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Introduccion

El indice de refraccion n es una propiedad 6ptica basica de los materiales. Su determinacion
con una alta precision es vital para el andlisis de muchos fenémenos fisicos y quimicos por lo
que los métodos para su determinacién son muy solicitados en la industria.

Existen diferentes métodos opticos para conocer el indice de refraccion de un liquido, los mas

caracteristicos son:

®  Método de angulo limite ‘": se basa en el principio de reflexion total interna entre dos
medios, donde uno es el liquido que se quiere medir y el otro es un medio conocido. Se
incide con un haz convergente focalizado en la interfase, de esta manera el cono de luz
atraviesa el limite de los dos medios con distintas inclinaciones. Por estar sobre el
dngulo limite, parte de este cono de luz sufre reflexion total interna observandose a la
salida dos zonas, una clara y otra oscura. La posicion del limite entre las zonas depende
de la relacion entre los indices de refraccion de los medios. Este método solo puede ser
implementado con luz visible porque la medicién del limite entre las dos zonas se

realiza a ojo desnudo o por un telescopio.

e  Método de medicion de desviacion': analiza la desviacién de un haz de luz cuando
atraviesa un liquido contenido en un prisma, o una celda en forma de cufia conformada

por dos placas de vidrio.

®  Método Interferométrico’™: se estudian las franjas de interferencia producidas por dos
haces. La diferencia de camino Gptico entre ambos haces es debido a que atraviesan
medios diferentes, uno atraviesa un medio que contiene un liquido de referencia y el

otro pasa por el liquido en estudio.

En general en todos estos métodos es necesario medir de forma precisa el indice de refraccion
de las cubetas contenedoras del liquido. En las técnicas propuestas en la presente tesis, no es
necesario conocer el indice de refraccion de la cubeta, siendo esta una de sus ventajas.

La necesidad que surgi6 en el laboratorio de Optica y Laser del ENDE-CAC de evaluar in situ
¢l indice de refraccion de sustancias liquidas motivo el estudio de los diferentes métodos que
existen para esos fines. El método propuesto y desarrollado en esta tesis es una modificacion
del método de Nemoto® donde un haz léser incide en forma oblicua sobre una celda de
seccion rectangular que contiene el liquido a medir. La celda es de facil construccion va que

no es ni prismatica ni en forma de cufia, sino que es un paralelepipedo rectangular. Cuando un



haz de luz atraviesa el conjunto celda-liquido sufre un desplazamiento respecto al haz
transmitido por la cubeta vacia. Este desplazamiento esta relacionado con el indice de
refraccin del liguido. Entonces, midiendo el corrimiento del haz se puede determinar el
indice de refraccion n del liquido. En el trabajo de Nemoto la medicion del desplazamiento
del haz se realiza con un fotodetector y un borde recto filoso, el cual se desplaza por medio de
una platina de precision frente al fotodetector. Luego, analiza la intensidad registrada por el
fotodetector para los dos estados considerados, celda llena y celda vacia, establece la posicion
del haz y en cada caso determina el corrimiento del mismo, que esté relacionado con el indice
n. Una experiencia previa ' utilizando como fuente de luz un diodo ldser, mostré que este
método podia ser adecuado a las necesidades de este laboratorio.

En nuestro caso, el desplazamiento del haz se determina utilizando imagenes registradas con
una camara CCD. Para medir dicho desplazamiento se desarrollaron dos nuevas técnicas. En
una de ellas se mide el desplazamiento del centroide de la mancha luminosa, y en la otra el
desplazamiento de una figura de speckle.

Una descripeion detallada de algunos métodos de medicién del indice de refraccion se
encuentra en el Capitulo 1. En el Capitulo 2 se da una descripcion del marco tedrico en el cual
se desenvuelve este estudio. En el Capitulo 3 se detallan las dos técnicas experimentales de
medicion del indice de refraccion desarrolladas y se presentan las mediciones realizadas con
ellas de varias sustancias liquidas, algunas cuyo indice se encuentran en la bibliografia®
como el agua v alcohol v otras desconocidas. En el Capitulo 4 se describe todo lo que
concierne a la calibracion del sistema de medicion, para luego presentar en el Capitulo 5 las

distintas aplicaciones de la medicion del indice de refraccion.



Capitulo I: Estudio de Métodos para determinar el indice de

refraccion de liquidos

En este capitulo se presentan los métodos mas usados para la determinacion del indice de
refraccion n de liquidos, sus ventajas y desventajas. Estos se clasifican segin la propiedad
Gptica en que se basan.

Métodos del Angulu Limite

Los instrumentos mds utilizados para medir el indice de refraccion de una sustancia se basan
en la determinacién del dngulo limite para la reflexion total (estos conceptos se explicaran con
mas detalle en el Capitulo 2). Ejemplos de ellos son los refractometros de Pulfrich y de Abbe.

Refractometro de Pulfrich:

Sobre un prisma rectangulo MSN (Figura 1.1) de vidrio de indice n, se coloca una cubeta VV
que contiene un liquido cuyo indice n se quiere determinar. Se debe cumplir la condicion
n<n,. Un haz de luz convergente monocromatico se concentra en Q. Sea AO el camino de un
rayo rasante. Cste atraviesa la substancia de indice n desconocido, luego atraviesa el prisma
MSN, sale en la direccion RQ v es enfocado al infinito por un anteojo provisto de reticulo. En
cada punto del campo del anteojo convergen todos los rayos RQ que tienen la misma
direccion. Si es e el angulo de emergencia LRQ, ningan rayo puede salir del prisma bajo un
dngulo de emergencia menor que e. Luego girando el anteojo C se verd una separacion neta
entre la parte oscura y la parte clara del campo. Estas partes corresponden, respectivamente, a
angulos menores y mayores que e. El angulo e puede medirse en el circulo graduado G
mediante el indice X. Por construccion, X marca 0° sobre el circulo graduado cuando el eje
optico QU del anteojo es normal a la cara SN. De esta manera con una sola lectura en G se
obtiene el valor de e.

Se puede demostrar que n estd relacionado con e mediante :
n=mn, —sen e (1)

donde n, es una constante del instrumento. En general estos instrumentos tienen una tabla que

da, para cada valor de e, el correspondiente valor de n.

fad



Figura 1.1 Refractémetro de Pulfrich.

Refractometro de Abbe:

Un haz de rayos monocromaticos es concentrado en el punto O (Figura 1.2), centro de una
semiesfera de vidrio de indice de refraccién conocido my. Un anteojo C, provisto de reticulo y
enfocado al infinito, recibe el haz reflejado; la lente planocéncava L, del mismo vidrio que la
semiesfera, compensa la accion convergente de la esfera sobre cada haz de rayos paralelos
procedentes de O a la salida de la esfera misma. Sobre la media esfera se coloca una gota del
liquido, del cual se busca el indice n. Se debe cumplir la condicién m<ny. Sea 1 el angulo
limite entre el vidrio y el liquido en estudio. Los rayos reflejados para los cuales el angulo de
incidencia i es menor que | no son intensos. Para i>l, la reflexion es total y el rayo reflejado es
mucho mas intenso. En el campo del anteojo aparece una neta separacion entre la parte clara y
la oscura, correspondiente al dngulo limite.

Haciendo coincidir esta linea de separacion con el reticulo del anteojo, se puede medir 1 en el
circulo graduado G e igual que en el refractémetro de Pulfrich determinar n.



Figura 1.2 Refractometro de Abbe.

Métodos de Desviacion

Hay muchisimas técnicas para la medicién del indice de refraccion utilizando este método,
también basado en la ley de Snell (Ver Capitulo 2 El Tratamiento Electromagnético). Algunos
de ellos son muy engorrosos, otros muy sencillos y otros se adecuan para el registro
automatico. Aqui sélo se analizan algunos de ellos, donde la muestra esta contenida en una
celda con forma de cufia o de prisma y se mide la desviacién de un rayo de luz al pasar por
dicha celda.

La diferencia entre estas técnicas es la manera detectar la desviacion del haz.

Refractometro de Prisma Diferencial:

Tiene particular interés cuando se desea hacer un gran nimero de mediciones de rutina o para
el control continuo de un proceso. Un haz colimado atraviesa un par de prismas huecos
(celdas) de angulos conocidos, enfociandose luego sobre una escala graduada. Uno de los
prismas se llena con un liquido patrén y en la otra celda se introduce la muestra. La
desviacion es directamente proporcional a la diferencia entre los indices de refraccion de los

dos liquidos.

Refractometro de Murty y Shukla'”

Murty y Shukla modificaron el sistema de prismas convencionales, construyendo una delgada

cufla compuesta por dos placas de vidrio de buena calidad 6ptica (Figura 1.3).



En este refractometro, un haz laser expandido y colimado atraviesa un diafragma. Luego,
incide en forma normal sobre la primera cara de la celda. Continiia su camino atravesando el
liquido y la otra cara de la celda, para luego ser detectado en el visor.

El punto PO sobre el visor es el que corresponde al haz que atraviesa la cubeta vacia y P1 el
que surge luego de haber atravesado el sistema con la cubeta llena, y por una simple relacion
trigonométrica puede calcularse el angulo A . Si @ es el dngulo de apertura entre las dos

placas el indice de refraccion del liquido se calcula con la siguiente ecuacion :
- )

Esta técnica de medicién no presenta limite superior en cuanto al indice de refraccion medido.

Barra de vidrio

Haz incidente

|
\

Placas de vidrio

Figura 1.3 Refractometro de Murty y Shukla.

Refractémetro de Yunus y Rahman'

En esta técnica, como muestra la Figura 1.4, un haz de luz colimado incide sobre una de las
caras de un prisma con un cierto dngulo & . Inicialmente, el prisma hueco esta vacio, y el haz

léser, luego de atravesarlo emerge con un dngulo / y es detectado por un telescopio en la
posicion 1. Si @ = B la desviacion es minima. Posteriormente, se llena el prisma con un

liquido a estudiar y se rota esta celda variando @ y £ hasta obtener nuevamente la



desviacion minima angular del haz refractado, la cual es detectada por el telescopio en la
posicion 2, midiendo el dngulo d. Llamando a al angulo del prisma, se puede calcular el

indice de refraccién mediante la ecuacion 3.

- sen[(a+d)/ 2]
sen(a/2)

(3)

Telescopio

Jim

l

Prisma Vacio Gondmetro

Prisma LLeno

Figura 1.4 Refractometro de Yunus y Rahman, (a) con el prisma vacio y (b) con el prisma

lleno con el liquido en estudio.



Métodos Interferométricos

Refractometro de Angelis, De Nicola, Ferraro, Finizio y Pierattini"”

Este dispositivo de medicion es de muy ficil alineacion ya que la Gnica condicion necesaria es
que una red de difraccion por reflexién G y un espejo M (Figura 1.5) sean perpendiculares
entre si. Ambos elementos estdn montados sobre un soporte inclinado y el espejo sobre una
plataforma de rotacién. Una celda rectangular de vidrio dividida en dos compartimentos y de
superficie perfectamente plana contiene un liquido o sustancia de referencia y la sustancia
cuyo indice de refraccion se desea determinar.

Luego, un haz ldser de He-Ne expandido y colimado incide sobre la cubeta. La seccion de
dicho haz (A en la Figura 1.5) que pasa a través del compartimento de referencia incide
directamente sobre la red patrén. La seccion B del haz atraviesa el compartimento que

contiene la sustancia a estudiar e incide sobre M en direccion a G. Este haz es el haz objeto.

