos
publicados posteriormente, en los que se siguié examinando el proceso de
difusién en sistemas liquidos a partir de técnicas de TH, teniendo en cuenta
su método desarrollado en 1983 (Capitulo 5); en conjunto, Ruiz, Celdran,
Santos y, el autor ya mencionado, Fernandez [46], dan a conocer de manera
breve y precisa el desarrollo matematico del nuevo método para determinar
el coeficiente de difusién en un sistema compuesto por KCl-agua,
comparando los resultados obtenidos con el tratamiento desarrollado por
Gabelmann-Gray [43] y Fenichel [45] sin ningun tipo de modificacién,
notandose la reproducibilidad en los valores ya existentes. Se resalta que
una de las principales ventajas del nuevo método es la simplificaciéon en el
calculo al utilizar pares de franjas del mismo orden de interferencia, ademas
de que éste es valido para todo tipo de sistemas liquidos (electrolitos y no
electrolitos), sin ningun tipo de restricciéon, ni siquiera temporal. Meses
después, estos mismos autores [47] realizaron una descripcién general de las
caracteristicas de la ITH utilizada en el analisis de la difusién entre dos
liquidos, describiendo la evoluciéon de la técnica desde el descubrimiento de
sus aplicaciones [40] hasta ese momento cuando ésta fue mejorada. En anos
posteriores, Fernandez, Ruiz, Colom y Mas [48], aplicaron el método para la
determinacion de CD de glicoles, comparando los resultados obtenidos con
los valores reportados en la literatura teniendo estos, grandes

aproximaciones.

En los informes posteriores a la fecha, los autores se fundamentan en el
mismo modelo matematico incluyendo variaciones a la hora de calcular el
CD de los sistemas estudiados debido a la configuracién experimental
escogida para la observacion y grabacion de las franjas de las que se obtiene
la informacién necesaria, pues debido a los diversos avances tecnolégicos, el

registro de investigaciones sobre la difusion entre liquidos, evaluada desde
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métodos de IH, se da aplicando estas técnicas desde un enfoque digital,

conociéndose ésta como Interferometria Holografica Digital.

Chhaniwal, Anand y Narayanamurthy [49-50] expresan que las ventajas de
la digitalizacion de la IH radican en que: no se requiere ningun tipo de
procesamiento a mitad del proceso, también es posible obtener la fase de
interferencia entre dos instantes de tiempo cualesquiera para las que se
obtiene el holograma digital; estas dos caracteristicas no son posibles en la
holografia convencional, y a lo anterior se le suma que las franjas se pueden
mostrar en el monitor casi en tiempo real. Lo antes mencionado hace que el
método sea adecuado para el seguimiento y estudio continuo del proceso de
difusion. Un analisis similar fue realizado por Zhao, Liy Ma [51], aportando
que, ya que el patron de franjas es caracteristico de cada soluciéon en
difusién, al monitorear el cambio en el sistema de franjas mediante un
sistema digital, se puede estudiar el proceso de difusién que tiene lugar, mas

facilmente.

Para finalizar y de acuerdo a todo lo antes mencionado, se hace necesario
resaltar que Ambrosini, Paloletti y Rashidnia [52] ofrecen una descripcion
muy completa de las mediciones de difusiéon utilizando métodos 6pticos,
dentro de los cuales se incluyen interferometria, holografia, técnicas de
moteado (speckle), entre otras, ofreciendo una vision muy completa, tanto

tedrica como grafica, de esta clasificacion.
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5.2. Calculo del CD utilizando IHDE

La obtencién de una expresion para la estimacién del coeficiente de difusién
en un sistema especifico, haciendo uso de métodos épticos de interferometria
holografica, implica el desarrollo de la solucion de la Segunda Ley de Fick
(ver solucién en Apéndice 1) que rige el proceso de la difusién, imponiendo

como condiciéon la aparicién de franjas interferenciales.

Los diversos métodos 6pticos para determinar los coeficientes de difusién
emplean alguna forma de celda en la que se puede establecer un limite
definido entre dos columnas inicialmente uniformes de liquido de diferente
concentracion. Por tanto, existe una fuerte discontinuidad en el indice de
refraccién al comienzo del experimento; a medida que avanza la difusion, la
discontinuidad es reemplazada por una regiéon cada vez mas amplia de
cambio gradual del indice de refraccion, que se estudia mediante

disposiciones épticas adecuadas [12].

Con el propodsito de encontrar la relacion para el calculo del CD, que durante
todo este proceso se asume constante, se procede a solucionar la Segunda
Ley de Fick para el caso especial en el que las dos columnas de liquido se
extienden a una distancia practicamente infinita por encima y por debajo
del limite que las separa, y es aplicable a columnas de longitud finita
siempre que los tiempos considerados no sean lo suficientemente largos para
detectar cambios en la concentracion que tengan lugar antes de llegar a los
extremos de la celda (difusion libre), especificando diversas condiciones de
frontera o condiciones iniciales; de este modo, la solucién estara compuesta

por una serie de funciones de error o integrales relacionadas.
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Figura 5.2.1. Celda “infinita” de difusion. Fuente: Autor

A A

En la figura 5.2.1., se muestra una celda en la que la difusion, en la direccién
de x, ocurre desde un limite inicialmente definido, que se conoce
generalmente como interface, caracterizada por ser la zona de la celda de
difusién en la que la variacion del indice de refraccién, para un primer
tiempo de exposicion t; y un segundo tiempo de exposicion t, dados, es nula
[69]; esta se encuentra entre dos columnas semi-infinitas de liquido con
concentraciones iniciales C; y C,. Las condiciones de frontera estan dadas
por [12]:

Ent =0, C=0C para 0>x > —

C=0C, para 0<x <+
(5.4)
Ent >0, C=20C en X = —

C =0, en X = 4+

Teniendo que n = %m (Apéndice 1), las condiciones de contorno establecidas

en (5.4) pueden reescribirse de manera mas sencilla asi:
Cc=0( para n =—o

C =0, para n =+ (5.5)

Esta reducciéon de las condiciones de frontera es posible sbélo porque se

considera que las columnas se extienden hasta el infinito, puesent = 0,17 —
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—ocoyn — 4+ para todo x finito por debajo y por encima del limite

respectivamente, y para t positivo, n = t+oo corresponde a x = oo [12].

