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Motivacion

El indice de refraccién [1] es una propiedad fisica de los materiales (sélidos,
liguidos y gaseosos), que puede determinarse mediante la Ley de Snell [2] 0 con
las relaciones de Fresnel [2, 3]. Para poder medir esta caracteristica se han
disefiado diferentes arreglos Opticos, llamados refractometros; los cuales cuentan
regularmente con una fuente de luz, un sistema prismatico con un contenedor y un

colector de luz.

Algunos de los arreglos Opticos desarrollados, se han comercializado como
aparatos automaticos y pequefios. Estos son utilizados con mucha frecuencia en
industrias como farmaceéuticas, vinicolas, quimicas, etc. ya que el indice de
refraccidn es una propiedad Optica que se puede relacionar con la concentracion
de sustancias disueltas. Sin embargo, los instrumentos comerciales operan a solo
una o algunas longitudes de onda. Si se quisiera determinar la curva de dispersion
en longitud de onda del indice de refraccion se necesitaria contar con laseres a
distintas longitudes de onda, lo cual convierte al arreglo en un instrumento mucho

MAas costoso.

En este trabajo de tesis se analiza y estudia un método rapido para la obtencion
de curvas de dispersion en longitud de onda del incremento del indice de

refraccion de soluciones absorbentes o transparentes.

El método se basa en mediciones relativas de reflectancia en una configuracion de
reflexion interna cercana al angulo critico. Se implementé un prototipo de
refractbmetro en el laboratorio, utilizando una fuente de luz blanca y un
espectrofotometro con el cual se realizan mediciones simultaneas en un rango
espectral del VIS al NIR.




El disefio del refractometro espectroscopico es derivado de trabajos anteriores
dirigidos por el Dr. Augusto Garcia Valenzuela y la Dra. Celia Sanchez Pérez
directores de la presente tesis. De [4] se extrae la parte de configuracion por

reflexion interna y [5] la aportacién de espectroscopia.



Objetivos:

El objetivo principal de este trabajo de tesis es validar experimentalmente la
posibilidad de caracterizar el indice de refraccion y su dispersion con respecto a la
longitud de onda de manera rapida. Esto permitiria contar con un sistema que
puede ser utilizado tanto en el laboratorio de investigacibon como de manera

comercial.
Como objetivos particulares podemos enumerar los siguientes:

1.- Proponer un método rapido para obtener el incremento en indice de refraccion
de una sustancia a caracterizar a partir mediciones en reflectancia en

configuracion de reflexion interna.

2.- Disenar e implementar un refractémetro espectroscépico, con el cual se mida el
incremento en indice de refraccibn de sustancias transparentes y poco

absorbentes, en un rango amplio de longitud de onda de manera simultanea.

3.- Estudiar la viabilidad del método propuesto y del refractometro disefiado
utilizando como muestra el colorante Rodamina 6G disuelta en agua tridestilada y
en metanol, obteniendo su incremento en indice de refraccion a diferentes

concentraciones de las soluciones formadas.

4.- Automatizar la toma de datos y su procesamiento.



Capitulo 1

Estado del Arte

En este capitulo se dara una breve descripcion de los refractdmetros mas usados
en el laboratorio y en la industria. Se mencionara su principio de operacion, sus

principales aplicaciones y su implementacion.

1.1. Refractometros

Un refractdmetro es un aparato disefiado para medir el indice de refraccion de un
medio liquido o s6lido a una determinada longitud de onda, permitiendo identificar
una sustancia, verificar la pureza de la muestra y analizar el porcentaje de soluto
en una solucion.

Existen refractometros basados en diferentes principios de operacion. En esta
tesis se describe de forma breve los basados en interferometria y en reflexion

interna cercana al angulo critico.



1.1.1. Refractdémetros interferométricos.

La interferometria [1] es una técnica recurrente para medir el indice de refraccion.
Dicha técnica consiste en dividir un haz de luz en dos partes. Un haz sigue una
trayectoria a través de un medio de indice de refraccidon conocido y el otro pasa a
través de la sustancia a caracterizar. Los dos haces se recombinan de tal forma
que se forman franjas de interferencia. La posicion de estas franjas indica una
variacion entre el indice a obtener y el indice conocido. Este tipo de dispositivos
determinan mediciones relativas, ya que el indice de uno de los materiales debe
ser conocido y es utilizado como referencia. Una ventaja de estos arreglos es su
sensibilidad a pequefas variaciones entre indices de refraccion, pudiéndose

determinar An de aproximadamente 10 [2, 6].

1.1.2. Refractémetros por reflexion interna.

Mediante el principio de reflexién interna, se puede trabajar alrededor del angulo
critico entre dos medios, uno de indice de refraccidn conocido y otro de indice de
refraccion desconocido, el cual se desea medir. Se tiene reflexiéon interna [3] entre
dos medios cuando el indice de refraccion n, del segundo medio es menor que el

indice de refraccion n4 del primer medio.