Liser He-Me

A B J'
=

Detalle de la celda

Monitor

h i

Procesador de imagenes
ki

PC

Figura 1.5 Refractémetro de Angelis, De Nicola, Ferraro, Finizio y Pierattini.

Es facil verificar que el recorrido de ambos haces estd compensados y la diferencia de fase
entre ellos es causada solamente por la diferencia de caminos Opticos entre el liquido (porcion

T ode la celdid o Yo seferoncia froreidn A de 1o coldd F! dnoulo de incidencia del haz es

8



elegido de modo que los ordenes de difraccion +1 del objeto y —1 del haz de referencia sean
colineales e incidan normal a la cimara CCD. Luego, la cdmara registra ¢l diagrama de
franjas de interferencia producido por la superposicion de los dos ordenes de difraccion de la
luz.

El diagrama de interferencia es una familia de franjas rectas y paralelas con una frecuencia
portadora correspondiente a sena/A donde A es la longitud de onda del laser y a es el dngulo
entre los dos ordenes de difracciébn que interfieren. Los autores han demostrado que la

relacion entre el indice de refraccion n del liquido y el Angulo de incidencia 0 es igual a

(NA/2p) +_[n,2 - n,Nﬂ.h:l)ien 912

n= g
ngsen” @/2-NA/2D

(4)

donde N es la variacion del nimero de franjas que atraviesa el campo de vision.

LLas mayores ventajas de esta técnica son: la posibilidad de poder medir pequenas cantidades
de liquido, la facilidad de variar el espaciado de franjas, la localizacion de las franjas en el
volumen donde los dos haces interfieren y la factibilidad de realizar una sola medicion para
obtener el valor del indice de refraccion.

Existe otro Refractometro, el de Le Menn y Lotrian''”, que también es de tipo
interferométrico, en el cual se utiliza un sistema cubo-capilar.

Otro Método

El Método de Modulacion electrénica' " presenta particular interés porque se utilizan las
figuras de lisajjous para medir el desfasaje entre las ondas que atraviesan el medio en estudio

y el vacio y de este se obtiene el indice de refraccion.



Capitulo 2 : Teoria

El campo electromagnético

Ecuaciones de Maxwell

—h
El campo electromagnético esta representado por dos vectores llamados vector eléctrico E e

—
induccion magnética B .
Para describir el efecto del campo sobre los objetos materiales, es necesario, introducir un

-
segundo conjunto de vectores : la densidad de corriente eléctrica j , el vector de

= -
desplazamiento eléctrico D y el vector magnético H . Estos vectores estan relacionados a
través de las ecuaciones de Maxwell''* definidas en cada punto donde las propiedades fisicas

del medio son continuas. En el sistema de unidades gaussiano queda que :

'_G".E},:dzp (1)
EE =0 (2)
L, e ®
rntE+~:-an -0 (4)

donde p es la densidad de carga libre y ¢ es la velocidad de la luz.

Existen otras relaciones suplementarias que describen la conducta de los materiales bajo la
influencia del campo. Ellas son las ecuaciones materiales o relaciones constitutivas. Cuando
los cuerpos estan en reposo relativo y el material es isotropo, homogeneo y no ferromagnetico

se puede demostrar que :

1M
- A



j=cE (5)
D=¢E (6)
E:yﬁ (7

Aqui aparecen varios parametros importantes: o es la conductividad especifica, £ la
constante dieléctrica y u la permeabilidad magnética todas estas son propiedades
caracteristicas de cada medio.

Las sustancias para las cuales o es diferente de cero, son los conductores y las sustancias en
que o es despreciable son llamadas aislantes o dielectricos.

De las ecuaciones de Maxwell y las ecuaciones materiales surge que'”:

&l O'E
VE- e &
vl Eﬂalﬂ " 9
it 1 w

Estas son las ecuaciones estandar de movimiento de onda y sugieren la existencia de ondas

electromagnéticas que se propagan con una velocidad:

V= (10)

Considerando el indice de refraccion absoluto n de un medio como el indice de refraccion

relativo al vacio, surge la siguiente formula de Maxwell :

n=./eu (11)



Para las substancias no magnéticas, u esigual a la unidad"y por lo tanto el indice de
refraccion es igual a la raiz cuadrada de la constante dieléctrica.

El indice de refraccion depende de la longitud de onda del haz, por otra parte ¢ es una
contante caracteristica del material, y ademas es funcion de la frecuencia del campo incidente.
Esta dependencia de £ sobre la frecuencia puede ser entendida estudiando la estructura

atomica de la materia.

El Tratamiento Electromagnético

La reflexion y la refraccion de la luz en una superficie plana que separa dos medios de
propiedades dieléctricas distintas es un fenémeno conocido. Los distintos aspectos de los
fenomenos se dividen en dos clases : cinematicas y dinamicas.

En esta tesis solo se analizara las propiedades cinematicas para ontener la ley de reflexion de
Snell.

Ondas en una interfase

Sea una onda de luz monocromética incidente plana y de la forma

a,;.::.u.{i[:l.:-m,tﬂ 12)

E; =Ed tﬂ![:i .:amlt] (13)

0 mas simplemente

con @, = 2.a.V

r -
donde: @ es la frecuencia angular, v es la frecuencia, r es el vector de posicion y ki es el

vector de propagacion.

i
Se supone que Eo es constante en el tiempo y la onda esta linealmente polarizada o

polarizada en un plano. Asi como el origen en el tiempo, t = 0, es arbitrario, también lo es el

%
origen O en el espacio, donde r = 0. Entonces, sin hacer suposiciones acerca de sus

direcciones, frecuencias, longitudes de onda, fases o amplitudes, se puede escribir las ondas

reflainda v tranamitida comn



= =+ -+ =

E:= E«cm[k..r«m,ﬂd,) (14)
- - -+ =» ;

Ei =Ea cm[khrv-m,uﬁJ (15)

Aqui ¢, v ¢, son constantes de fase relativa a E1, que se introducen debido a que la posicion

del origen no es Ginica. La Figura 2.1 muestra las ondas en la vecindad de la interfase plana
entre los dos medios dieléctricos de indices n; y m,.

R ni
‘*%%
S

g

ny

Figura 2.1 Ondas planas incidentes en la frontera entre dos medios dieléctricos.

-
Dado que la componente tangencial del campo eléctrico E en la interfase debe ser continua a

A
través de ella, si ua es el vector unitario normal a la interfase, se tiene que

13



A ] A -+ A -+

u, XEi+up xE; =ua xE; (16)

A - S A 3 3
unlchus[kl.r—m,tJ+u.lec kr.r—mrl+uﬁ,} (17)

A -+
=, XEu mx[k, .r+m,t+¢,}

Esta relacion se debe mantener en cualquier instante de tiempo y en todo punto de la interfase

-+ = -
(y =b). Consecuentemente, Ey, E; y E¢ deben tener precisamente la misma dependencia

funcional de las variables t y r, entonces
-+ -+ -3 -+ -
ki.r—mlt)f,h =[kr.r*m,t+¢,)r_h = kq.r—m,Hgit},:. : (18)

Luego, los cosenos en la ec. (17) se anularian dejando una expresion independiente de t y r.

Como esto debe ser cierto para todos los valores del tiempo se obtiene que
@, = O, = 0, (19)

Ademas;
[kl.r),_b=[kr.r+ﬁ,}r=h =(I’Hrr+¢|J‘3|ﬁ (ZD]

=
donde r es evaluado en la interfase. Los valores de ¢, y ¢, corresponden a una posicion

dada de O y permiten que esta relacion sea valida independiente del origen de coordenadas.
De los primeros dos términos de (20) se obtiene:

ME"E'J;] - an
y=h

14



¥
El punto extremo de r barre un plano (que es por supuesto la interfase) perpendicular al
=% = -+ = A X
vector (ki— k). O sea, (ki— k) es paralelo a u,. Dado que las ondas reflejada e incidente

- -

estan en el mismo medio se tiene que ki=k,. Del hecho de que (ki- k) no tiene componente
A -+ =

en el plano de interfase, es decir ¥» * ki- kf] =0

se concluye que

k;send, =k, send,
(22)

0 5€a

que es la ley de reflexion

—F

=» = -» -* o
Ademas, como (ki—k.) es paralelo a ua, los tres vectores ki, Kr y ua estan en el mismo

plano, que es el plano de incidencia. De la ecuacion (20) se obtiene

[[:t- :1}:] =@, (24)
y¥=h

- - s e - A
y por consiguiente (ki— k) es también normal a la interfase. Entonces ki, kr, ki, u, son

todas coplanares. Como antes, las componentes tangenciales de ki deben ser iguales y

consecuentemente

k,senf, =k, send, 25)

Pero como @, = e, multiplicando ambos lados por ¢/, se obtiene



n,send, = n, send, (26)

lo que, por supuesto, es la ley de Snell.

Reflexion total interna

o b
B6=0, 06=0, B6>0. 6>0,
2 0,-90° 3
c d

Figura 2.2 Esquema de reflexion total. (a) para 6, y 0, pequeiios, 0, tambicn es pequeno, (b)
idem a (a) pero para angulos mayores, (c) cuando 6, =6, y 6, = 6. entonces 8, = 90" y (d)

para @,)0, y 8,)0, entonces no existe &,

Si el haz de luz incide desde un medio de indice n; hacia otro de indice menor n,donde
(n,)n, ), de la Ecuacion (26) se tiene que 6,)6, .
A medida que @, aumenta, 6, —> 7 /2. Es decir existe un angulo critico @, para el cual

0, = 90°, (Figura 2.2 (c)). De la ecuacion (26) se tiene que



senf, = = (27)
ny
Para 6,0, toda la energia incidente es reflejada y este proceso es conocido como reflexion

total interna. Se debe enfatizar que la transicion de las condiciones ilustradas en la Figura 2.2
tienen lugar sin ninguna discontinuidad. Es decir, cuando 6, aumenta, el haz reflejado se hace

mas y mds intenso mientras que el haz transmitido se hace mas deébil hasta desaparecer,

momento en el cual el primero de estos haces lleva toda le energia.

Teoria del Método

La medicion del indice de refraccion tiene innumerables aplicaciones y es de gran importancia
en diversos ambitos de la industria. En el laboratorio de Optica y Laser surgi6 la necesidad de
determinar el indice de refraccion in situ de diversas sustancias. Por ello se disefian dos
técnicas para la medicion del indice de refraccion, basandose en la ley de Snell. Las mismas
se basan en el métoco de medicion de la desviacion del haz al incidir sobre una celda de
seccion rectangular (Capitulo 1).

En esta seccion se analiza el corrimiento que sufre el haz en funcion del indice de refraccion
del liquido y de la geometria del sistema. Para ello, se considera que la celda o cubeta

rectangular translicida posee un indice de refraccion n, como indica la Figura 2.3,

-«
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Figura 2.3 Diagrama de la cubeta

En la Figura 2.4 se muestra esquematicamente el camino recorrido por un haz que atraviesa

una cubeta que en su interior tiene un medio de indice n,, (sin liquido) o uno de indice n (con



liquido). Se indica con color violeta el recorrido del haz cuando la cubeta esta vacia (medio de

indice m, ) y con rojo cuando se llena con un liquido (medio de indice n ).