Reescribiendo la segunda ley de Fick:

ac 0 (D 66)
t  dx\ ox (5.6)

A partir de la correlacion que existe entre n y C, la expresién anterior puede

ser reducida de una ecuacion diferencial parcial a una ordinaria asi:

oc _dcon  x dC ac _dcoang 1 dcC
ot  dnot 4(Dt3)% dn’ dx dnodx 2Dtdn’
Por tanto,

9 (9C\ 9 (D dCy D d*Can

a(”a) = a(—m—@) = VDLl ox

6( OC) 1 d?*C

ox\" ax) " atdnp?

Sustituyendo las derivadas en (5.6):

x dC 1d%*C

— =
4(Dt3)2 dn 4tdn
dc _ DtdC
dn~ x dn?
d*C ) dc
anz = “Tan (5.7)

Reduciendo el orden de la ecuacion diferencial, se propone el cambio de

dp d3cC

variable & = p, por lo que — = —
dn ’ dn  dn?’
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dp fdp f
—==-2 - — = d
dn np D nan

In[p] = —n? + cte

p=0em
an = ¢ (5.8)
Donde ¢ es una constante. Integrando (5.8)
n 2
C(x,t)=Cy+ (J e 1 dn (5.9)
0

Donde C, es otra constante.

Las constantes C, y { pueden ser obtenidas a partir de las condiciones de
contorno expresadas en (5.5), sabiendo que foioo e dn = ig (Apéndice 1),

asi:

61=CO+{f e dn, CZ=CO+{f e dn,
0 0
T VA
C1:C0—£§' C2:C0+\/__{
2 2 (5.10)

Donde a partir de la resta y la suma de las concentraciones iniciales C, y C;

se encuentran los valores de { y C,, respectivamente:

C,— G - C,+C, (5.11)
G D2

(=

Al reemplazar (5.11) en (5.9), finalmente se obtiene:
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C(x,t) =

Ci+C C—C (" _,
-n
2 TTgm e (5.12)

Esta es la solucién en el caso de dos liquidos inicialmente separados en el
punto x = 0 y con concentraciones iniciales C; y C,.

Figura 5.2.2. Perfiles de concentracion para t, y t, > t;. Fuente: Autor.
C(x, t)A

G,

A

X
»
|

\ 4

Analizando el proceso de difusién que esta desarrollandose en la celda, se
sabe que el gradiente de concentracion cambia en funcién del tiempo ya que
la concentracion, para las exposiciones realizadas en t; y t, respectivamente

(Figura 5.2.2.), esta dada por las siguientes expresiones [46]:

X
C,+C, C,—C, (2 C,+C, C,—C, (¥t
1 2 + 2 1 2 Dtle—ﬂz dn, C(X,tz) — 1 2 + 2 1

oot =T T, N N

e dn

Interesados en la variacién de la concentracién:

_Xx x
c,—-C —
C(x, t;) — C(x,t,) :g[fz Dtr 2 dﬂ—fz Dtz ,—p? dn]

(5.13)
¢, —C | (s
Clx, t) — Cx, ty) = % [fzxml e~ dn
2,/Dt; (5.14)
57

Estudio tedrico de la medida del CD en liquidos por métodos dpticos de IH



Fundamento teérico

Figura 5.2.3. Diferencia de concentracion entre las curvas de la Fig. 5.2.2. Fuente: Autor

ACA

A
A

El comportamiento de la expresion (5.14) se puede observar en la figura
5.2.3., en la cual se representa la diferencia entre las concentraciones para
dos instantes de tiempo t, y t, > t,, graficadas en la figura 5.2.2. A partir de
esta expresion es que Bochner y Pipman [42] y, tiempo después, Szydlowska
y Janowska [44], desarrollaron el método para hallar la expresion (5.2), la
cual permite el calculo directo del CD a partir de la derivacion del gradiente
de concentraciéon, partiendo que en los puntos maximos y minimos de una
funcién se cumple que la derivada sea igual a cero. A partir de esta
consideracion, la derivada de la diferencia de concentracién C(x,t;) — C(x, t,)
es:

d
—lC0nt) — )] = 0

Ademas, se cumple que:
d d
a C(xl tl) = a C(xl tz)

o, d on,
[0 6] 52 = ——[C(x )] 5=

dn, dn, (5.15)
; a4 il P : om _ _1 .
A vpartir de (5.12), = [C(x,t)] = Nk y sabiendo que Pl
sustituyendo en (5.15) se obtiene:
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Cl - Cz _7]2 < 1 ) _ C1 - CZ _772 < 1 >
e 1 = e 2| ————
NG 2./Dt; N 2./Dt,

Simplificando términos y elevando al cuadrado:

exp(—x?/2Dt;)  exp(—x?/2Dt,)
t, B t,

Aplicando logaritmo natural para eliminar el exponencial:

2 2

X
- -1 =——-1
2Dt, n[t,] 2Dt n[t,]

x2 1 1 tz
(e
2D tl tz tl

? (1/t1 — 1/t2)

X
p=—~""2_"12/
t
2 m|%/,] (5.16)
A partir de la separacién entre los dos puntos de inflexién w = 2x [42], se
obtiene la expresion (5.2)

? (1/t1 B 1/t2)

D w
=5 T
|2/, (5.2)
En esta expresion, el coeficiente de difusion solo depende de t;, t, y w que

representa la distancia entre los extremos de las franjas.