El angulo critico se define como el angulo de incidencia minimo al cual la reflexion

interna es total y se define con la siguiente expresion:

n

<1

0, =sin"| =

nl

A angulos incidentes menores al critico se presenta una reflexion parcial, ya que

hay una parte de de luz que se transmite o se absorbe.




conocidos estan el refractometro de Pulfrich [1,7], el de Abbe [1,8] y el de Hilger-
Chance [1,9]. Tanto el de Pultrich como el de Abbe pueden medir los indices de
refraccion de liquidos o de sdlidos, pero el primero es mas usado para medios

liquidos y el segundo para medios solidos.

El refractdmetro de Hilger-Chance se usa de manera exclusiva para soélidos y es

muy preciso.

1.1.2.1 Refractémetro de Pulfrich.

El refractbmetro de Pulfrich, consta de una fuente de luz monocromatica
convergente que ilumina la zona de contacto en el prisma del indice conocido ngp y
la pieza de indice de refraccion n. No es necesario que la cara plana de la muestra
sea perfectamente plana, ni siquiera que esté bien pulida. Se necesita solamente
que la muestra se una al prisma por medio de un aceite con indice de refraccion n;

intermedio con el de la muestra y el prisma (n<ni<ny).

Muestra n

Aceite indice n;

Fuente  —0 = NN\ KN~ -------

luminosa e

Prisma

Telescopio
observador

Figura 1.1. Esquema de un refractémetro de Pulfrich. Proceso que se realiza para obtener el indice
de refraccion de una sustancia por medio de reflexion interna.




El indice no debe ser mayor que el indice n, asi que la luz se refracta hacia abajo,
dirigiéndose a un telescopio observador [figura 1.1] correspondiente al angulo
critico. La luz tendra un angulo de salida minimo 6, medido con respecto a la
normal, a partir del cual se distinguen claramente dos regiones, una iluminada y
otra obscura. Mediante el telescopio de observacién se determina el angulo de
salida 6, definido por la frontera entre ambas regiones. A partir de aqui se puede

calcular facilmente el indice de refraccion n usando la formula siguiente [1]:
2 20 V2
n=In,” —sin"0

La mayor precision alcanzada con este refractémetro es del orden de 1 x 10* en el
indice de refraccion. La diferencia del indice entre dos muestras cuyos indices

difieren muy poco, se puede determinar con un error de + 2 * 10°°.

1.1.2.2 Refractémetro de Abbe.

El funcionamiento del refractdmetro de Abbe esta basado en el estudio del angulo
critico en el que se produce la reflexion total del haz de luz que atraviesa los
prismas y la muestra entre ellos. Como este valor depende de los indices de
refraccion de las sustancias atravesadas y, dado que el valor correspondiente a
los prismas es conocido, resulta posible conocer el indice de refraccion de la
muestra. Fue disefnado por E. Abbe en 1906 con el fin de medir el indice de
refraccion de liquidos aunque también es usado para soélidos con resultados
aceptables. Este instrumento consta de dos prismas 30°-90°-60 ° llamados

prismas compensadores, como se muestra en la figura 1.2




\Qido de

A indicen

Telescopio

Figura 1.2. Esquema de un refractometro de Abbe

El prisma que se encuentra del lado de la fuente tiene como unico propdsito
iluminar la muestra mientras le proporciona soporte mecanico. El otro prisma es la

referencia con respecto a la cual se mide el angulo critico.

El liquido a caracterizar se coloca en la hendidura entre los dos prismas. Para
medir un sdélido se remueve el prisma iluminador y en su lugar se coloca la
muestra a medir. Los prismas compensadores [8] son unos prismas dispersores
variables sin desviacidon que se usan para compensar la dispersion monocromatica
del elemento cuyo indice se mide, con lo que se puede usar luz blanca para
iluminar el instrumento. El liquido cuyo indice se desea medir debe tener un

indice de refraccion inferior al de los prismas entre los que se encuentra.

1.1.2.3 Refractometro de Hilger-Change.

Este refractometro fue disefiado para determinar el indice de refraccion de vidrios
opticos resultando sumamente preciso. La muestra soélida tiene que tallarse a dos
caras planas y semipulidas. La adherencia a los prismas del refractometro se hace

con un aceite de indice de refraccion cercano al de la muestra.




Aceite

S

n

VYV

Telescopio
F
No \ 0 \
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R’ \\A

Figura 1.3. Refractometro de Hilger-Change.