Figura 2.4 Corte transversal de la cubeta.

Donde @, es el angulo de Snell en el vidrio para la interfase aire/vidrio cuendo se incide con
un angulo @, &, es el desplazamiento del haz provocado por la presencia de cada una de las
paredes de la cubeta. @, es el angulo de Snell en el liquido para la interfase liquido/vidrio,

Cuando la cubeta esté vacia, el desplazamiento total del haz esta ocasionado solamente por la
presencia de la cubeta. El corrimiento provocado por una sola de las caras es (ver Apéndice
A):

5, = d.senﬂ[l_#;'*i"?%} (28)

/0] ~ngsen’

donde d, es el espesor de las paredes de la celda y & es el angulo de incidencia del haz. El
desplazamiento total del haz provocado por la cubeta vacia es 24, .
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TRETEn, T . L. (29)
n’ —njsen’ 0

"‘.II
donde d, es la distancia entre las paredes de la celda. Por trigonometria y registrando las

posiciones del haz antes y despues de llenar la cubeta, se puede determinar el desplazamiento
causado solamente por el liquido. De esta manera, solo la Ecuacion (29) es necesaria, siendo
la medicion independiente del indice de refraccion del material de la celda y del espesor de
sus paredes.

El corrimiento total que sufre el haz al atravesar la celda conteniendo el liquido es:
8 =26, + 6, (30)

Solo nos interesa &, para el calculo del indice de refraccion, ya que el corrimiento debido a

las paredes de la cubeta esta presente tanto con la cubeta vacia como con la cubeta llena. Esto
es lo que nos permite independizarnos del indice de refraccion de la celda en las mediciones
efectuadas.

Finalmente, conociendo &,, 8 y da y considerando el indice de refraccion del aire igual a la

unidad (n, = 1), se obtiene de la Ecuacion (29) que :

n=sentd [ 1+ ——:—'iszﬂ—l
J [senﬂ—ﬁ]
"] d

X

(31)

Para evitar que ocurra el fenomeno de reflexion total se debe cumplir my<n, <n o

n,<m<n,.

Método de medicién de la desviacion del haz

Técnica del Centroide



En esta técnica, para obtener el corrimiento del haz primero se determina la posicion del
centroide de la mancha luminosa. Para ello, se ilumina la cubeta con un haz laser registrando
la imagen del haz de luz, luego de atravesarla en una camara CCD.

Para disminuir el error en el calculo del centroide se ilumina la cubeta con un haz que
presente simetria circular. Para ello se interpone entre el haz laser y la cubeta un diafragma
circular, iluminando asi la celda con una figura de Airy.

Para detectar el desplazamiento se registra la figura de Airy antes y despues de llenar la
cubeta con el liquido de indice n.

Luego se determinan las posiciones de esta figura utilizando el concepto de centroide. El
calculo del centroide es analogo al del centro de masa de un objeto, con la diferencia que el
peso esta dado por la intensidadad de luz en reemplazo de la masa, es decir, se calcula el
momento de primer orden de la distribucion de la intensidad. Sea I(x.y) la intensidad

luminosa en el punto de coordenadas (x,y), la coordenada x. del centroide se obtiene de

[x1(x,y)dx dy
1 == (32)

[1(x,y)dx dy
Anélogamente, la coordenada en el eje y es

[ ¥ 1(x.y)dx dy
o WG ——— (33)
| 1(x.y)dx dy

Debido a que se utiliza como detector una cdmara CCD, se obtiene una sefial discreta. Esta es
una matriz de M filas por N columnas donde cada posicion ij indica la intensidad de luz que
recibié el pixe! ij. Entonces, para calcular el centroide de las imagenes registradas, se
reemplazan las integrales por sumatorias. El programa desarrollado en el laboratorio para

calcular las posiciones deseadas utiliza el siguiente algoritmo

N M !
Z Z'lu
3 2

[



N M 2
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Ye= " n ™ (35)
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Una vez obtenido el centroide de las figuras antes y después de llenar la cubeta con el liquido

en estudio se determina el desplazamiento &, del haz realizando la diferencia entre ambas

posiciones.

Técnica de la Figura de Speckle

Cuando una onda monocromatica coherente se refleja en una superficie rugosa o atraviesa un
medio con fluctuaciones aleatorias en el camino optico (vidrio esmerilado, por ejemplo), se
observa, a una distancia determinada del objeto, una distribucion aleatoria de manchas

brillantes y oscuras, llamada speckle'” (ver Figura 2.5).

Figura 2.5 Figura de Speckle

La mayoria de las superficies, sintéticas o naturales, son extremadamente rugosas en la escala
de las longitudes de onda Opticas. Estas superficies pueden pensarse como formadas por
muchas areas de dispersion independientes (o casi independientes). Al iluminar la superficie
con luz coherente, cada centro dispersor se comporta como una fuente secundaria, por lo tanto
el fenomeno de granularidad laser o speckle, es debido a la interferencia de las diferentes
ondas secundarias, que tomadas individualmente, conservan la propiedad de coherencia de la
fuente primaria. Como las fases de estas ondas estan distribuidas aleatoriamente, debido al
camino optico aleatorio, se observa un granulado de tamafio y forma diversa y de distribucion
aleatoria. El contraste del speckle es extremadamente alto debido al elevado grado de

coherencia de 1a luz incidente, en nenaral nroveniente de un laser. v a que la rugosidad debe
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ser mucho mayor que la longitud de onda del laser. La invariancia temporal del speckle ha
permitido utilizarlo como portador de informacion. En consecuencia ha sido posible el
desarrollo de un gran nimero de técnicas metrologicas de alta precision y sencilla
implementacion” .

Debido a que la figura de speckle es estacionaria y su distribucion de intensidad aleatoria se
convierte en una herramienta particularmente adecuada para medir el desplazamiento del haz
de luz. En lugar de iluminar la cubeta con un solo haz, el speckle ilumina la celda con cientos
de figuras de Airy de diametro muy pequefio.

En esta técnica un haz laser incide sobre un sistema difusor-diafragma generando una figura
de speckle. Con la que se ilumina la cubeta. Al igual que en el caso anterior se registran dos
imagenes, una con la cubeta vacia y otra con la cubeta llena con el liquido a estudiar. Estas

son la misma figura de speckle pero desplazadas una de otra una distancia &, producto de la
adicion del liquido en la cubeta. Para determinar &, se utiliza la correlacion de intensidades
p"", ya que esta es maxima (igual a 1) cuando ambas figuras se encuentran superpuestas en

perfecta concordancia.

. _{M.M'}
0,.0p

(36)

con Al=I-(T) y oy =) - ()% .

{) es el valor medio espacial.

donde © Al es la variacion de intensidad respecto a la intensidad media de la figura de speckle
registrada en el estado inicial del sistema y Al' esla distribucion de intensidad normalizada
de la figura de speckle registrada en el estado final del sistema. Mientras que o, esla
varianza dela distribucion de intensidad de la figura de speckle registrada en el estado inicial
del sistema y oy, es la varianza de la distribucion de intensidad de la figura de speckle

registrada en el estado final del sistema.

Para ello se desplaza una figura de speckle sobre otra y se calcula el coeficiente de correlacion
de intensidades para cada posicion. El desplazamiento que corresponde al maximo coeficiente

de correlacion es el desplazamiento sufrido por el haz.

k2
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En este trabajo, el registro de la figura de speckle se realiza con una camara digital CCD que
discretiza la sefial. El muestreo de la distribucion de intensidad de las figuras de speckle se
realiza teniendo en cuenta que existe un compromiso entre una buena reproduccion de los
picos de intensidad (Teorema de Shannon"'®) y un nimero suficiente de granos de speckle
observados (ergodicidad). Esto se relaciona con el tamafio del area iluminada: debe ser lo
suficientemente pequefia como para que el ancho de un grano de speckle abarque una buena
cantidad de pixeles (el tamafio de grano y el drea iluminada son inversamente proporcionales)
(") y ademas debe ser lo suficientemente grande como para contener muchos centros
dispersores y pueda observarse un buen nimero de granos de speckle.

Para efectuar el analisis del corrimiento &, se emplea un algoritmo matematico. Este calcula
el coeficiente de correlacion de intensidades partiendo de las matrices de distribucion de

intensidad de speckle obtenidas con la camara CCD. Esta matriz (lu ) de M filas por N

columnas se obtiene del registro discreto del speckle de acuerdo con la resolucion de la

imagen tomada con la cimara. Denotemos con el superindice 1 a la imagen registrada con la
cubeta vacia y con 2 a la obtenida con la cubeta llena. Sean (Ifj} y (Ifl) las matrices de

intensidades de las figuras de speckle respectivas, el coeficiente de correlacion digital es

>0 -7)6-7)

R

Donde I' y I* son las intensidades medias respectivas.

Se determina el coeficiente de correlacion para varias matrices cada una correspondiente a
una imagen particular. El primer coeficiente que se calcula es el que corresponde a las dos
matrices de MxN obtenidas por la camara CCD. Luego se elimina la tltima columna de la
imagen 1 y la primera de la 2 (o viceversa, segiin corresponda). Se calcula nuevamente el
coeficiente de correlacion entre estas dos matrices de Mx(N-1). Nuevamente se recortan la
ultima y primera columna de la ya recortada matriz y se calcula un nuevo coeficiente de
correlacion. Se hace esto un nimero q de veces obteniendo el coeficiente de correlacion en

funcion del desplazamiento en pixeles. Se grafica r vs &, y se determina mediante una curva

de ajuste el desplazamiento correspondiente para r maximo.



Debido a que la superficie generadora del speckle tiene una rugosidad mucho mayor que la
longitud de onda del laser, el campo electromagnético formador del speckle es una variable
aleatoria compleja circular gaussiana. Para tales campos, la funcion de autocorrelacion de
intensidad media (valor medio del campo al cuadrado) puede ser aproximada por una funcion

gaussiana. Diversos autores''* han demostrado que la autocorrelacion de la intensidad de un

diagrama de speckle es proporcional a la funcion sinc® . Dicha funcion alrededor del maximo
puede ser aproximada a una funcion gaussiana. Esto introduce un error en la determinacion
del maximo de la funcion de autocorrelacion despreciable. Como las figuras de speckle no se
han deformado, solo han sufrido un desplazamiento, la correlacion calculada por el algoritmo
entre las dos imagenes es en realidad una funcion de autocorrelacion. Entonces, los datos
obtenidos de la correlacion en funcion del desplazamiento se pueden ajustar bien con una
funcion gaussiana.

En la practica, el algoritmo permite que el operador seleccione varias filas representativas de
la matriz imagen, luego, calcula la correlacion en funcion del desplazamiento en pixels para
cada una de dichas filas. Estos datos se grafican en un mismo diagrama distinguiendo a las
filas, o se realiza un promedio de los indices de correlacion de las distintas filas en funcion de
los pixeles obteniendose para graficar una sola serie de datos representativos.

Como el sistema esta alineado para que la figura de speckle se desplace principalmente en una
sola direccion (horizontal), la eleccion de las filas para calcular la correlacion es adecuada. El
error en la medida del desplazamiento cometido por no considerar el desplazamiento vertical

es despreciable frente a otros errores.
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Capitulo 3 : Mediciones

Se realizaron mediciones del indice de refraccion de liquidos con el método explicado en el
Capitulo 2. Para ello se utilizaron dos técnicas, que se han llamado Técnica del Centroide y
Técnica de la Figura de Speckle.