La ecuacion (5.2) fue la obtenida por Bochner y Pipman [42] en el 76 y luego
por Szydlowska y Janowska [44] en el 82, con la diferencia de que para el
primer caso la distribucion de concentraciéon debia calcularse primero a
partir del patron de franjas registrado y presentarse graficamente para
luego medir la distancia entre los extremos de dichas franjas; la ventaja
establecida por el método que Szydlowska implementd, fue gracias al
sistema de referencia aplicado, ya que las mediciones de la distancia x se

pudieron realizar directamente en los interferogramas obtenidos [44].
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Ahora bien, estableciendo la relacién entre el coeficiente de difusion y su
calculo a partir del método optico de interferometria holografica, el
holograma de doble exposicion reconstruye el patrén de interferencia entre
los dos tiempos, tomando el gradiente de indice de refraccién mayor interés
que la variacién de la concentracion. A partir de esto y teniendo en cuenta
practicas quimicas para el estudio de las propiedades de sustancias liquidas
a partir de refractometria, en las que se ha evidenciado el comportamiento
lineal del indice de refraccién en relacién a la concentraciéon (An = AC)
(Apéndice 2), es evidente que, durante el proceso de difusion, la variacién de

indices a partir de las dos exposiciones realizadas esta dada por:

_x x
n(x,t) —n(x,t;) = A j P g gy — j Ptz gon? dn]
0 0 (5.17)

_x
n(x,t) —n(xt,) =A ijDtl e " dn
2/Dt, (5.18)

El comportamiento de esta expresiéon es similar al de la diferencia de

concentracion (Figura 5.2.3.)) dada la linealidad entre n y C.

Teniendo en cuenta el fendmeno de interferencia e interesados en los puntos
en los que aparecen franjas oscuras en el interferograma, es decir aquellos
en donde se cumple que la diferencia de camino éptico (A) satisface la
condicion de minimo, se tiene que A= (2k + 1) ’%, ademas, como ya fue
mencionado con anterioridad, debido al proceso difusivo entre los liquidos,
en la celda se genera un gradiente de indice de refraccion que cambia
gradualmente mientras el proceso va teniendo lugar, dado An = AC. Al
utilizar IH, en el cristal se registrara informacion del fendémeno para dos
instantes de tiempo t; y t,, por lo que al analizar finalmente el
interferograma producto de las dos exposiciones, las franjas habran variado

su posicion respecto a los dos instantes de tiempo considerados. El patron de
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franjas refleja la diferencia de concentracién, y asimismo el gradiente de

indice de refraccién como se muestra en la figura 5.2.4.

Figura 5.2.4. (a) Asignacion de 6rdenes de las franjas de interferencia. Fuente: Autor.

An g
,"';'“, """ r4A
Lo t 3A
: \--1 2A

A

...............

k |0 1 2 3| |32100123| |3 21 0|
Exposicién a t;

Exposicion a t;
Cuando AC es equivalente a una diferencia de camino éptico A, particular
para cada par de franjas, y sabiendo que A es proporcional a la distancia que
la luz recorre en un medio con indice de refraccién determinado, se tiene que

AC = A= And, por lo que se satisface la condicién:
A
n(x,t;) —n(x,t,) = An = 2k + 1)ﬁ (5.19)
donde:
k es el orden de interferencia de la franja considerada.
A la longitud de onda de la luz utilizada.

d es el espesor de la celda que contiene la sustancia.

Por igualacion de (5.18) y (5.19):

@2k + D= =4l [? oy (>:20
2d x ¢
2,/Dt,
Para la franja de orden m que aparece en la posicién x,, se tiene: (5.21)
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X1

A 2./Dt,
(2m+1)ﬁ—A f x1
2./Dt,

e’ dn

Para la franja de orden p que aparece en la posicién x,, se tiene:

X2
A 2./Dt; 2
— = -n
(2p+1)2d Afxz e " dn
2,/Dt; (5.22)

Despejando ﬁ de (5.21) y (5.22) y procediendo a igualar, se obtiene:

_ X1 ) _X2  _.2
fznt1 e d _j21/0t1€77 d
o 2mA1 T ) 2p 1 (5.23)
2./Dt, 2,/Dt;

De esta ultima expresién, es notable que, para hallar el coeficiente de

difusién, se debe satisfacer la siguiente expresion:

L _n2 L _n2
fZ\/D_tlLd _.]-2 Dtlid =0 — X

o 2mA1 T ) e 2p 1T TS n: (5.24)
2./Dt, 2,/Dt,

En este orden de ideas y con el requerimiento de encontrar una expresion
sencilla para el calculo del CD en la que se implementara la IH como técnica
fundamental, se plante6é un desarrollo en serie de la funciéon error desde la
variacion del indice de refraccion; este método fue dado a conocer por
Shustin, Velichkina, Chernevich y Yakovlev [41] y luego por Gabelmann y
Fenichel [43] [45].

Partiendo de la variacion lineal del indice de refraccion:

An(x, At) = n(x, t;) —n(x, ty)
Considerando el cambio en el indice de refraccion, matematicamente se
puede escribir:

on(x,t) p on(x,t)

An(x, At) = % x + 5t

dt (5.25)
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Satisfaciendo la condicion de minimo y para una posiciéon fija como la franja

de orden m en x4:

an(xl' t)
ot

Donde At es el tiempo entre las exposiciones. Para una segunda franja de

A
An(xq, At) = At =(2m+1) 2d (5.26)

orden p en x,:

an(XZI t)

An(x,, At) = At = (2 1)'1
e, At) = ——=—At = (2p + 1) 7 (5.27)

Igualando las expresiones anteriores, (5.26) y (5.27):

1 an(xl,t)_ 1 odn(x,t)

2m+1 odt  2p+1 ot
on(xy,t) on(xy, t)
Cp+ 1) —F—=Cm+1)—F— (5.28)

A partir de la dependencia lineal de n(x,t) en c(x,t) (Apéndice 2) y

recordando que n(x,t) = A [ e~ dn, se tiene que:

on(x, t) . x
o - Ae ( E)
4Dtz (5.29)

Reemplazando (5.29) en (5.28):

A A
x,(2p + 1)e M ( 3) = x,2m + e < 3)
4\/Dt2 4\/Dt2

2 2
X1 X2
In[x; 2p+ 1] + 2D In[x,2m + 1)] + Dt

xQCp+ 1| %3 —xf
"e,Cm+ 0| T 4Dt

Obteniendo finalmente la ecuacion (5.3): (5.3)
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p_X-x [u@p+D) -
= n
4t x,(2m+ 1)

Esta fue la expresion encontrada por Gabelmann-Gray y Fenichel [43] para
el coeficiente de difusiéon D, notandose su dependencia de la ubicacién de las
franjas (x; y x,) y del tiempo transcurrido desde el inicio de la exposicion;
para recurrir a ésta en estudios experimentales, se debe hacer en casos muy
restringidos (At < t;) ya que, de no ser asi los resultados obtenidos no serian

lo necesariamente correctos en los sistemas frecuentemente estudiados.