Su funcionamiento [9] consiste en un haz de luz proveniente de una fuente F
(figura 1.3), dicho haz atraviesa una lente biconvexa colimadora e incide en un
prisma en “V”. El prisma contiene a la muestra a caracterizar, como se mencion6
esta en contacto con un aceite, procedimiento necesario cuando la muestra es
sélida. El haz que atraviesa el prisma tiene una desviacion 8 con respecto al eje
optico. Para calcular el indice de refraccion de la muestra se utiliza la ecuacion

siguiente [1]:

P
n= [nj —sin@(nj —sin’ 6)%} y

donde ng es el indice de refraccion del prismas que constituyen el refractometro.

Los refractobmetros mencionados han servido como base para el desarrollo de
sistemas mas completos, que permitan un mejor manejo y caracterizacién de los
medios. Tanto en la industria como en los laboratorios de investigacion se

desarrollan estos sistemas. A continuacién se mencionan los mas destacados:

1.2. Refractometros de proceso.

Dado que el indice de refracciéon es importante dentro del sector industrial. Por

ello se han desarrollado sistemas que permiten obtener esta caracteristica




tomando en cuenta factores externos que modifican esta propiedad, como son la
temperatura, la concentracion de solvente, etc. Dichos sistemas reciben el nombre
de refractometros de proceso [10]. Estos basan su principio de operacion en la

reflexion interna cercana al angulo critico como se ve en la figura 1.4.

Figura 1.4. Principio de operacion de la reflexidon cercana al angulo critico de la muestra.

Las mediciones tomadas por este tipo de sistemas no se ven afectadas por
factores externos debido al nucleo éptico que tiene integrado (figura 1.5). El cual

esta conformado por los siguientes elementos:

e Una camara CCD con la cual se captura una imagen Optica, que
posteriormente es convertida una curva de reflectancia en funcién del

angulo de incidencia.
e Una fuente de luz que se utiliza para iluminar la muestra.

e Un prisma trapezoidal, el cual es el elemento central de los sistemas que
funcionan bajo este principio. La cara inferior del prisma esta en contacto
con la muestra, mientras que por la cara lateral entra un haz de luz que

incide en la cara en contacto con la muestra.

e Un sensor de temperatura, el cual se usa para determinar las variaciones
que pueden existir en la temperatura del medio de proceso y de esta forma
el sistema puede compensarlas para la obtencion de mediciones mas

consistentes que no se vean afectadas por dichas variaciones.
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Image digitizer

Light source
1

\ i i _I !
| Fiber optics l'l \ Air cooling
ll | Image detector

Thermal isolation

Figura 1.5. Estructura interna del sensor que integra el refractometro de procesos

1.3. Prototipos experimentales.

En diversos centros de investigacion se ha implementado refractometros, basados
en reflexion interna. Estos presentan ciertas ventajas, como son mediciones a
unas cuantas longitudes de onda 6 una muy alta sensibilidad, a continuacién de
describen dos sistemas refractometricos que presentan las caracteristicas

mencionadas.

1.3.1.Refractémetro multi-longitud de onda por deteccion de

reflexion.

En 1984 dos investigadores alemanes, Leupacher y Penzkofer, publicaron un
articulo [11], donde se reporta la implementacion de un sistema experimental con
el cual se mide el indice de refraccién de medios liquidos y sélidos, en una amplia
gama de frecuencias (UV cercano al IR cercano). Su método consiste en medir la
reflectancia de una muestra a pequefios angulos de incidencia como funcién de la

longitud de onda.

El montaje experimental se conforma por una fuente de haldégeno-tungsteno,
espejos Opticos, 4 prismas, un espectrometro de rejilla de 30 cm. (1200

lineas/mm) y un arreglo de diodos (figura 1.6).
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Para poder determinar el indice de refraccién se utilizé un haz de luz blanca
dividido en dos partes. Una parte fue directamente medida por el arreglo de diodos
utilizado en este montaje y la otra parte del haz incidié en la muestra, la porcion de
haz reflejado pasa hacia un espectrometro el cual tiene un monocromador, con el
cual se descompone al haz de luz blanca quedandose con una sola componente
y con el arreglo de diodos se midio la Intensidad del haz reflejado. La intensidad
del haz de luz medida directamente sirve para normalizar las intensidades del haz
incidente en la muestra, para asi obtener la reflectancia en funcién de la longitud

de onda.

Con el espectrometro de rejilla se puede medir espectros de reflexion de la
sustancia a caracterizar a un numero limitado de longitudes de onda, debido al
numero de tomas que debian hacer para cada longitud de onda. Lo cual para la

época en el que fue desarrollado resultaba un gran avance.