A continuacion se detallan estas técnicas de medicion describiendo en primer lugar el
dispositivo experimental y los resultados obtenidos en la medicion por desplazamiento del
centroide; luego se presentan la experiencia y resultados obtenidos por el desplazamiento de

la figura de speckle.

Técnica del Centroide

Dispositivo Experimental

En la Figura 3.1 se muestra esquematicamente el dispositivo experimental utilizado.

-_

C Laser He-Ne
S O —
Cimars CCD . Fueniz
Disfragma

Figura 3.1. Dispositivo Experimental (Centroide).

Se utilizo como fuente de iluminacion un laser de He-Ne con una potencia maxima de 20 mW
y con una longitud de onda de 633 nm. Un conjunto de filtros neutros de amplitud disminuyen
la intensidad a fin de evitar que los detectores de la camara CCD saturen. Luego, el haz
atenuado atraviesa un diafragma circular de 0,5 mm de diametro para obtener una figura de
difraccion de Airy de simetria circular (Figura 3.2), con la cual se ilumino la celda.

El haz filtrado atraviesa la cubeta y luego incide perpendicularmente sobre la camara CCD.

Como el haz esta atenuado, solamente el orden 0 de la figura de difraccion es detectado.
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Figura 3.2 Registro de la Figura de Airy con la cubeta vacia (a) y con la cubeta llena (b).

La cubeta se monto sobre un goniometro para medir el angulo de incidencia del haz en una de
sus caras. La cubeta fue construida de vidrios de placas holograficas y para asegurar el
perfecto paralelismo entre las caras se utilizo como referencia un cubo de cristal patron.

La camara CCD monocromatica tiene 752 pixeles horizontales x 582 pixeles verticales pero
por las caracteristicas de la placa de adquisicion de datos y el modo de operacion utilizado los
pixeles efectivos fueron de 750 pixeles horizontales x 474 pixeles verticales. Esto significa
que la formacion de la imagen sobre la pantalla esta constituida por 0,35 Mega pixeles
aproximadamente. El tamafio de area de deteccion es de 6,45 mm (h) x 4,84 mm (v).

En las mediciones realizadas con esta técnica se alineo el sistema solamente para un angulo de
incidencia de 30°. Este angulo fue elegido como solucion de compromiso entre tener un
desplazamiento suficientemente grande como para que el error de medicion fuera minimo,
pero tal que durante el corrimiento de la figura de difraccion, ésta siempre se encontrara

dentro del area de deteccion.

Mediciones y Resultados

Prnimero se alineo el sistema de forma tal que:

1) La CCD, el diafragma v el filtro neutro estén perpendiculares al haz incidente.

2) La normal a la cubeta forme un angulo de 30° con la direccion del haz incidente

Luego, se registro la intensidad luminosa transmitida por la cubeta vacia (Figura 3 2a). Se
llend la celda con el liquido en estudio y se realizo un segundo registro de la figura de
difraccion difundida por el sistema liquido-celda. Cada una de estas dos posiciones del haz
fueron registradas entre 3 y 5 veces para obtener varias imagenes con la cubeta vacia y con la
cubeta llena. Se procesaron las imagenes de a pares, vacia y llena, con un algoritmo realizado
en el laboratorio que calcula las posiciones de los centroides y su desplazamiento; y por

ultimo se determind el indice de refraccion partiendo de la ecuacion (31) del Capitulo 2.



Se midieron, agua, alcohol etilico y acetona todos grado analitico a temperatura ambiente. Los
resultados obtenidos se detallan en la Tabla 3.1. Los errores en las mediciones son analizados
en el Apéndice D y en el Apéndice B se pueden observar las tablas completas de

Desplazamiento vs. Indice de Refraccion para las ditintas sustancias.

Angulo de incidencid__ Liquido _|Indice de Refraccién| | Error
Agua 1,337 + (0,003
30° Alcohol Etilico 1,363 + 0,004
Acetona 1,362 + 0,004

Tabla 3.1 Mediciones y errores (Centroide)

Técnica de la Figura de Speckle

Dispositivo Experimental

El dispositivo experimental es similar al anterior con la salvedad que se ilumina la cubeta con
una figura de speckle. Para ello se reemplazo el diafragma por un sistema difusor-diafragma
donde el difusor genera la figura de speckle al ser iluminado con un haz laser. El diafragma

restringe el area iluminada en la cubeta (Figura 3.3).

Fuente

Cmun CCD

Figura 3.3 Dispositivo Experimental (Speckle).
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Mediciones y Resultados

En esta técnica se realizaron las mediciones con diferentes angulos de incidencia del haz
sobre la celda, estos fueron 15°, 20° y 25°, dependiendo de la naturaleza del liquido a medir ya
que existe una relacion directa entre el angulo de incidencia y desplazamiento del haz. De la
misma manera que en el desplazamiento del centroide, la eleccion del angulo debe tener en
cuenta la solucién de compromiso para que cada desplazamiento pueda ser registrado y
medido de manera precisa.

Debido a la estabilidad del speckle y a la naturaleza de la técnica, no fue necesario, como en
el caso del centroide, realizar varios registros de la figura de speckle. Se registraron solo dos
imagenes, una con la cubeta vacia y la otra con la cubeta conteniendo el liquido a medir,

Figura 3.4 a y b, respectivamente.

Figura 3.4 Imagenes de la Figura de Speckle con la cubeta vacia (a) y llena (b).

Para calcular el desplazamiento de la figura de speckle se utilizd un algoritmo de correlacion
de intensidades. Este compara ambas imagenes pixel a pixel dando como resultado el
coeficiente de correlacion. Se realizd esta operacion varias veces desplazando de a un pixel
una figura sobre otra, obteniendo la correlacion en funcion del desplazamiento en pixeles. Se
graficaron estos datos y se ajustaron por medio de una funcion gaussiana que es la que mejor
describe este tipo de fenomenos, como se explico en el Capitulo 2 (ver Figura 3.5). De los
parametros de la curva de ajuste se obtuvo el desplazamiento del speckle en pixeles con
precision subpixel. Luego, se multiplico por el tamafio de pixel y se calculo el indice de
refraccion,

Se observaron fluctuaciones a izquierda y derecha en la campana de Gauss (Figura 3.5)
producidas por problemas de muestreo aliasing"”. Por lo tanto, para realizar el ajuste de la
curva r vs 8, se descartaron estas “ colas ™ considerando solo la campana principal, siempre

para valores de correlacion positivos (Figura 3.5b)
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Figura 3.5 (a) ejemplo de curva experimental del Coeficiente de Correlacion vs.
Desplazamiento con su correspondiente ajuste gaussiano y (b) idem a (a) pero ampliado en la

zona de interés.

Con esta técnica se midieron agua pura, alcohol, acetona, xileno, butanol (todos grado
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resultados obtenidos. Los errores en las mediciones son analizados en el Apéndice D y en el
Apéndice B se pueden observar las tablas completas de Desplazamiento vs. Indice de
Refraccion para las distintas sustancias.

Luego, para determinar la sensibilidad de esta técnica se analizaron soluciones de agua mas

agua saturada (Tablas 3.3) y soluciones de xileno y butanol (Tabla 3 .4).

Angulo de incidencial ~ Liquido ~ |Indice de Refraccion| — Error
15° Agua 1,332 + 0,005
20° Agua 1,331 + 0,004
20° Alcohol Etilico 1,358 £ 0,004
157 Acetona 1,352 % (0,005
20° Acetona 1,359 + 0,004
15° Xileno 1,506 + 0,008
20° Xileno 1,511 + 0,007
15° Butanol 1,395 = 0,006
20° Butanol 1,399 + 0,005
20° Agua Saturada 1,385 + 0,005

Tabla N°3.2 Mediciones y errores (Speckle)

El angulo de incidencia utilizado fue de 20° y 25° para soluciones de xileno-butanol y agua-
agua saturada, respectivamente,

Utilizando estas soluciones, se analizd el minimo corrimiento detectado de la figura de
speckle frente a variacion del indice de refraccion. Para modificar dicho indice se modifico la
concentracion del soluto. En el caso de la mezcla agua-agua saturada se fue disminuyendo
poco a poco la concentracion de agua saturada hasta no detectar desplazamiento. Para el
xileno-butanol se fue disminuyendo la concentracion de butanol.

Como los desplazamientos resultantes fueron menores que el tamafio medio del grano de
speckle (ver Figura 3.6a), el grafico del Coeficiente de Correlacion vs. Desplazamiento es una
campana de Gauss incompleta (Figura 3.6b). Para obtener suficientes valores de correlacion
alrededor del maximo, se debio trasladar el origen de ambas imagenes en sentido contrario
(Figura 3.7a). Para ello se recortaron las N primeras columnas de la imagen con la celda llena
y las Gltimas N columnas de la imagen con la celda vacia con un programa de analisis de
imagenes. De esta manera los graficos de correlacion vs. desplazamiento resultaron ser una

curva simétrica cuyo ajuste fue una curva gaussiana.(Figura 3.7b).
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Figura 3.6 Ejemplo de correlacion de imagenes (a) imagenes de Figuras de Speckle, (bjcurva

de ajuste sin el origen desplazado. En este caso el desplazamiento fue de 1,11.



¥
£ 084
£
o
-
=2
5 0.4+
T
g
-
o r
&
¢‘ ¢
L
004* ™
¥ ’ '
I s 1
20 40

Desplazamiento (en pixeles)

Figura 3.7 Ejemplo de correlacion de imagenes, (a) imagenes de Figuras de Speckle, (b) curva
de ajuste con el origen desplazado. En este caso el origen se desplazo 20 pixeles, por lo tanto

el verdadero desplazamiento fue de 21,77 - 20=1,77 pixels,

En las Tablas 3.3 v 3.4 se pueden ver los desplazamientos del speckle (expresados en pixels)
en funcion de la concentracion junto con el indice de refraccion de cada solucion.

Luego, se grafico el indice de refraccion en funcion de la fraccion volumetrica para las
soluciones de xileno-butanol y agua-agua saturada en sal. Se traz6 una curva de ajuste por

ruadradne minimae .nnrq verificar e] comnortamiento Iin!;"ﬂ] ('EE i:.rld'llCE' d'ﬂ' [EFTHCCiEjn V5.
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fraccion volumétrica®™. Los graficos, junto con la ecuacion de la curva de ajuste y el

coeficiente de correlacion R entre dicha curva y los valores experimentales, se muestran en

las Figuras 3.8 y 3.9,

Cabe aclarar que las Tablas 3.3 y 3.4 son las versiones resumidas de las Tablas que figuran en

el Apéndice C.

0,05+0,0002 1,60 1,3318 £ 0,0030
0,024+0,0002 0,55 1,3309 + (0,0030
0,0160,0002 0,26 1,3307 + 0,0030
0,01+0,0002 0,20 1,3307 + 0,0030

Tabla 3.3 Mediciones y errores para la solucion agua-agua salada (Speckle).