Estas fuentes potenciales de error son causa de que la expresion se obtiene
considerando Unicamente el primer término del desarrollo en serie de la
funcién error, funcién que converge con bastante lentitud, limitando la
validez de esta expresioén solo para el caso de franjas del mismo orden y con
intervalos de tiempo, entre ambas exposiciones, mucho menores que el

tiempo en que se efectia la primera (t;).

Dado lo anterior, esta ultima expresion se debe modificar, aplicandola
Unicamente a pares de franjas del mismo orden, es decir, donde (p =m) y

donde ademas t es el valor medio entre los instantes t; y t,, por tanto t =

t1+t;,
2 -

x; —xf

28, + t,)In (%) (5.30)

D

Con el fin de ilustrar la relacion que existe entre las franjas de interferencia,
representadas en cada interferograma de doble exposicion, con el calculo del
CD, a continuacién, se desarrolla un breve ejemplo con respecto a la
medicion de las distancias, a partir de la asignacion de 6rdenes de las franjas

luego de obtener los interferogramas.

Para proceder a entender la manera en que se establecen los érdenes de cada

franja de interferencia, hay que estudiar la curva producida por el gradiente
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de indice de refraccién, a partir de las dos exposiciones realizadas en

instantes de tiempo t; y t, > t;, con respecto a x (Figura 5.2.4.).

Teniendo el interferograma ampliado (para més informacién ver [1]), se
asignan los 6rdenes correspondientes a cada franja, procediendo a medir las
distancias a que aparecen las franjas desde la interface. A manera de
ejemplo, en la tesis de Fernandez [1] se calculé el CD de una solucién de
acido formico al 5% en peso en agua bidestilada; para este sistema se
realizaron varios interferogramas, pero aqui se esbozara el proceso para uno

solo de ellos con el fin de hallar el CD.

El interferograma generado por doble exposicion para este ejemplo, es el que

se muestra en la figura 5.2.5.

Figura 5.2.5. (a) Interferograma agua - acido formico al 5% [1], (b) Asignacion de érdenes y nimeros

de franjas respectivos. Fuente: Autor.

Ordende  No.de
franja (k) franja (N)

0 1

WNRoORN WW N =
oOo~NEE~N® ON W N

o~

w

[
N

Haciendo referencia a la expresion (5.30), donde ademas de los tiempos en
los que se realizaron las exposiciones, son necesarias las distancias a las que
se encuentran, desde la interface, pares de franjas del mismo orden, es
fundamental aclarar que, en esta ecuacion, x, hace alusién a la distancia
que hay hasta la franja de interés para la exposiciéon en t,, ubicandola a
partir de la relacién x,,,; para el caso de x;, que representa la distancia

hasta la franja de un mismo orden pero para la exposicion en t;, la distancia
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se mide a partir del reconocimiento de la posicion de la franja desde la

expresion xy_y.

Los datos reportados se presentan en la tabla 5.1., donde al conocer las
distancias, anteriormente mencionadas, y asimismo los tiempos en los que
se llevaron a cabo las exposiciones, se logré calcular el CD aproximado

Daprox» a partir de la expresion (5.30), para dicho interferograma.

Tabla 5.1. Valores para interferograma agua — acido férmico al 5%.

t,=900s t,=2100s N,=8 N, =8
ZONA ORDEN (k) Xj11(cm) Xy_i (em) D oprox

0 0.518 0.016 1.29

) 1 0.427 0.053 1.43
Superior

2 0.335 0.093 1.35

3 0.241 0.162 1.35

0 0.624 0.016 1.77

) 1 0.459 0.050 1.57
Inferior

2 0.367 0.090 1.50

3 0.278 0.149 1.47

D 4prox medio 1.46

5.2.1. Descripcion del método de calculo

De acuerdo con analisis practicos en los que el proceso difusivo en liquidos
es el foco principal y sabiendo que este trabajo se basa en el reconocimiento
de la investigacion desarrollada por Fernandez [1], quedé demostrado que
con la expresion (5.30) se lograron mejoras en los resultados de algunos
sistemas pero, aun asi, para otros esta transformaciéon se constatod
insuficiente, motivo por el cual se descart6 la estimacion de coeficientes de
difusion a partir de simplificaciones de la funcién error, procediendo a

calcular el CD, de manera rigurosa, mediante la expresion (5.24).
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Para conseguir resultados acordes con los valores reportados en la
literatura, Fernandez [1] desarrollé6 un proceso de calculo, basado en un
algoritmo de optimizacién, desarrollado para poder calcular el CD de
manera mas precisa. Este método esta compuesto por tres etapas; la primera
consistié en obtener un valor medio aproximado del CD (Dgprox), a partir de
las distancias en que aparecian las franjas interferenciales y de los tiempos
en que se efectuaron las dos exposiciones, calculando, mediante la ecuacién
(5.30), un valor aproximado del CD para cada par de franjas del mismo

orden.

En la segunda etapa, se tom6 como punto de partida el resultado obtenido
en la primera (Dgprox), Verificando el cumplimiento de la expresién (5.24),
desde la obtencion de estas dos integrales; en el caso de no cumplirse la
1igualdad a cero al restarlas, se realizaban ajustes a Dy, hasta hallar un
valor con el que se disminuyera la diferencia entre las integrales, para cada
par de franjas del mismo orden, consiguiendo un coeficiente de difusién
riguroso (D,;4). Con todos los valores obtenidos se calculé un valor medio
riguroso inicial y la respectiva desviaciéon cuadratica media (s(J)) de cada
uno de los valores obtenidos, para pares franjas del mismo orden, con

respecto al valor medio [1].