Con el arreglo de diodos se midio la transmitancia en funcion de la longitud de

onda. Su resolucion en la toma de mediciones resulté buena ya que reportan una

variacion de indice de refraccion An~+10~ sin verse afectado por la absorcion del

medio.
L L1 BS
{,_9.: S ' “ NP1
i I~ 1
M S A .
L2
s J
|
PL P3

5P

(2]
NE

& L3

Figura 1.6. Montaje experimental de [1], compuesto por una fuente luminosa L, por un espejo de
recoleccion de luz M, dos aberturas S1y S2, por una divergencia angular A, cuatro lentes de
diferente distancia focal L1- L4, un divisor de haz BS, un filtro F, una fibra éptica LG, cuatro prismas
deflectores a 90° P1-P4, la muestra S, espectrometro de 30 cm. SP (rejilla con 1200lineas /mm.) y

un arreglo de diodos de silicén DA.
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Su principal aportacién, consistié en determinar para un cierto rango espectral
(400-600nm) el indice de refraccion de medios liquidos o sélidos. Para ilustrar el
funcionamiento del sistema utilizaron una solucién compuesta por metanol como
solvente y Rodamina 6G como soluto. Reportando las curvas mostradas en la

figura 1.7.

Ly

L[

Indice de refraccion
coeficiente de extineidn

lorggitnd de onda [nea]

Figura 1.7. Curvas de dispersién del indice de refraccién complejo de Rodamina 6G disuelta en
metanol a distintas concentraciones, correspondientes a las curvas sélidas y donde la linea

punteada es curva de absorcion.

1.3.2.Refractometro por reflexion interna multi-longitud de onda.

Otro sistema experimental desarrollado fue el reportado por M. McClimans de la
Universidad de Miami en [12], en donde se presenta un refractometro basado en el
principio de reflexion interna (figura 1.8). Su principal caracteristica es la
determinacién de indice de refraccion con alta sensibilidad y en tiempo real. Esto

con el objetivo de determinar en un rango amplio los indices de refraccion de

fluidos.
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n

muestra g {,

{0

il

detecior

(@) (b)

Figura 1.8. Principio de refractometria reflexion total interna, (a) geometria empleada para
determinar el indice de refraccién de una muestra, (b) grafica I/l; en funciéon del angulo critico 6¢
basado en la teoria de Fresnel, cuando el angulo critico es menor al incidente se tiene reflexion

total interna y cuando es mayor se tiene reflexién parcial.

El sistema desarrollado estda compuesto por un prisma, un laser divergente, un
arreglo lineal de diodos y sistemas mecanicos y Opticos moviles, que permiten
conseguir mediciones de indice de refraccion con alta sensibilidad (figura 1.9).
Este dispositivo experimental logra una precisién de 10° en la medicién de
incrementos del indice de refraccion sin recurrir a técnicas interferométricas,
consiguiendo ser compacto, portatil y de bajo costo. Ademas utilizan el software
de instrumentacién LabVIEW, con el cual logran monitorear en tiempo real los
incrementos en indice de refraccidon de la muestra analizada, que pueden ser

debidos a algun factor externo o al cambio en concentracion de ésta.
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muestra

P ——
Compu-|
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Figura 1.9. Arreglo experimental implementado por [2] para la obtencion del indice de refraccion

con alta sensibilidad.

A pesar de las aportaciones de estos sistemas refractométricos resultan lentos
debido a que unicamente pueden medir en un rango limitado de longitudes de
onda. Ademas utilizan métodos de procesamiento que requieren de una cantidad

mayor de informacion.

Por lo anterior se planea desarrollar un refractdmetro espectroscopico por reflexion
interna, el cual sea sensible y rapido. A continuacion se describe mas

detalladamente el sistema desarrollado.

1.4. Refractometro espectroscépico propuesto.

En esta tesis se estudia una metodologia para obtener la curva de dispersion del
indice de refraccidon a partir de un sistema refractométrico espectroscopico
alrededor del angulo critico. En esta propuesta se utiliza la refraccion de un haz de
luz blanca que es analizado con un espectrofotdmetro, o que permite reducir el

numero de mediciones hechas.

El indice de refraccion es determinado a partir de las curvas de reflectancia como

funcién del angulo de incidencia. Se puede demostrar que a partir de la toma de
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algunos datos en la zona de inflexidon de las curvas de reflectancia; es practico
determinar el incremento del indice de refraccion del medio a caracterizar con
respecto al valor del indice de refraccion del solvente en una solucion dada (ver

capitulo 2). A ésta metodologia la llamaremos en adelante “El método de las B’s”.

El método de las B’s, permite determinar de manera indirecta la derivada de la
reflectancia con respecto a la parte real del indice de refraccién (6R /on', ); lo cual

experimentalmente no es posible. Con el valor de esta derivada y un factor de
proporcionalidad 3, que puede ser obtenido tedricamente o calibrado de manera
experimental, es posible determinar el cambio en indice de refraccion del soluto

con respecto al solvente en una solucién.