Indice de Refraccion

1,3340 5
1,3335 +
1.333‘-'!-.'
1,2325
1,3320 -
1.3-'315-'
1,310+

1,3305 ~

# Expenmental
— Curva de ajuste
y=002x+ 1,33
R=0,993

>
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Fraccion Volumétrica de agua saturada en sal

Figura 3.8 Grafico de Indice de Refraccion vs. Fraccion Volumétrica (Agua-Agua Salada).
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0,09+0,0003 3,92 1,4874 £ 00,0060
0,06+0,0002 2,44 1,4909 + 0,0070
0,03+0,0002 0,63 1,4954 + 0,0070
0,02:+0,0002 0,48 1,4958 + 0,0070
0,01+0,0002 0,43 1,4959 +(,0070
0 0 1,4979 + 0,0070
R T

Tabla 3.4 Mediciones y errores para la solucion xileno-butanol (Speckle).
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Figura 3.9 Grafico de Indice de Refraccion vs. Fraccion Volumétrica (Xileno-Butanol).
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Capitulo 4 : Calibracién del Sistema

Para minimizar el error de medicion y tener una buena estimacion del mismo en las
mediciones de indice de refraccion, fue necesario hacer una calibracion del sistema.

En el dispositivo experimental utilizado existen tres parametros que son fuentes de errores en
la determinacion del indice de refraccion, (ver Apéndice D). El primero esta dado por la
medida en el angulo de incidencia. El error en este parametro esta dado por el error del
goniometro y la alineacion del sistema. El segundo parametro importante es el tamafio
efectivo de pixel de la cimara CCD y debe ser medido. Este parametro es importante pues con
¢l se determina la medida del desplazamiento tanto de la figura de speckle como del
centroide. Por ultimo, se debe determinar la medida en la distancia interna entre las paredes de

la cubeta de manera precisa, mucho mejor que la dada por un calibre.

Determinacion del Tamano de Pixel de la CCD

A pesar que en las especificaciones de la camara digital se indica el tamafio de pixel, fue
necesario medir el tamafio efectivo de los mismos. Este tamafio puede variar de acuerdo a la
secuencia de encendido del sistema camara digital-frame grabber. Eligiendo una secuencia de
encendido, se traslado la cimara CCD perpendicularmente al haz incidente por medio de una
platina de traslacion controlada con un motor de corriente continua. Luego, se determino el
corrimiento relativo del centroide de una mancha luminosa o de la figura de speckle
registradas y posteriormente se compard dicho corrimiento con el desplazamiento sufrido por

el detector. Luego se analizaron los valores obtenidos y su error para ambas tecnicas.

Técnica del Centroide

Como se explico en el Capitulo 2 esta técnica se basa en la determinacion del desplazamiento

del centroide de una mancha luminosa

Con esta técnica se midio el desplazamiento (en pixeles) del centroide de una figura registrada
por una camara CCD en constraste con el corrimiento de una platina de traslacion (en
micrones). La medicion del desplazamiento del centroide se realizo como se ha explicado en

el Capitulo 2.
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Figura 4.1 Dispositivo Experimental (Centroide)

Se monto el dispositivo experimental mostrado esquematicamente en la Figura 4.1. Un haz
laser de He-Ne incide perpendicularmente sobre una camara digital CCD. Este haz es
diafragmado espacialmente de modo que la figura formada sobre la CCD tenga
aproximadamente una simetria circular (Figura 4.2.a); es decir, que el perfil de intensidad sea
gaussiano (Figura 4.2.b). Se utilizo un filtro de amplitud para evitar la saturacion en

intensidad

|
.
[

i 4
[Le 41 b

Figura 4.2 Vista del Centroide (a),con su correspondiente perfil de intensidades (b).

Se monto la camara CCD sobre una platina de desplazamiento controlada por un motor de

commente continua de minima lectura | um



Para realizar las mediciones se efectuaron los siguientes pasos:

1) Primero se ubico la mancha luminosa sobre un extemo de la CCD y se registro la primera
imagen.

2) Luego se desplazd la CCD hasta que la mancha luminosa fue observada en el extremo
opuesto del detector. Se registrd una segunda imagen para esta nueva posicion de la platina de
traslacion.

3) Se determiné a través de un algoritmo el corrimiento del centroide dado en pixeles y se lo
compard con el desplazamiento sufrido por la camara CCD.

Para los desplazamientos realizados se ha considerado un error de 2 pm.

Del cociente entre el desplazamiento dado por la platina en mm y el corrimiento del centroide
dado por el algoritmo en pixeles se obtuvo el tamafio de pixel buscado.

Se realizaron varias mediciones de manera de obtener un valor promedio y su desviacion

estandar como error. El valor obtenido para el tamafio de pixel junto con su error se indica en

la Tabla 4.1

Técnica de la Figura de Speckle

El sistema de medicion es similar al anterior con la diferencia que se iluminé con una figura
de speckle (Figura 4.3). En este caso se midio el desplazamiento relativo de una figura de
speckle sobre la camara CCD. Se determino el desplazamiento por la técnica explicada en el
Capitulo 2.

En este caso también se realizaron varias mediciones de manera de obtener un valor promedio

y su desviacion estandar. En la Tabla 4.1 se detallan los valores obtenidos.

 mm i
Cémara OCD . j J
Filtro Neuro

[afumer
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Figura 4.3 Dispositivo experimental (speckle).



Técnica |Tamaiio de Pixel]  Error
Centroide 8,32 um 0,02 um
Speckle 8,30 ym +0,01 pm

Tabla 4.1. Valores tamaiio de pixel.

Determinacion de la distancia entre las paredes de la cubeta, d

Se midio la distancia interna entre las paredes de la cubeta, d, como indica la Figura 4.7. La

misma se realizo sobre la cara abierta.

Se coloco la celda sobre dos platinas de desplazamiento con dos grados de libertad (x e y),

como indica la Figura 4.8 con la cara abierta hacia la camara CCD. Dichas platinas son

comandadas por un motor de continua con una minima lectura de 1 um. En el monitor de la

PC se visualiza el borde de una de las caras internas de la celda. Para poder resolver mejor

este borde se utilizo una lente Mitutoyo x10 en la camara CCD. Esta a su vez estaba montada

sobre un sistema manual de modo de permitir la focalizacion y ubicacion adecuada de la

Mmisma.

Figura 4.7 Diagrama de la cubeta.

1,

Z

Para fijar la posicion de los bordes de las paredes de la celda se tomo un pixel como

referencia sobre la pantalla. La celda se desplazo en la direccion (y) de manera que el pixel

referencia coincida con cada uno de los dos bordes internos entre los que se queria medir la



distancia. El desplazamiento realizado para que esta coincidencia ocurra esta dada por el
controlador de la platina y es la medida buscada.
Para tener una estadistica y para verificar al mismo tiempo el correcto paralelismo entre las

caras de la celda, estas mediciones se repitieron para diversas posiciones de (x).

Platina de desplagamiento (horizontal y vertical) PC

Ciir CCh f \ %
l

Celda (en sentido horjzontal)

Fuenic

PMatina de desplozamiento
(mmanual)

r 1 T | Module control sdor

© 0 0 O

Figura 4 8 Dispositivo de medicion de celda.

En la Tabla 4.2 se detallan los resultados de las mediciones realizadas sobre las distintas

cubetas utilizadas para las mediciones del indice de refraccion.

Cubetas| Distancia | Error
A 21728 ym| =12 pm
B |21793 uym| +12 um
C [21737 um| £12 pm

Tabla 4.2. Tabla de medicion Cubetas.

Para determinar d y el error en d fue necesario conocer el aumento del sistema lente-CCD-
monitor. Esto se realizé enfocando un patron calibrado y relacionando la distancia en pixeles
con la dada por el patron.

Finalmente, la distancia minima que pudo resolver el sistema CCD-Mitutoyo10x fue de 12um

(6um para cada lado).
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Caracteristicas de los Difusores

Se construyeron dos difusores a partir de vidrios de placas holograficas siguiendo el método
de construccion de la lente. En cada uno de ellos el pulido se realizo en dos etapas, primero se
utilizé polvo de carburo de silicio de tamaiio de malla #120'y luego se paso al #180. Una sola
de las caras de la placa de vidrio fue desbastada. En las mediciones del indice de refraccion se
utilizaron ambos difusores indistintamente, sin diferencias substanciales en los resultados
obtenidos.

Se midio con un rugosimetro mecanico las caracteristicas de la superficie, verificando que la
distribucion de alturas sea gaussiana'”’. Se debe cumplir con la condicion que &))A, donde
o es la rugosidad del difusory 4 es la longitud de onda de la luz, para obtener una figura de
speckle bien desarrollada.

La rugosidad medida o fue de 5 +0,5um.
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Capitulo 5
Usos y Aplicaciones

El indice de refraccion tiene muchas aplicaciones en el campo de la Quimica, como la
identificacion de productos, anlisis cuantitativo de soluciones, determinacion de la pureza de
muestras, y es Gtil para determinar momentos dipolares, estructuras moleculares y pesos
moleculares aproximados.

Medir la concentracion de un alimento, resultaria una tarea muy tediosa de no ser por la gran
ayuda proporcionada por la Refractometria. La Refractometria tiene variadas aplicaciones en
el aspecto cualitativo y cuantitativo, en el analisis de los alimentos.Esta técnica es usada con
fines de identificacion y caracterizacion de aceites y grasas®”, en el control de la pureza de
los alimentos'™, en la medicion de jugos azucarados, determinacion aproximada del
contenido de alcohol en licores, entre otros.

Asi, por ejemplo, sirve para comprobar el aguado de la leche, para la determinacion (grosera)
del contenido en alcohol de aguardientes y cervezas y del contenido en agua de la miel. Su
importancia es ain mayor en la determinacion de extractos de productos alimenticios,
constituidos principalmente por azicar'™" (zumos de remolacha y de legumbres, purés de
legumbres, zumos de fruta, mermeladas, miel, jarabe de almidon).

Otra aplicacion es en el seguimiento de la hidrogenacion del aceite de jojoba.

También se puede medir concentracion de lubricantes, por ejemplo: para el caso de aceites
solubles, liquidos limpiadores y anticongelantes.

Ademas la medicion del indice de refraccion es til para la identificacion de plasticos
(composicion y grado de polimerizacién). También el conocer el indice de refraccion sirve

para ¢l monitoreo, estimacion y control de los reactores de polimerizacion.

Es necesario destacar que en cualquier sistema de sustancias existe una relacion fija entre el
indice de refraccion, la temperatura y la concentracion,midiendo el indice de refraccion y la
temperatura del sistema de sustancias y en base a esta relacion puede calcularse la
concentracion.

Ademas midiendo el indice de refraccion se puede determinar las proporciones de albimina y
globulina en sus mezclas existentes en el suero sanguineo””,

Otro posible uso se da en el analisis de orina.
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También encuentra uso farmaceutico, para el estudio de mezclas ternarias de solventes,
formadas por agua purificada, alcohol, propilenglicol, glicerina, etc.

Otra aplicacion es el hecho de poder medir la velocidad de evaporacion de solventes muy
volatiles, como por ejemplo el alcohol etilico cuyo indice de refraccion se encuentra en

permanente variacion.



Conclusiones :

En este trabajo se determind el indice de refraccion de distintas sustancias liquidas. Dichas
mediciones se realizaron mediante dos técnicas distintas, como ser la del desplazamiento del
Centroide v la del desplazamiento de la Figura de Speckle, ambas basadas en el método de

Nemoto. Las principales ventajas que poseen son:
®  que utilizan una celda de facil construccion,
®  que permiten medir poca cantidad de liquido.