Al llevar a cabo los experimentos, tanto de doble exposiciéon como de tiempo
real, fue evidente que para un interferograma especifico, el valor del
coeficiente de difusiéon riguroso tenia, la mayoria de las veces, valores
notablemente distintos, comparando la zona superior con la zona inferior,
por lo que con el propdsito de obtener valores aproximados en ambas zonas,
la tercera etapa consistid en reelegir la posicion de la interface,
representando la localizacion de esta, la mayor dificultad que trae consigo la

utilizacién de este método.

El reposicionamiento de la interface influye directamente en la aparicion de
posiciones distintas de las franjas de interferencia, generando nuevos

valores del CD que tienden a igualarse en la zona superior e inferior de la
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celda. Generalmente los valores obtenidos para el CD antes y después de
reubicar la interface son bastante aproximados, sin embargo, se logr6 que la
desviacion tipica de los coeficientes de difusién para el conjunto de franjas

de cada interferograma se redujera considerablemente.

El ajuste a la posicion del limite que separa los dos liquidos puede darse
hacia arriba o hacia abajo, con un desplazamiento parcial de 0.001lcm =
0.01 mm = 10 um, realizando todo el calculo anterior y escogiendo como
nueva ubicacién el punto en que la desviacién haya disminuido lo suficiente

respecto al valor medido inicialmente.

Al final del proceso de calculo se tiene una serie de valores del coeficiente de

difusién (Dgorreq) para cada par de franjas del mismo orden de interferencia,

dandose como valor del coeficiente de difusién para ese interferograma, el
valor medio de estos valores corregidos, que también satisface la expresién

(5.24), y la correspondiente desviacion [1].

A continuacién, en la figura 5.2.6. se muestra un organigrama de dicho

proceso de calculo.

Figura 5.2.6. Representacion esquematica del proceso de calculo. Fuente: Autor

Calculo del D,;; medio

ETAPA 1 inicial y de s(/). ETAPA 3
- Verificacion del Reubicacion de la
4 cumplimiento de interface hacia arriba o
i?;cu;?egﬂe%‘;g;‘?gs (5.24) para cada par de hacia abajo, hasta que
P del Fr)nismo order{ franjas del mismo s(J) haya aumentado
' orden. en relacion as(J — 1).

| Calculo del Deorreg

Calculo de Dgprox para cada par de
medio. ETAPA 2 franjas, al cumplirse

que s(J) >s(J — 1).

Obtencion del CD medio
corregido, que satisface la
expresion (5.24). li
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5.3. Utilizacion de cristales fotorrefractivos como medios de
registro de un IH

Como ya se ha mencionado, la IH es una técnica para observar la amplitud
de las vibraciones o la deformacién estatica de una estructura. Para el
Interés actual, haciendo énfasis en la implementacién de IHDE en la que dos
hologramas de un mismo objeto son grabados antes y después de que éste
sufra algin tipo de deformacién [33] o variacion de un parametro fisico como,
en este caso, el indice de refraccién, se plantea la utilizacién de un cristal

fotorrefractivo como medio de registro del interferograma holografico.

Este tipo de IH ha sido ampliamente utilizada en conjunto con técnicas
convencionales de grabado holografico, resaltando que para esto, el uso de
materiales fotorrefractivos como los cristales de LiNbO5; y BSO han sido de
gran ayuda en multiples investigaciones pues se reporté que estos actian
como un medio holografico de volumen puro que no requiere procesamiento
o revelado, reconociendo también que, para el primer caso, los hologramas
formados tienen altas eficiencias de difraccion y son borrables térmicamente
[63] y para el segundo caso, se deja en claro que proporcionan la sensibilidad
fotorrefractiva mas conocida para la grabacion de hologramas de volumen

de fase [54].

En esta linea de ideas, se propone el uso de este tipo de materiales dadas
sus multiples ventajas, dentro de las que se encuentran la grabaciéon 6ptica
casl en tiempo real, su capacidad de reversibilidad, el nimero indefinido de
ciclos de grabacién y la resolucion espacial muy alta, la cual es ttil en
dispositivos de wvisualizacién, procesamiento y almacenamiento de
informacion 6ptica intercambiable y de alta capacidad. Ademas, es necesario
indicar que en cristales fotorrefractivos el estado de grabaciéon final no
depende de la irradiancia ni de la energia total (irradiancia integrada en el
tiempo) sino del patron de modulaciéon de la luz, y esto es particularmente
interesante para la grabacion con niveles bajos de irradiancia como suele ser

el caso de las aplicaciones de procesamiento de imagenes [19]
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En el montaje experimental en que se hace uso de la técnica holografica en
un cristal fotorrefractivo, se suele utilizar la situaciéon experimental mas
favorable, a partir del grabado del holograma mas sencillo posible: la
interferencia de dos haces de luz localmente planos y coherentes. En la
Figura 5.3.1. las lineas de color oscuro (negro) simbolizan los haces de

grabado y la linea de color claro (gris), el haz de lectura [18].

Figura 5.3.1. Esquema del dispositivo experimental de la técnica holografica. Fuente: Autor.

Medio

fotorrefractivo

Laser (4,)[0

Haz difractado

|}

Laser (4,)

Ahora bien, haciendo alusion al uso de un cristal fotorrefractivo,
especificamente del BTO, como medio de registro de la informacién necesaria
para el calculo del CD en sustancias liquidas, es indispensable saber que,
como se aclara en el Capitulo 3, estos hacen parte del grupo de las silenitas,
las cuales incluyen ademas el 6xido de bismuto de silicio BSO y oxido de
bismuto de germanio BGO. Estos materiales tienen una estructura cubica
centrada en el cuerpo, grupo 23, con coeficiente electro-6ptico no nulo y son
opticamente activos, ademas exhiben alta sensibilidad fotorrefractiva en la
formaciéon de una red holografica de volumen, rapida respuesta, tiempos
largos de almacenamiento bajo condiciones de oscuridad y reciclabilidad
esencialmente ilimitada, siendo potencialmente utiles para dinamica en

doble exposicion [21].