Asi en el método estudiado solo es necesario generar una parte de la curva de
reflectancia cercana al angulo critico, por lo cual resulta ser un rapido y sencillo, ya

que solo requiere de pocas tomas experimentales.

16



Capitulo 2

Desarrollo Tedrico

En este capitulo se presentan los antecedentes necesarios y el analisis tedrico del
meétodo desarrollado. Se describe un método analitico para la obtencion rapida del
indice de refraccion mediante un factor de conversién que relaciona la derivada
con respecto a la parte real del indice de refraccion del medio externo con la
derivada de la reflectancia con respecto al angulo de incidencia. Nos referimos a

este método como el método de las 's.

2.1. Antecedentes
2.1.1. Indice de refraccion.

Cuando un haz de luz que se propaga por un medio e ingresa a otro distinto, una
parte del haz se refleja mientras que la otra sufre una refraccion, que consiste en

el cambio de direccion del haz. Para esto se utiliza el lamado indice de refraccion
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del material, que sirve para calcular la diferencia entre el angulo de incidencia y el

de refraccioén del haz.

Se utiliza la letra n para representar el indice de refraccion del material, y se

calcula por la siguiente férmula [1] :

% (2.1)

n=-"2
v

donde n es indice de refraccién del medio en cuestion,

c, es velocidad de la luz en el vacio (3x108 "/s),

v es velocidad de la luz en el medio en cuestion.

Es decir es la relacion entre la velocidad de la luz en el vacio y en el medio. Dado
que la velocidad de la luz en cualquier medio transparente o traslucido es siempre
menor que en el vacio y por lo tanto el indice de refraccidbn sera un numero

siempre mayor que 1.

El indice de refraccion se compone de dos partes, la parte real y la parte

imaginaria. Esta ultima también es llamada coeficiente de extincion.

2.1.2. Angulo Critico.

El angulo critico (figura 2.1) es el angulo minimo de incidencia en el cual se
produce la reflexion interna total. El angulo de incidencia 6; se mide respecto a la

normal de la separacion de los medios. El angulo critico esta viene dado por [1,2]:

.| n
6, = arcsin| —*
nl

Donde n1 y ny son los indices de refraccion del medio de incidencia y el medio de
salida respectivamente con n, < ny. Esta ecuacioén es una simple aplicacion de la

ley de Snell donde el angulo de refraccion es 6r=90°.La reflexion total interna solo
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se produce para angulos de incidencia superiores a un cierto angulo critico, 6..
Para angulos mayores la luz deja de atravesar la superficie y es reflejada
internamente de manera total. Existe un angulo critico solo cuando los rayos
vigjan en un medio de un indice de refraccibn mayor hacia medios de menor

indice de refraccion, es decir, en una reflexion interna.,

: . Rayo H
= irefractado -
Angulo e i
T ] |
critica g l i
1 ]
N4 ;E E
' iy
fe | 8 ;6
1 B
(a) (b)

Figura 2.1. Esquema de un haz de luz para el caso de (a) refraccion en el angulo critico y (b)
reflexion total interna.

2.1.3. Curvas de reflectancia

La reflectancia es la relacion que existe entre las intensidades de los rayos
reflejado e incidente. Se calcula como 1, /1, . La grafica de esta razén en funciodn

del angulo de incidencia se conoce como curva de reflectancia angular [13] (figura
2.2).

Reflectancia

0.6

0.5

0.4

0.3

T T T T T T T T T 1
59.8 60.0 60.2 604 60.6 60.8 61.0 612 614 61.6 61.8
Angulo de incidencia (°)

Figura 2.2. Curva de reflectancia del agua tridestilada en funcién del angulo de incidencia.
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2.2.  Medicion rapida del indice de refraccion por reflexion
interna

2.2.1 Hazreflejado en configuracion de reflexién interna

El método propuesto asume un haz de luz éptico incidente en una interfaz plana
entre dos medios lineales, isotropicos, no magnéticos y homogéneos. El medio de
incidencia se asume con un indice de refraccion mas alto que el del medio
externo, teniendo asi una reflexion interna. En este caso la reflexion de una onda
plana de polarizacion TE o TM en la interfaz esta dada por las ecuaciones (2.1) y

(2.2) respectivamente.