®  que no presentan limite superior en cuanto al indice de refraccion a medir, dentro de las
limitaciones que existen en la relacion entre el angulo de incidencia y el correspondiente

desplazamiento de las figuras.

Para llevar a cabo el desarrollo de ambas técnicas se disefiaron los algoritmos de calculo
respectivos. En el caso del centroide el algositmo determina la posicion del Centroide para los
dos estados del sistema, es decir : celda vacia y celda llena con el liquido a medir, para luego
poder determinar el desplazamiento sufrido. Mientras que en el caso de la Figura de Speckle
el algontmo permite realizar la correlacion bidimensional entre las figuras correspondientes a
los dos estados del sistema, para luego poder determinar el desplazamiento sufrido. Por
ultimo, para ambas técnicas se utiliza el mismo algoritmo que permite a partir del
desplazamiento obtenido determinar el indice de refraccion.

Después, se analizaron los errores en los que se incurrio al efectuar las distintas mediciones.
Se pudo comprobar que el factor de mayor peso en el error total del indice de refraccion es el
error en el angulo de incidencia del haz sobre la cubeta, que es del orden del 60 % del error
total. Este tltimo se puede disminuir restringiendo el diametro del haz laser en su ventana de
salida y utilizando un goniometro de mayor precision,

El error en el desplazamiento y en la distancia entre las paredes de la celda son un orden
menor que el debido al angulo de incidencia (Tabla D17).

Por lo tanto con estas dos técnicas se pudo determinar el indice de refraccion de sustancias
liquidas con un error maximo (para el xileno) del 0,5%. Para otras sustancias se determino el
indice de refraccion con un error porcentual del 0,4%.

Todas las mediciones de indice de refraccion se realizaron a temperatura ambiente, con una

amplitud térmica que no supero los 10°C. Esta variacion en la temperatura se hace evidente en
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la cuarta cifra decimal del indice de refraccion que es poco significativa para el orden de los

errores considerados.

Es necesario hacer algunas observaciones en cuanto a las dificultades presentadas en las
mediciones del alcohol etilico y del xileno. Para el alcohol etilico, debido a su gran
volatilidad, se debieron realizar las mediciones en forma muy rapida, para no observar
variaciones del indice debido a las variaciones de la composicion de la muestra. Esta
dificultad puede ser aprovechada para otros fines (ver Capitulo 5). Para el caso del xileno y
soluciones del mismo, se obtuvo el mayor error en la determinacion del indice de refraccion,
se cree que esto es debido a cuestiones de orden quimico que se dan en el seno de los liquidos.
El analisis de estas causas escapan a los objetivos propuestos en el desarrollo del trabajo.

La Tabla 1 muestra los indices de refraccion del acetona, alcohol etilico y agua pura segun las

dos técnicas antes descriptas y valores que constan en tablas®” 9.

Referencia 1,33221 1,35782 1,36039
Centroide| 1,337 £ 0,003 | 1,362 & 0,004} 1,363 + 0,004
Speckle {1,331 0,004 |1,359+0,004] 1,358 + 0,004

Tabla 1 Mediciones y errores de indices de refraccion.

De la comparacion de estos resultados se observa que: La diferencia significativa entre los
valores obtenidos por ambas técnicas y los de referencia estan dentro del intervalo de
error, exceptuando el indice de refraccion del agua pura determinado por Centroide.

Aungue los errores obtenidos en ambos casos es del mismo orden es mas conveniente utilizar

la Técnica de la Figura de Speckle porque cada imagen la podemos pensar como iluminada

por miles de centroides por lo tanto tenemos miles de puntos de comparacion, por lo que no se
necesita obtener una gran cantidad de imégenes como en el caso del Centroide, siendo
solamente necesaria una para la cubeta vacia y otra para la cubeta llena. Esta ventaja
disminuye significativamente el tiempo de medicion. Por lo tanto se puede concluir que la

Técnica del Speckle es mas adecuada que la del Centroide.

Posteriormente, se utilizo la Técnica del Speckle para determinar la variacion del indice de
refraccion producidas por variaciones de composicion de soluciones. Se analizaron soluciones
de agua—agua saturada en sal y xileno-butanol. Se pudo comprobar que el minimo

desnlazamientn de la Fignra de Sneckle detectado con el sistema de medicion utilizado fue de
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0,6 pixel. Por lo tanto, la maxima sensibilidad que esta técnica posee para detectar pequefias
variaciones en los indices de refraccion fue de aproximadamente 0,03% del indice de

refraccion del solvente para el sistema agua-agua saturada en sal y de 0,2% para el sistema
xileno-butanol,

Anteriormente en el laboratorio de Optica y Laser, se habian realizado mediciones de indice
de refraccion de liquidos mediante la Técnica del Centroide, pero utilizando como fuente de
iluminacion un diodo laser. Por ello, se compararon estos resultados con los obtenidos en la
presente tésis, donde se utilizo como fuente de iluminacion un laser de He- Ne. Se pudo
comprobar que disminuye notablemente la dispersion en la determinacion de la posicion de
las figuras de difraccion (error estadistico) utilizando en lugar de un diodo laser un laser de
He-Ne.

Por lo tanto, se puede concluir, que dado la simplicidad de este método, sumado a su bajo
ITor y gran precision, existe una alta factibilidad de construir un prototipo de un
refractometro portétil basado en la Técnica de la Figura de Speckle que derive en un modelo
patentable.
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Apéndice A

En este apéndice se quiere encontrar una expresion para la desviacion de un haz de luz
provocada por la interposicion de un medio de caras paralelas de indice de refraccion n;. En
primer lugar se calcula la desviacion 8, producida por un vidrio de caras paralelas; para ello

se utiliza el tridngulo rectangulo ABC de la Figura Al.

Figura Al.

Se calcula AC considerando el triangulo rectangulo ADC. Se conoce AD=d, y el angulo ¢,

formado entre AD y AC. Por trigonometria se tiene

ACs-—11 (A1)
cos @,
De la misma manera se tiene para &
5 = AC sy~ Oy =8, 20 0) (A2)
cos @,

Utilizando las relaciones trigonométricas para el seno de una resta se tiene

5 =4, sen @, cos  —cos @, sen & :d,(“"ﬁm'g—szn&] (A3)
Cos @, cos ¢,
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Se usa la ley de Snell para poner todo en funcion del angulo de incidencia

sen g, =—-:~'1unﬂ (Ad)
1

cos@, = (AS)

Reemplazando (A4) y (AS) en (A3) y reordenando se obtiene

L (A6)
Jn}-nﬁ sen’ @

El desplazamiento en el segundo vidrio tiene la misma expresion que (A6), ya que haciendo
Snell entre el primer vidrio y el medio interno, y luego, entre el medio interno y el segundo
vidrio se reobtiene (A4) y (A5).

Para calcular el desplazamiento en el medio interno (&) se procede de la misma manera

obteniéndose una expresion analoga a (A6):

§1=d,senH[1-J Ll ] (A7)
n

? —n}sen’d

Finalmente, el desplazamiento total es la suma de los desplazamientos. Entonces, si se tiene

un medio de indice n dentro de la celda, el desplazamiento total es

5=125,+6, (A8)
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Apéndice B

En este apéndice se pueden visualizar los desplazamientos con sus correspondientes indices
de refraccion de diversas sustancia liquidas calculadas por la Técnica del Centroide y por la
Técnica de la Figura de Speckle.

Técnica del Centroide

Mediante esta técnica se estudiaron el agua, alcohol etilico y acetona (ver Tablas B1, B2 y B3

respectivamente) todas para un angulo de incidencia del haz de 30°.

.E‘-.-.um-.*iﬂ;«,;;‘-t f’L
i B B N e BRI

Tabla B1 Mediciones de desplazamiento e indice de refraccion (agua).
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3 30° 413,5 1,368

Tabla B3 Mediciones de desplazamiento e indice de refraccion (acetona).
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Técnica de la Figura de Speckle

Haciendo uso de esta técnica se estudiaron sustancias como el agua, alcohol etilico, acetona,
xileno, agua salada y butanol (ver Tablas B4, B5, B6, B7, B8 y B9 respectivamente). Los
angulos de incidencia del haz oscilaron entre 15° y 20° dependiendo del liquido a medir.

3 15° 179,4 1,338

P P T o P THae e B e e T T e
quid 1..- ohol ebilicO =8 il Tl aini f U sl 2
e i
L o
. y o
iad BT
. X

T s --'- o 'I. i Ua;_"mﬂ- . 25513 1 353

Tabla BS Mediciones de desplazamiento e indice de refraccion (alcohol etilico).



15° 236,5 1,506
236,7 1,507

2 236,8 1,507
236,8 1,507

236,8 1,507

. Promedio | 2367 1,506
323,5 1,510

1 323,3 1,510
3232 1,510

3234 1,510

20° 324,6 1,513

2 324,5 1,512
324,6 1,513

324.6 1,513

324,0 1,511

Tabla B7 Mediciones de desplazamiento e indice de refraccion (xileno).
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15° 199.9 1,395
200,0 1,395

2 199,7 1,395
199.9 1,395

199,8 1,395

199,9 1,395

275.6 1,399

1 275,6 1,400
275,6 1,400

275.8 1,400

20° 274.4 1,397

2 2743 1,398
2743 1,397

2742 1,397

- " Promedio 275,0 1,399

Tabla B9 Mediciones de desplazamiento e indice de refraccion (butanol).
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En las mediciones efectuadas se considero un error de aproximadamente + 0,1% y + 0,5% en

el desplazamiento e indice de refraccion respectivamente.

53



Apéndice C

En este apéndice se muestran las Tablas C1 y C2 para mezclas de Agua-Agua Salada y
Xileno-Butanol respectivamente. En las mismas se observan los desplazamientos con sus
errores y ademas los correspondientes indices de refraccion relativos v totales para mezclas
con fracciones volumétricas que oscilan entre 0,14 y 0 para el sistema Agua-Agua salada y
entre 0,17 y 0 para el sistema Xileno-Butanol. En ambos casos la fraccion volumetrica hace
referencia a la fraccion de soluto presente en las mezclas, que es Agua saturada en Sal en el
primero y Butanol en el segundo.