Los métodos holograficos de doble exposiciéon requieren una referencia en

cada exposicién, resaltando que el patréon de interferencia holografico
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observado tiene como haz de referencia el frente de onda inicial, en el que la
interpretacion de las franjas depende de la modificacién realizada, que en el
caso de la holografia convencional o de tiempo real es una conjugacion de
fase en la que la onda (e!?™*)) se superpone con su onda compleja conjugada
(e" X)) dando como resultado que la diferencia de fase que determina el
patron de interferencia sea el doble de la distribucién de fase original
(Ap(x,y) = 2¢(x,y)), duplicandose asi la sensibilidad del sistema; la onda
conjugada puede obtenerse mediante procedimientos holograficos estaticos

o dinamicos.

Usando procedimientos de holografia dinamica, puede compararse una onda
conjugada grabada en un tiempo t con la onda conjugada actualizada en un
tiempo t + At. Esto es posible cuando el holograma de tiempo t se va
borrando por el holograma de tiempo t + At, por lo que dos frentes de onda
pueden coexistir con amplitudes similares. Uno de éstos va desapareciendo
cuando el holograma que lo genera se halla en proceso de ser borrado,
mientras que el segundo, va surgiendo cuando el nuevo holograma esta en
proceso de grabarse. Entonces, se puede generar un interferograma
transitorio generado por la superposicion de las dos ondas reconstruidas
durante el tiempo en que las respectivas amplitudes sean similares. Para

este caso, las franjas interferenciales son determinadas por la diferencia de
fase Ap(x,y;t) = p(x,y; t + At) — p(x,y;t) = ~Z—f. Lo anterior se conoce como

interferometria de autorreferencia temporal [55], y presenta las siguientes

caracteristicas:
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Tabla 5.2. Caracteristicas de la Interferometria de Autorreferencia Temporal [55].

Patrom de
Desplaza- Interferencia
Superposiciéon ) Método
. (Desplazamiento
miento
pequeno)
t 1 [
i
et ® + 2m cos[¢p(t + At)
4 2mip(t+At) — ()] ','7@'_”(’)
R*
At = constante 610
t+a -~ ot NLH

En materiales holograficos dinamicos como los cristales fotorrefractivos
puede grabarse un holograma de referencia en un tiempo t, con un tiempo
de borrado relativamente largo. Momentos después, al grabar un siguiente
frente de onda, para un tiempo t + At y bajo condiciones de registro que no
borren totalmente al primer holograma, se formara un patréon de
interferencia momentaneo durante un tiempo 7 (interferograma volatil)
entre el primer frente reconstruido y el segundo, reunidos y observados con
el divisor de haz (DH). Como puede irse grabando un segundo holograma a
intervalos controlables con obturadores (S), se puede ir observando la
evolucion del frente de onda relativa al inicial mediante las franjas de

interferencia holografica [55].

En la figura 5.3.2. se muestra un caso donde la grabacion se realiza sobre un
cristal BGO, con una longitud de onda a la cual este material es sensible (1; =
514.5 nm). La reconstruccién se lleva a cabo con radiacién de una longitud
de onda diferente (1, = 632.8 nm), para que la informacién anteriormente

registrada no se borre, logrando asi una lectura no destructiva.
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Figura 5.3.2. Interferencia Holografica con cristales fotorrefractivos Bi,,Ge0,, [55].
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La esquematizacién del posible montaje éptico para el calculo del CD en

liquidos a través de la IH, se presenta en la figura 5.3.3. El proceso de
difusion de los liquidos se produce en la celda de difusion (Cp). El cristal
fotorrefractivo se utiliza como medio de registro, es decir, sobre el BTO se
registran los interferogramas de las exposiciones realizadas durante el

proceso de difusion [44], a través de una camara (CCD).
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Figura 5.3.3. Montaje experimental para la medida de CD a través del registro de interferogramas en
un Cristal Fotorrefractivo (FE: filtrado espacial; SC: sistema de colimacion; DH: divisor de haz;
E, y E,: espejos; Cp: celda de difusion; L: lente; Camara CCD). Fuente: Autor

5.4. Ventajas de la implementacion de la IH en el proceso de la

difusion

Una de las aplicaciones mas importantes de la IH es que con ella se puede
realizar un testeo no destructivo, pudiéndose aplicar a objetos opacos o, en
el caso contrario, a objetos transparentes o traslucidos, mediante los cuales
se logran determinar variaciones en el camino Optico gracias a la
modificaciéon de la distancia geométrica o a la variaciéon en el indice de
refraccion; a estas dos formas se les conoce como IH por reflexiéon e IH por

transmision, respectivamente.

Como ya es sabido, el proceso difusivo entre dos liquidos, estudiado en el
presente trabajo, se desarrolla dentro de una celda transparente, por lo que
corresponde hacer el analisis aplicando la técnica optica de IH por
transmision, observando las variaciones que se generan en medio de la celda
al iniciar el proceso de difusion entre la solucién mas pesada, colocada en la
zona inferior, y la solucién mas ligera, posicionada en la zona superior de la

celda.
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En este caso, la IHDE permite almacenar sobre el cristal fotorrefractivo la
informacion correspondiente a la variacion de la distribucion de
concentraciones y, por ende, indices de refraccion, que tiene lugar en el
sistema como consecuencia del proceso de difusién, entre dos instantes
distintos de tiempo t; y t,, generando asi un conjunto de franjas oscuras de
interferencia en aquellos puntos en los que se cumple que la variaciéon de
indice de refraccién es un numero entero de semilongitudes de onda [1]. Son
precisamente estas franjas las que permiten hallar el valor del coeficiente
de difusion mediante el tratamiento adecuado (Capitulo 5), habiendo
escogido el desarrollo para la IHDE, pues posee un método de trabajo mas
sencillo, entre las tres técnicas explicadas con antelacién, de donde se
descarta la dltima ya que en el presente estudio no se consideran las
variables que esta analiza. El enfoque fuera distinto si el actual analisis se
desplegara de manera experimental ya que, aunque en tiempo real el
tratamiento es un poco mas complicado, esta técnica brinda mayor control
sobre el funcionamiento del sistema en el que se estudia la difusién, siendo
mas rapido en relaciéon a que no es necesario esperar a que el experimento

haya finalizado para reconocer si se operd bien o no durante este.
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e KEn el presente trabajo se desarrolla un estudio tedrico del proceso
difusivo examinado desde la técnica de IH, mas especificamente de
IHDE, que conlleva a la estimacion del CD en liquidos. El calculo base
fue el expuesto por Gabelmann-Gray [43], complementandolo con el
modelo desarrollado por Fernandez [1], el cual, hasta el momento, ha
sido el que mejores resultados ha ofrecido sin tener ningun tipo de

restriccidon, siendo aplicable a cualquier tipo de sistema liquido.