2

|y cos6; — nﬂ/l—(nl/nz)2 sin” 0,

RTE —
n, cos0, + anl —(n,/n, ) sin> 6,

(2.1)

2

n, cos6; — nz\/l —(n,/n,)* sin” @,

n, cos0; + anl —(n,/n, )’ sin 0,

RTM —

(2.2)

Para la luz no polarizada la reflectancia estd dada por el promedio de las
ecuaciones mostradas anteriormente. En la practica, sin embargo se mide la
reflectancia de un haz de luz considerando un ancho finito y una divergencia

angular

20



2.2.2 Medicion del cambio de indice de refraccion

Las curvas de reflectancia a obtener son en funcién del angulo de incidencia para
una interfaz formada por dos medios transparentes en configuracién de reflexiéon
interna en un intervalo angular que contenga el angulo critico. Después del angulo
critico la reflectancia alcanzara el valor de uno, manteniéndose constante en ese
valor. De hecho, para una onda plana la derivada angular de la reflectancia tiende
a infinito a medida que el angulo de incidencia se aproxima al angulo critico y es
idénticamente cero para angulos de incidencia mayores al angulo critico. En la
practica se tiene un haz de anchura y difraccion angular finita y no una onda plana

ideal.

Para un haz de luz, la discontinuidad desaparece y se encuentra un maximo en la
derivada angular de la reflectancia en un angulo cercano al angulo critico. Sin
embargo, la reflexion cerca del angulo critico es altamente sensible a los cambios
en el angulo de incidencia y también a los cambios en el indice de refraccion del
medio externo (transmisidn) o del medio interno (incidencia). Se debe considerar
que el indice de refraccion del medio externo es el indice de refraccion del

solvente ng, sumandole una pequefia contribucion del soluto que generalmente

resulta ser compleja én =o6n'+idn" . Teniendo:

n, =N, +9on'+idn" (2.3)
La reflectancia a cualquier angulo de incidencia dado menor a 6, cambiara cuando
se agregue soluto en el solvente, dado por AR. Si el cambio en el indice de

refraccion es pequefio entonces se tiene que:
AR = DR8n'+D|8n", (24)

Donde D, = [8R/an2]nz= es la derivada parcial de la reflectancia con respecto a la

Ng

parte real del indice de refraccion del medio externo evaluado en n,=n_ vy

D, = [aR/anz]nzan es la derivada parcial con respecto a la parte imaginaria también
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evaluada en n, =n, . Ahora, para angulos de incidencia cercanos al angulo critico
OoR/on', y dR/on",, son funciones que dependen de los indices de refraccion n, y

n,, y de los angulos de incidencia.

En las figuras 2.3 y 2.4, se evaluan la funciones Dr y D; en n, =n,. Asumiendo a

n, como el indice de refraccion del vidrio BK7 y n, como el indice de refraccion

del solvente empleado, en este caso agua tridestilada o metanol a una longitud de
onda de 400 nmy 700 nm. Donde los valores de los indices a estas longitudes de
onda para el agua son n=1.343, n=1.330 respectivamente y para el metanol

n=1.374 y n= 1.320 respectivamente.

Se puede observar en la figura 2.3(a) que D, es practicamente cero para angulos

de incidencia menores al angulo critico y diferente de cero para angulos de

incidencia mayores al angulo critico. Para D, se tiene lo opuesto, los angulos de

incidencia menores al critico se calculan con la ecuacién 2.5:
AR(8, <8.)~ Dgon', (2.5)

Ahora, los indices de refraccion n;, n, y én son funcién de la longitud de onda.

Asi, R y Dg estan en funcion de la longitud de de onda y del angulo de incidencia:
R = R(iael) yDR = DR(ﬁ“aei) .

——400nm
——700nm

-20 -

T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Angulo de incidencia(®)

(a)
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Figura 2.3. Gréafica de la derivada de la reflectancia con respecto a a) o' y b) o' en funcion del
angulo de incidencia para una polarizacion TE. El medio incidente es vidrio BK7 y el medio de
transmision es agua, para dos longitudes de onda A=400nm y A=700nm.

04 =
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Figura 2.4. Gréafica de la derivada de la reflectancia con respecto a a) o'y b) o' en funcién del
angulo de incidencia para una polarizacion TE. El medio incidente es vidrio BK7 y el medio de

transmision es metanol, para dos longitudes de onda A=400nm y A=700nm.

Para futura referencia, en las siguientes figuras graficamos los indices de
refraccion del agua, del vidrio BK7 y del metanol como funcién de la longitud de

onda en el intervalo de 200nm a 1100 nm [14]:
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Figura 2.5. Curvas de dispersion de indice de refraccion (a) agua tridestilada, (b) vidrio BK7 y (c)

metanol.
En las graficas de la figura 2.4 (a) se observa que a valores de la longitud de onda
en el espectro visible no repercute en gran medida en los valores de D,y D, ,

cuando el medio de transmision es agua. En el caso del metanol figura 2.4 (b), los

valores de D, y D,, presentan una diferencia mayor a diferentes longitudes de

onda. Debiéndose esto a la diferencia de la dispersion de este medio con

respecto a la del vidrio BK7.