Es necesario aclarar que en ambas mezclas para las dos ultimas concentraciones (que se

hallan destacadas) ya no es posible discernir diferencias en los desplazamientos por lo que la

maxima resolucion de la técnica permite discriminar una concentracion de 0,024 en la mezcla

Agua-Agua Salada y de 0,03 en la mezcla Xileno-Butanol.
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Liquido: Agua + Agua Salada

Fraccion Vol, Dﬂp[ﬁ::]lmm Error | Indice Relat.|Indice Total

4,15 0,17 0,0031 1,3336

0,14 4,06 0,17 | 0,0030 1,3335

t 417 0,17 0.0031 1.3336

0,0003 4,20 0,17 | 0,0031 1,3336

Promedio 4,14 0,17 | 0,0031 1,3336

2,11 0,13 0,0016 1,3321

0,08 2.18 0,13 0.,0016 1,3321

+ 2,15 0,25 0,0016 1,3321

0,0002 208 0,23 0,0015 1,3320

Promedio 2,13 0,19 00016 1,3321

1,60 0,23 0,0012 1.3317

0,05 1,61 0,23 0,0013 1,3318

+ 1,60 0,21 0,0013 1,3318

0,0002 1,61 0,21 0,0013 1,3318

Promedio 1,60 022 | 0,0013 1,3318

0,54 0,20 0,0004 1,3309

0,024 0,52 0,20 | 0,0004 1,3309

+ 0,55 0,19 0,0004 1,3309

0,0002 0,59 0,19 0,0005 1,3310

Promedio 0,55 0,20 0,0004 1,3309

0,29 0,20 00,0002 1,3307

0,016 0,29 0,20 0,0002 1,3307

+ 021 0,20 0,0002 1,3307

0,0002 0,25 0,20 0,0002 1,3307

Promedio 0,26 0,20 0,0002 1,3307

0,22 020 ] 0,0002 1,3307

0,01 0,20 020 | 0,0002 1,3307

+ 0,20 0,19 | 10,0002 1,3307

0,0002 0,17 019 0,0001 1,3306

Promedio 0,20 0,20 | 0,0002 1,3307

0 0 0 0 1,3305

Ang. Incidencia25°

Tabla C1 Mediciones sistema Agua-Agua Salada.
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Liquido: Xileno + Butanol

Fraccion Vol. Dm[l:;?‘;}‘m Error | Indice Relat.| Indice Total
7.74 038 | 0,0197 1.4782
0,17 8.15 039 | 0,0207 1.4772
4 8,25 039 | 0,0210 1,4769
0,0003 813 038 | 0,0207 1,4772
Promedio 8,07 0,39 0,0205 1.4774
4.03 0.42| 00108 14871
0,09 3.98 042 | 00107 14872
+ 3.91 042 | 0.0105 1.4874
0,0003 3.75 042 | 00101 1.4878
Promedio 3.02 042 | 00105 1.4874
2,44 042 | 00070 | 14909
0,06 2.4 0,42 | 0,0069 1.4910
+ 2.48 037 | 0.0071 1.4908
0,0002 2,43 042 | 0,0069 1,4910
Promedio 2.44 0.41 | 00070 | 14909
0.63 037 | 0.0025 | 4954
0,03 0,60 037 | 0,0025 1,4954
+ 0.60 037| 00025 | 1.4954
0,0002 0.67 041] 00026 | 14953
Promedio 0,63 038 | 0,0025 1,4954
0,46 042 | 0,002 1,4958
0,02 0,43 042 | 00020 | 1.4939
+ 0,49 042 | 00022 | 14957
0,0002 0,55 0,42 0,0023 1,4956
Promedio 0,48 042 | 0,0021 1.4958
0,42 0,43 | 10,0020 1,4959
0.01 0,41 0,42 0.0020 1,4959
+ 0.47 042 | 0,0021 1.4958
0,0002 0.4 042 | 00020 | 1,4959
Promedio 0,43 0,42 0,0020 1.4959
0 0 0 0 14979

\ng. Incidencia 20°

Tabla C2 Mediciones sistema Xileno-Butanol.
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Apéndice D

Discusion de Errores

En esta seccion se analiza como influyen los errores en la medicion de los diversos
parametros en la determinacion de n. Se considera la siguiente ecuacion para el calculo del

emoren o

oa..Y (oa * [ om .
ﬂl’l-—‘f(ﬁ{iﬂ] +[Eéﬁl] +[E&—;ﬂd2] +o (D1)

donde ores el error estadistico:
@ es el angulo de incidencia y A@ su indeterminacion.

d, es el desplazamiento de la Figura de Airy o de la Figura de Speckle al pasar del estado de
celda vacia al de celda llena y Ad, su indeterminacion.

d, es la distancia interna entre las paredes de la celda y Ad, su indeterminacion.

Mientras que g—; es la derivada de n con respecto a @, L. es la derivada de n con
2

respecto a d, y % es la derivada de n con respectoa d,,
2

Por simplicidad, se analizo cada uno de los términos de la ecuacion (D1) por separado.

i — Error en n debido al error en el angulo de incidencia

Para determinar este error fue necesario calcular la derivada de la ecuacion (31) del Capitulo2

con respecto a @ . Derivando y ordenando los términos se llego a la siguiente expresion
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1
0, cosf l«ﬁ sen® + s‘arm‘iil—ﬁ
d, d,

2L

1 | 1
d{un& - f;) ,j[scni?— ﬁ] +cos” @
;) | d;

Para Af se tuvo en cuenta el error en la alineacion del sistema (A € ypueisn ) Y €l error

- (2)

debido a la indeterminacion en la medicion del angulo de incidencia medido con el

goniometro (A numetre ) VT ecuacion (D3) :

AG = A0 pssmere  + A9 stnencin (D3)

Durante la alineacion del sistema y debido a que el diametro de la ventana de salida del laser
es mayor al del haz, el camino de ida del haz puede no coincidir exactamante con el camino

de retorno. Por lo tanto, considerando a d comio la distancia recorrida por el haz de ida y D

como al radio de salida del haz laser y aplicando una simple relacion trigonométrica se puede

hallar A€ yeacisa  (Figura D1). El diametro de salida del haz laser es de 1mm.

AD ineadis
haz de 1da

d=240mm

onificio de salida

Figura D1 Alineacion del sistema.

Realizando los calculos resulta que:
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AD eaciin = arﬂangm 0,06° (D4)

La indeterminacion del goniometro en la medicion del angulo de incidencia es la

correspondiente a su minima division, es decir | minuto. Pero debido a la dificultad en su
medicion su error se considerd de 5 minutos.
Expresando la indeterminacion en el goniometro en grados se tiene los siguiente :

AB,pniimetrs = 0:0833" (DS)

Y por ultimo sumando a ambos se concluy6 que

AG=0,0833"+0,06"= 0,143" = 2,5x10 * rad. (D6)

11 - Error en n debido al error en el desplazamiento

Para poder estimar el error en n debido al error en el desplazamiento &, se debio calcular la

derivada de la ecuacion (31) del Capitulo 2, de la cual se obtuvo que :

2
on _ senf cos” 0 . (D7)

551 31 2 51 2 ;
d,|senf - = senf - = | 4cos @
d, d,

Como se midio el indice de refraccion de distintas sustancias liquidas por medio de la Técnica

del Centroide y de la Técnica de la Figura de Speckle se estudio el error en el desplazamiento
para cada una de ellas por separado.

Considerando que tanto el desplazamiento de la Figura de Airy como el desplazamiento de la
Figura de Speckle se registraron con una camara CCD los mismos se obtienen en pixels.

Entonces fue necesario conocer el tamafio de pixel de la camara CCD para luego poder

calcular estos desplazamientos en mm,
El tamafio de pixel fue medido por ambas técnicas y los resultados se muestran en el seccion
Medicion del tamaiio de pixel de la camara CCD de este Apéndice.

Para ambos casos Ad, se calcula por la siguiente ecuacion
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Ad, =Ad 4 +ATp (D8)
donde ATp es la indeterminacion en el tamafio de pixel de la camara CCD y Ad; es la

indeterminacion en el desplazamiento debido a algoritmo y al desvio estadistico. De la

ecuacion (D8) surge que :

Abcq = A8, 1gorttma + A0 cstaditico (D9)

donde Ad,u orime ©8 la indeterminacion en el algoritmo utilizado para calcular el

desplazamiento de la figura de difraccion o de la figura de speckle vy A apmc o €5 12

indeterminacion en el desvio estadistico.

Error en el desplazamiento calculado por la Técnica del Centroide

Siguiendo a Alexander®” en el calculo del centroide de una figura de difraccion se pudo
estimar el error debido a la naturaleza del algoritmo utilizando la transformada de Fourier y su

derivada. Una aproximacion adecuada a nuestro sistema para la estimacion de dicho error fue:

s KW
x F,(0)

(D10)
donde T es el periodo de muestreo que en nuestro caso es el tamafio de pixel efectivo, es
decir, 8,30um (ver seccion Medicion del tamafio de pixel de la camara CCD). F, es la

transformada de Fourier de la figura de difraccion y la prima denota la derivada.
Como la figura registrada por la camara CCD tiene simetria aproximadamente circular, se

puede representar sin pérdida de generalidad por la funcion circular

-.,,'1=+]r= <1 ®I11)

1
0 -.,,‘!:l.1 +3r1 >1

Ei]’ﬂ:qjl: +y? }={

A esta funcion hay que multiplicarla por la funcion muestreo &t, que es la que en verdad

introduce el error en el algoritmo debido la discretizacion de una funcion continua. La
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transformada de Fourier de una funcion circular como (D11) esta relacionada a J,, funcion de

Bessel de primera clase, de orden 1** de la siguiente forma

F,(p) =J,(27p) (D12)

Donde p =,/f} + f: con f, y f, variables independientes referidas como frecuencias de la

transformada de Fourier.
Realizando los célculos en base a (D10) el error de medicion en la posicion de la Figura de

difraccion ( Ad, y, griume ) Fesulto ser un 10% del tamario del pixel de la camara CCD para cada

una de las dos ubicaciones del centroide (posicion inicial y posicion final).

En la siguiente tabla pueden visualizarse todas las mediciones de desplazamientos para una
muestra de liquido en particular, en este caso agua, de donde surge que la magnitud del error
estadistico es importante en el error total. Este desvio estadistico es representativo para todas

las sustancias analizadas por esta técnica.

Liqmdo Agua PR AT
Mé&laon ﬁu'lg Inmdenma Dcﬁglazamrcnm
R o [pixel]
391.2
3913
391.9
3936
393.1
391,6
393.6
391.7

| 30° 3926
3933
393.1
3913
391,7
3912
393.4
3916
3935
Desvio Estadistico 1,0

Tabla D1 Estadistica de mediciones de desplazamientos del centroide para el agua.
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En las Tablas D2, D3, D4 se muestran en forma resumida las mediciones de los
desplazamientos del centroide con sus respectivos promedios para el caso del agua, alcohol
etilico y acetona respectivamente.

En todos los casos el angulo de incidencia fue de 30° y todas las sustancias utilizadas

presentan grado analitico.

1 3936

392,6
391.6
2 3935
391,9
393,7
3 30° 391,6
394.6
3945
4 394.7
391,6
390,2
5 3945
393,7
romedio 392,9

Tabla D2 Mediciones de desplazamientos del centroide para el agua.



1lrﬂrn'ﬂ-hgwlnﬂr ot T e Vi
n!-m'ﬁ..

Tabla D4 Mediciones de desplazamientos del centroide para la acetona.

Reemplazando en la ecuacion (D9) y tomando en consideracion la Tabla D1, en este caso
quedard :
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Ad 4 =1,2pixels= Ad; =10pm (D13)

Para todas las sustancias liquidas analizadas por la Técnica del Centroide.

En este caso se ajusto la curva del Coeficiente de Correlacion vs. Desplazamiento mediante
una curva gaussiana en el programa Origin. Este devuelve los parimetros buscados, en
especial ¢l maximo de la curva con su error. Luego, ese error es utilizado en el calculo del
error de desplazamiento.

Como se puede observar en la siguiente tabla el error estadistico es inferior que el resto de los
errores considerados. Este desvio estadistico es representativo para todas las sustancias

analizadas por esta técnica.

Tabla D5 Estadistica de mediciones de desplazamientos de la Figura de Speckle para una
muestra de agua salada en particular.