e El proceso difusivo que tiene lugar entre dos liquidos dentro de la
celda donde se genera el fenémeno, produce un gradiente entre los
indices de refraccién de ambas soluciones. La variacion ocurre en los
lugares de franjas oscuras de interferencia, de ahi que se establezca
la igualdad entre la variacién del indice de refraccion y la condicién

de minimo de interferencia.

e Un posible medio de registro holografico a considerar en un caso
experimental es un cristal fotorrefractivo BTO, aprovechando la
ventaja que estos materiales poseen en cuanto a registros dinamicos
en el tiempo, ademas de evitar procesos de revelado intermedio,

pudiéndose almacenar la informacién de ambas exposiciones.

e La ventaja del cristal fotorrefractivo radica en poder grabar gran
numero de imagenes a alta resolucion, con la posibilidad de acceder a
esta informaciéon muy rapidamente, pudiendo, mediante técnicas
especiales, fijar el holograma durante largo tiempo, incluso meses, en

condiciones de oscuridad en los materiales dado su tiempo de borrado.

e Para el desarrollo experimental de lo aqui expuesto, es necesario
tener en cuenta multiples parametros a la hora de realizar la

configuracion 6ptica y al momento de la obtencién de resultados; estos

76

Estudio tedrico de la medida del CD en liquidos por métodos dpticos de IH



Conclusiones

no se encuentran aqui mencionados dado que no es el alcance del
actual trabajo, pero pueden ser analizados en profundidad en la tesis

de Fernandez [1].

e Kl calculo del CD en sustancias liquidas, utilizando técnicas Opticas
de IHDE o IHTP se evalta teniendo en cuenta la expresion:
x3 — xi

b= 2(t, + t,)In (%)

e Ksta investigacion abre una nueva posibilidad al reconocimiento del
uso de materiales fotorrefractivos como un medio eficaz de registro de
la informacién necesaria para desarrollar calculos en diversos campos
en los que se implemente IH, como es el caso del calculo de CD en

sustancias en fase liquida.
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Apéndice 1. Solucion de la Segunda Ley de Fick o Ecuacion de

Difusion.

La segunda Ley de Fick, también conocida como Ecuacién de Difusién, es la
expresion que rige este proceso; con ella se logra predecir la forma en que la
difusién causa que la concentracién cambie con el tiempo, asumiendo las
variaciones respecto a la posicién en una Unica dimensién, por lo que se

soluciona entonces la ecuacion:

2
oc _po¢ (A1)
ot 0x?
A partir de esta expresién se deducira otra que relacione concentracién,
posicion y tiempo. Considerando un sistema unidimensional que se extiende

desde x = 0 a x = w0 e implementando la siguiente funcién de prueba:

Cxt) = gt)e™e**/t &.2)
Donde a es una constante. Es necesario tener en cuenta que se supone una
funcién exponencial debido a la forma de la Segunda Ley de Fick, ya que la

derivada de la exponencial es ella misma.

Derivando (A.2):
aa—f = d‘(ii—it)e‘“xz/t + g(t) <at_922> e=ax*/t (A.3)
Z—i — () (—Ztax> J— (A.4)
d%C _ —2ag(t) gt _ 2axg(t) (—2ax> et
d0x? t t t

Sustituyendo las derivadas en (A.1):
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d t 2 2 2 2 4‘ 2x2 2
LAQCN ("%)g(t)e—wf /t =D (——a+ °x >g(t) e~/ (A6)

1 dg(t) ax? 200 4a’x?
+—=D(-—+
g(t) dt t2 t t2
t? dg(t) X -
g(t)7+ax = D(—2at + 4a’x?)
t* dg(®) 2q 2
297 - - (A.7)
FIONT + 2aDt = x*(4a*D — a)

En (A.7) se observa claramente que para cualquier valor de x y de t, los

términos de la derecha e izquierda son iguales a una constante, por tanto:

t? dg(t)+2aDt=ﬁ (A8), x2(4a?D —a) = B (A.9)

g(t) dt

De la expresion (A.9) se puede hallar el valor de a directamente; es
reconocible que al variar x, esta expresion no puede ser constante, por tanto,

para que se cumpla la condicion S debe ser cero, teniendo asi:

p=x%(4a’D —a) =0

a(4daD—-1)=0
1
E— A.10
a= (A.10)
Reemplazando el valor de @ y 8 en (A.8)
t?2 dg(t) 1
b= g(t) dt + 2Dt(@> =0
t dg() 1 B
gt) dt 2
dg(t) _ ldt
git) 2t
1
In[g(t)] =1In [t_f] +a
Aplicando exponencial
A
g(t) = p=VE) (A.11)
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Sustituyendo (A.10) y (A.11) en la funcion de prueba (A.2):

2

A x
Cx,t) = oz e 40t (A.12)

Siguiendo el desarrollo hecho por Crank [3], se tiene en cuenta que la
concentracion se define como el nimero de moléculas por unidad de longitud,
se parte de que la cantidad total de sustancia que se difunde en un cilindro

de longitud infinita y seccién transversal unitaria es:

M= f C dx (A.13)
Realizando el cambio de variable §? = x2/4Dt y reemplazando en (A.12):