Si se conoce D, a un angulo de incidencia dado se puede medir AR(1) y obtener

An, de la ecuacion (2.5). Sin embargo, cerca del angulo critico D, es una funcién
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dependiente de n;, ny 6;, y las pequefias variaciones en el indice de refraccion del

solvente pueden no ser buenas para obtener una buena aproximacion a priori.

Por otro lado medir D, a un angulo de incidencia dado puede no ser practico.
Afortunadamente sabemos que cerca del angulo critico la derivada con respecto a
la parte real del indice de refraccion del medio externo es proporcional a la
derivada de la reflectancia con respecto al angulo de incidencia: 0R/d8i . El factor
que relaciona a ambas derivadas practicamente no depende de los indices de

refraccion y asi la mediciéon de 0R/d0i puede darnos una buena estimacién de

Dy . En general podemos escribir (ver apéndice A):

OR
on'

R

i (2.6)

B(4.6,)

Donde el factor de proporcion  tiene valores distintos para la polarizacion TM y
para la polarizacion TE, en las ecuaciones (2.8) y (2.9) se muestran las
expresiones para cada polarizacion derivadas de las relaciones de Fresnel
ecuacion (2.1) y (2.2):

sin@l(nl2 cos? 0, +n,” —n,’ sin’ Gi)

n, coso,

B = , (2.7)

n’n,’sin®,(n’ —n,”)
2 2 .2 ’
n,n, cos0;(n,” —2n,"sin" 0,)

™ =— (2.8)

A continuacion se muestran las graficas del factor de proporcionalidad B en
funcidn del angulo de incidencia para ambas polarizaciones (TM y TE) a dos
diferentes longitudes de onda 400 y 700nm, que se utilizan en este método, para

soluciones, donde el solvente es agua, figura (2.6).
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Figura 2.6. Valores del factor de correccién 3 para la polarizacion (a) TE y (b) TM a las longitudes
de onda de 400 y 700 nm, para el solvente agua.

Como la luz utilizada en nuestro arreglo experimental (que se describe en el
siguiente capitulo) es no polarizada, se usa wuna [ promedio de las dos

polarizaciones obteniéndose los siguientes valores (figura 2.7).
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Figura 2.7. Promedio de B para las polarizaciones TE y TM, a las longitudes de onda de 400 y 700
nm, el solvente usado es agua tridestilada.

Las graficas del factor B para soluciones donde el solvente es metanol se

muestran a continuacién (a 400 y 700 nm) figura 2.8:
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Figura 2.8. Valores del factor de correccién 3 para la polarizacion (a) TM y (b) TE del solvente
metanol.

El valor de la B promedio de las polarizaciones TM y TE se muestra a
continuacién (figura 2.9):
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Figura 2.9. Promedio de polarizacion TE y TM del factor de correccién 3 para el solvente metanol.

Se puede observar (figura 2.9) que el valor del factor B aumenta su valor si el
solvente presenta un cambio en indice de refraccion significativo a dos longitudes

de onda aparentemente cercanas como lo son 400 y 700 nm.
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Para el caso de soluciones transparentes, se puede relacionar la diferencia en
reflectancia con una diferencia en el indice de refraccion. Dicha relacion proviene

de las ecuaciones (2.5) y (2.6).

AR

An'=
BaR/aei

, (2.9)

Sin embargo, la variacion del valor del factor B para cada polarizacion para dos
longitudes de onda de 400 y 700nm es relativamente poca y se puede aproximar
como una constante. Esta aproximacion resulta en un pequeio error en la
estimacion de An, un ejemplo es B para el agua tridestilada (figura 2.8) que
presenta una AB+0.10 entre 400 nm y 700 nm, el error sera menos evidente
cuando el solvente sea agua tridestilada que cuando sea metanol (solventes

utilizados en este trabajo).

2.3. Método espectroscopico desarrollado.

El método propuesto en el presente trabajo, para medir la diferencia del indice de
refraccidn entre un solvente puro y dicho solvente con una molécula diluida,
consiste en determinar experimentalmente la diferencial y la derivada de

reflectancia AR y 0R/30, en la configuracién de reflexion interna cercana al
angulo critico 6, . Se asume que se conoce el indice de refraccion del medio

incidente (prisma BK7) y del solvente puro. Con esta informacion y utilizando la
ecuacion (2.9) se obtiene la diferencia en el indice de refraccion entre la solucion

de interés y el solvente. Para medir 0R/06; se requiere medir la reflectancia a

distintos angulos de incidencia alrededor del angulo critico 6. AR es obtenida de la
resta de la reflectancia del solvente puro menos la reflectancia medida en la
solucion. Ambas mediciones son tomadas a los mismos angulos de incidencia.