A continuacion se muestran en forma resumida las mediciones de los desplazamientos de la
Figura de Speckle junto a sus promedios (Tablas D6, D7, D8, D9, D10 y D11) para el caso
del agua, alcohol etilico, acetona, xileno,agua salada y butanol, respectivamente.

Todas las sustancias son de grado analitico menos el agua saturada en sal. Las mediciones se

realizaron para angulos de 15° y 20°, dependiendo del liquido a medir.



1 174, 0,2
174,9 0,2

2 174,5 0.2
174,5 0,2

3 15° 179.4 0,3
179,2 0,2

4 179,5 0,2
179,6 0,2

: 177,1 0,2

1 241, 0,3
20° 241,6 0,3

2 242,1 0,3
242,1 03

2419 03

1 255,7 02
20° 255.8 0,2

2 255,9 02
256,0 0,2

2558 0,2

Tabla D7 Mediciones de desplazamientos de la Figura de Speckle para el alcohol etilico.



B 185.3 03

15° 184,9 0,3

2 184.6 0.3
1842 03

. Fron S 1848 0.3

1 256,1 0,3
200 256,4 0,3

2 256,1 03
256,1 0,3

| Promedio | 2562 0,3

Tabla D8 Mediciones de desplazamientos de la Figura de Speckle para la acetona.

15° 236,5 03
236,7 03

2 2368 03
2368 03

2368 03

236,7 0,3

3235 0,3

1 3233 03
3232 03

20° 3234 03

324,6 03

2 324,5 03
324.6 03

324,6 0,3

[ Pomedio . | 3240 |03

Tabla D9 Mediciones de desplazamientos de la Figura de Speckle para el xileno.



Liquido: Agua Salada = © o e
269.4 0,2

269,2 0,2

269,0 0,2

1 269,4 0,2
269,1 0,2

269,2 0,2

269 4 0,2

20° 269,5 0,2

269, 0,2

269,3 0,2

2692 0,2

5 269,3 0,2
269,4 0,2

269,0 0,2

269.2 0,2

T 269,2 0,2

200,0 0,3

1 200,0 0,3
199,9 0,3

15° 199,9 0,3

200,0 0,3

2 199,7 0,3
199,9 03

199,8 0,3

dromedio ] 1999 0,3
275.6 0,4

1 275,6 0,4
275,6 0,4

20° 275,8 0,4

274,4 0,4

2 274,3 0,4
274,3 0,4

B 274,2 0,4

S Promedior 275,0 0,4

Tabla D11 Mediciones de desplazamientos de la Figura de Speckle para el butanol.



Reemplazando la ecuacion (D9) y teniendo en cuenta la Tabla D5, para este caso se obtiene :

ABcg =A8, g ortmo +0s1 (D14)

donde Ad,jgerme Varia segiin la sustancia (ver el error en Tablas D6, D7, D8,D9, D10y
D11).

iii — Error en n debido al error en la distancia entre las paredes de la cubeta

Para hallar en que error se incurre en este caso se calcula la derivada de la ecuacion (31) del

Capitulo 2 con respecto a d, de donde se obtiene que :

dn 5, senf cos’ 0

aﬂ; - 3 |
d3 st:m':'ﬂ—-gl send—92 | +cos?0
d, d,

En el Capitulo 4 se especifico qu. la distancia minima que pudo resolver el sistema CCD-

(D13)

Mitutoyo x10 fue de 6um. Tomando esto en consideracion para cada posicion, la

indeterminacién total en la distancia interna entre las paredes de la celda ( Ad, ) fue de 12um.

En las Tablas D12, D13 y D14 se pueden observar los resultados obtenidos en las mediciones

de la distancia interna entre paredes para las cubetas A, B y C respectivamente.
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-146&3 -2375
-44519 | -2875 -24604 21729
-24604 -2875 21729
-2875 -24603 21728
-35960 | -24603 -2876 21727
-2876 -24604 21728
-24604 -2877 21727
-24558 | -2877 -24604 21727
-24604 -2876 21728
-2877 -24604 21727
-16540 | -24604 -2875 21729
-2875 -24603 21728
-24604 -2877 21727
-4885 -2877 -24604 21727
-24604 -2876 21728
Promedio| 21728,1
Desv. Est.. 1,6
Tabla D12 Mediciones de distancia interna entre paredes (Cubeta A).

347 -21444 21791
-2726 349 -21444 21793
-21444 349 21793
349 -21444 21793
-21412| -21444 349 21793
349 -21444 21793
-21444 351 21795
-29572 351 -21444 21795
-21444 350 21794
350 -21445 21795
-39104 | -21445 349 21794
349 -21444 21793
528 -21265 21793
-44519 528 -21266 21794
-21266 528 21794
: , TR 21793.5
esv.Est| 1.1

Tabla D13 Mediciones de distancia interna entre paredes (Cubeta B).



R R
XIm)) i)
34423
40428
-24558
-16540
-4885
0437 31173 11736
Promedio| 217373
Desv Est| 1.

Tabla D14 Mediciones de distancia interna entre paredes (Cubeta C).

Medicién del tamaifio de pixel de la cimara CCD

En esta seccion se detallan las mediciones de tamafio de pixel comenzando con las obtenidas
por la Técnica del Centroide y luego por la Técnica de la Figura de Speckle.

Para calcular el tamafio de pixel se contrastaron diversas mediciones de desplazamientos
expresados en pixels con sus correspondintes desplazamientos en pum.

Despues por la aplicacion de la siguiente ecuacion surge el parametro buscado.

» Dm
Deed

Tp (D16)

donde Tp es el tamafio de pixel en um, Dm es el desplazamiento en pmy Deed el
desplazamiento en pixels.

Estudiando la propagacion se llega a la siguiente expresion

dTp aTp
Tp = AD ADced D17
Alp 'anﬁ‘ m+ﬂ—‘[}ccd 5 2
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aTp es la derivada de la ecuacion (D16) con respecto a Dm dlp es la derivada

Dm dDeed

donde

de la ecuacion (D16) con respecto a Deed, ADm es la indeterminacion en el desplazamiento

en umy ADced la indeterminacion en el desplazamiento en pixels.

Y haciendo explicita las derivadas surge que :

L‘M}m + D—mz1 ADeed (D18)
Deed Deed

Es necesario aclarar que el tamafio de pixel empleado en los calculos de desplazamiento es el

ATp =

que resulto de la Tabla D16 (Usando la Técnica de la Figura de Speckle), es decir 8,30 pum
Entonces para el tamaiio de pixel hallado por la Técnica de la Figura de Speckle se considera

un ADm =2um debido a que se tiene un paso minimo de la platina de 1jpm para cada lado, a

Dm que surge de calcular el promedio de los desplazamientos en um y es igual a 1813,35
pum, a ADced que es el error en el algoritmo y es igual a 0,2 pixels y a Deed que es el

promedio de los desplazamientos en pixels y es igual 218,47 pixels se llega a que :
ATp=0,0lpm ‘{DI';']

Para el caso del Tamafio de pixel hallado por la Técnica del Centroide se considera
ADm =2pm (al igual que en el caso anterior), Dm igual a 3947,1 pm, ADced de 1,2 pixels

y a Deed de 500,65 pixels. Repitiendo los calculos para esa, queda lo siguiente :

ATp=0,02 pm (D20)
Usando la Técnica del Centroide

La metodologia realizada para la medicion del tamafio de pixel de la CCD fue explicada en el

Capitulo 4 y los resultados se muestran a continuacion (Tabla D15).
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Tabla D15 Medicion tamafio de pixel (Centroide).

Usando la Técnica de la Figura de Speckle

La metodologia realizada para la medicion del tamafio de pixel de la CCD fue explicada en el

Capitulo 4 y 'os resultados se muestran a continuacion (Tabla D16).

2830 524 2306 278,16 8,291
" Promedio | 8300
o Desv.Est. | 0,020

Tabla D16 Medicion tamaiio de pixel (Figura de Speckle).

En la Tabla D17 se resumen todos los errores estudiados de los que depende An (ver

ecuacion D1).
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—— e e e a5 | dn/o | erkor en Bl o oo 53 | ecror e
acetona 0,50|0,87]21,728] 3,418 0,16 | 0,07 | 0,0032 0,0016 0,0009
Ceniinide agua 0,50 | 0,87 21,728 3,261 0,15 | 0,06 | 0,0030 0,0015 0,0008
alcohol 0,501087]21,728] 3,418 0,16 | 0,07 | 0,0032 0.,0016 0,0009
agua 15° 0,26 0,96|21,793] 1,470 030 | 0,11 0,0045 0,0008 0.0013
agua 20° 0,34]10,94]21,793 ] 2,008 023 | 0,09 | 0,0037 0,0008 0,0010
aleohol 20° 034]1094]|21,793] 2,123 024 | 0,10 | 0,0041 0,0008 0,0012
acetona 15* 026]096]21,793] 1,533 031 0,12 0,0049 0,0010 0,0014
acetona 20° 034]1094]|21,793| 2,126 024 | 0,10 | 0,0041 0,0008 0,0012
Fi.ura xileno 15° 026]1096]21,737| 1,964 0,39 | 0,21 0,0078 0,0013 0,0025
xileno 20° 0,34 10,94 21,737 | 2,689 031 0,18 0,0065 0,0010 0,0021
agua salada | 20° 0.34 | 0,941 21,793 | 2,235 025 | 0.11 | 0,0045 | 0,0006 | 0,0013
ile butanol 15° 0,260,961 21,737| 1,659 0,33 | 0,14 | 0,0056 0,0011 0,0017
butanol 20° 034|094 {21737]| 2,282 0,26 | 0,12 | 0,0047 0,0011 0,0014
s0l.0.14 agua | 25° 0,4210,91]21,793 | 2,604 0,18 | 0,07 | 0,0033 0,0005 0,0009
sol.0.08Bagua 25° 0421091]21,793| 2,596 0,18 | 0,07 | 00032 0,0005 0,0009
Sp: ckle sol 0.05agua | 25° 042]091]21,793] 2,594 0,18 | 0,07 | 0,0032 00,0005 0,0009
sol.0.024agua # 0421091]21,793 | 2,589 0,18 | 0,07 0,0032 0,0005 0,0009
sol 0.016agua| 25° 0,421091]21,793| 2,588 018 | 0,07 | 0,0032 0,0005 00,0009
s0l,0.0lagua 25° 0421091]21,793] 2,588 0,18 | 0,07 0,0032 0,0005 0,0009
so0l.0.17xb | 20° 0341094]21,737| 2,574 029 | 0,16 0,0059 0,0012 0,0019
sol.0.09xb 20° 0,34 094 21,737 | 2,608 030 | 0,16 | 0,0061 0,0012 0,0019
sol. 0.06xb 20° 03410,94]21.737| 2,620 0,30 | 0,16 | 0,0061 00012 0,0020
g0l.0.03xb 20° 034]094]|21,737]| 2,636 0,004 0012248 | 0,30 | O, 17 0,0062 0,0012 0,0020
s01.0.02xb | 20° 0.34 | 0,94 21,737] 2,637 0,004 0,012] 249 0,30 | 0,17 | 0,0062 | 0,0012 | 0,0020
- 50l.0.01xb 20 034)094]21,737] 2,637 0,0025(0,004]| 0,012 ] 2,49 | 0,30 0,17 0,0062 0,0012 0,0020

Tabla D17 Anélisis de todos los errores involucrados en la medicion de n.
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