M = 2A\/5J e=$%d

La integral anterior se soluciona a partir de las funciones error,
multiplicando y dividiendo, en un primer momento la integral

indefinida, por 2vm

2V

\/_ e¢’ f—\/_[\/_fe stzdg‘] —erf(E)

(o] 0 [ele]
f e~¢* dfzf e~¢* df+f e$" d¢
—0 —0 0

j-°° df I— erf(0) — —erf(—OO)l I— erf(oo) — —erf(O)

Teniendo en cuenta las propiedades: erf(0) = 0,erf(—w) = -1y

erf(oo0) = 1.

foo df—\/_[0+1+1+0]

| Ze‘fz dg =\
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De modo que:

M = 247D (A.14)
A partir de esta iltima expresion, es notable que la cantidad de sustancia M
que se difunde permanece constante e igual a la cantidad de sustancia

depositada inicialmente en el plano x = 0, por lo que al despejar A y sustituir

en (A.12):

C = e 4Dt (A15)

Considerando ahora que en la practica la distribucién inicial ocupa una
region finita, se asumira que la distribucién extendida est4 compuesta por
un numero infinito de fuentes lineales, por lo que se procede a superponer el
correspondiente nimero infinito de soluciones elementales. Para este caso,
se tomara una regiéon en la que en el estado inicial corresponde a C =

Coparax <0 y C =0parax >0 para t =0, como se muestra en la figura

Al

Figura A.1. Distribucién inicial extendida [3].

tc
T
é
é
¢
7
5
é
-~ —¢———~
6 x=0 P X

Donde la sustancia difusora se encuentra en un elemento de ancho d¢ como
una fuente en donde la cantidad de sustancia esta dada por Cyd¢; entonces
la concentracion (A.15) en el punto P que se encuentra a una distancia ¢ en

el tiempo t es:
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2
Cod& e%
2VmDt

A partir de las condiciones iniciales se obtiene la solucién completa

sumando los elementos sucesivos d¢:

ctet) = [ eiora
x,t) = e
2vnDt J,

2
Realizando el cambio de variable n? = f—Dt

C(x,t) =

Co f°° 5
e ™ (2vDtd
2Dt J_*_ ( n)
2+/Dt

Co (7 2
C(x,t)=ﬁjx e ™ dn
2+/Dt (A.16)

Para solucionar esta integral, nuevamente se hace uso de las

funciones error:

2 (% .
erf(z) = ﬁ e ™ dn
0

. , . X
Para una integral con limites z e o, donde z = NI

ifooe‘”z dn = ifooe‘”z dn —i Ze"’2 dn
\/E z \/E 0 \/E 0

% f " e dn = [erf() — erf(0)] — [erf(z) — erf(0)]
T Jg

2 j'oo 2
— | e dn=1-erf(z) = erfc(z)
Vi,

Multiplicando y dividiendo (A.16) por 2:

C(xt)—ﬂi ) e " d —@erfc< ad )
SIS IFI 2v/Dt (A-17)
2Dt
Co X
Clx, t =—[1— f(—)] (A.18)
(x,t) > er ol
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X
C C
C(x,t) = 70—\/—% 2\/ﬁe"’z dn
0

Donde es notable en (A.18) que en x = 0 para todo t > 0, C(x,t) = CZ—O

Apéndice 2. Relacion lineal entre el gradiente de indice de

refraccion y la variacion de concentracion.

Siguiendo la investigaciéon hecha por Gaffney [56] en la que utiliza el
gradiente de indice de refracciéon para medir la difusividad entre liquidos, se
parte de que el indice de refracciéon surge gracias al momento dipolar por
unidad de volumen, relacién que generalmente se conoce como vector de
polarizacion P, el cual es considerado linealmente dependiente del campo
eléctrico en el caso de que el material de interés sea lineal, is6tropo y

homogéneo.
P = ye,E (A.19)
Donde y es la susceptibilidad eléctrica volumétrica del material y ¢, es la

permitividad eléctrica o constante dieléctrica en el vacio. Teniendo en cuenta

la velocidad de fase de una onda electro magnética:

(A.20)

Donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio, n el indice de refraccion del
material, y, la permeabilidad magnética en el vacio y € es la permitividad

eléctrica absoluta del material, siendo esta expresada como &€ = (1 + y)&,.

Reemplazando ¢ en (A.20)

1 _c
1+ x)eopo n

1 1 _c
\/(1+X)\/50#0 n

(A.21)

83

Estudio tedrico de la medida del CD en liquidos por métodos dpticos de IH



Apéndices

t(1+x) =n?
Dado que y =0
x=n*+1

Las moléculas del soluto y el solvente en una solucién contribuiran a
distintas susceptibilidades eléctricas, las cuales estaran dadas por ys v X,

respectivamente.

Si la fraccion de volumen, definida como el volumen del constituyente (sea

soluto o solvente) dividido por el volumen total de la suma de los

Vi
2V

constituyentes de la mezcla (Fl- = ) es F, entonces la susceptibilidad de

la solucidén esta dada por:

X=Fxs+ Q= F)xse = Fxs + Xst — FXst (A.22)
Se puede expresar la concentracion C como una concentracién de soluto
relativa adimensional, definida céomo la relacién entre el numero de
particulas de soluto por unidad de volumen en solucién y el nimero de

particulas de soluto por unidad de volumen en el soluto puro [65].

La fraccién de volumen coincide con la concentracién en soluciones ideales
como las que se suponen en el presente estudio, donde el volumen de la
solucidn es igual a la suma de los volimenes del soluto y el solvente; por lo

tanto, asumiendo el hecho de que C es igual a F y a partir de (A.22), se tiene:

n?+1=CmZ+1)+ 0% +1)—Cn%+1)
n? = Cn? +n? — Cn2,
(A.23)

n? = C(nf —ng) +ng,
Esta dependencia entre n y C se prueba experimental con un refractémetro
de Abbe, donde se verifica la relacién lineal que existe entre estos dos
parametros, utilizandose para estimar las concentraciones de azucares en
diversas sustancias. En esta Gltima expresion son necesarios los indices de
refraccion del soluto y el solvente, obteniendo asi valores para la

concentracion de la solucion.
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