Este procesamiento es realizado a varias longitudes de onda, midiendo algunos
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puntos de la curva de reflectancia de los solventes y de las mezclas cercanos al
angulo critico de cada solvente. A cada longitud de onda se calcula el factor de

proporcion 3.

Gracias al uso de un espectrofotometro dentro del arreglo y de una fuente de luz
blanca, es posible obtener en un sdélo conjunto de mediciones informacién

correspondiente a un amplio rango de longitudes de onda de manera simultanea.

En resumen en esta tesis se propone un meétodo espectroscopico que resulta
novedoso por su rapidez y sensibilidad. La factibilidad del método se prueba en los
siguientes capitulos. En el capitulo 3° se abordan el montaje experimental y en el

4° |os resultados medidos.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

En el método de las B’s analizado en el capitulo anterior se mostro a partir de las
curvas de reflectancia como funcion del angulo de incidencia es posible

determinar el indice de refraccion de un medio a partir de la ecuacién 2.9.

En este capitulo se presenta una descripcion de los elementos que conforman el
sistema desarrollado asi como su principio de operacion. El objetivo es ilustrar sus

caracteristicas y sus funciones.
3.1. Montaje del sistema

El sistema experimental desarrollado para la presente tesis esta conformado por
subsistemas Opticos y mecanicos [15, 16]. La parte Optica corresponde a la
implementacion del refractometro y la parte mecanica a los elementos de
posicionamiento necesarios para la alineacion. A continuacion se enlista cada uno

de ellos:
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3.1.1. Subsistema optico

Espectrofotometro HR2000 de Ocean Optics (figura 3.1). Es un
instrumento que sirve para medir la intensidad de la luz en funcion de
la longitud de onda en una determinada porcion del espectro
electromagnético. El espectrofotometro se encarga de descomponer
la luz blanca proveniente de la fuente en sus diferentes longitudes

de onda y toma a cada una de ellas la intensidad de luz.

Cuenta con el software OOlbase32 proporcionado por el fabricante
[14] mediante el cual se pueden adquirir datos y procesarlos, asi

como visualizarlos.

Figura 3.1. Espectrometro HR200 de Ocean Optics.

Fuente de luz blanca de deuterio y haldgeno-tungsteno (figura
3.2), modelo DH-2000 de Mikropakc [15], combina continuamente
dos lamparas, para obtener una emision en un rango espectral UV-
VIS-IR (215-1700 nm). Posee la opcion de trabajar con ambas
fuentes o con solo una de ellas. La salida de la fuente esta disefiada

para una fibra 6ptica con conector SMA.
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Figura 3.2. Fuente de luz blanca DH-2000 de De y Ha-W.

El espectro de salida de la fuente se puede observar en la siguiente
figura 3.2.
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Figura 3.3. Espectro de salida de la Fuente DH-200. Cuentas (unidad arbitraria) vs.

longitud de onda medida con el espectrofotdmetro Ocean Optics.

e Fibra optica Ocean Optics multimodal de 100 y 600 micras de
diametro (figura 3.4). Opera en la longitud de onda de UV-VIS (300-
1100nm) e IR (400-2100nm). Formada por un nucleo de silice y por

una cubierta plastica. Tiene un conector SMA estandar en ambos
extremos.
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Figura 3.4. Fibra 6ptica Ocean Optics.

Colimador 74-VIS de Ocean Optics (figura 3.5). Tiene como
accesorio basico una lente hecha de BK7 conveniente para el rango
espectral VIS-NIR. Estos sistemas de una sola lente presentan la
desventaja de aberracién cromatica, que se debe a la dispersion o al

valor o valores de la longitud de onda de la fuente utilizada.

Figura 3.5. Colimador

Este dispositivo tiene una distancia focal de 10 mm [15]. Su conector
SMA es ajustable a fibras Opticas multimodales. Ademas posee una

divergencia angular de 2.5° medida experimentalmente.

Prisma triangular de vidrio BK7 (figura 3.6), que presenta una alta
calidad optica, por lo cual el indice de refraccion se considera
uniforme con respecto a un haz de luz que incide en el. Es un
material relativamente duro que proporciona una transmitancia

excelente (grafica mostrada en la figura 3.7) en el espectro visible y
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en el infrarrojo cercano. Las dimensiones del prisma [16] utilizado

se muestran en la figura 3.8.

Figura 3.6. Prisma triangular de vidrio BK7
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Figura 3.7. Transmitancia del vidrio BK7 de 350nm - 2.0 um de longitud de onda [16].
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Figura 3.8. Dimensiones del prisma utilizado
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Espejo de precisiéon (figura 3.9). Con una altura 35mm, ancho 25
mm y grosor de 3 mm [15], este tipo de espejos tienen aluminio en la
superficie mas cercana al haz incidente, las pérdidas se minimizan
debido a que la luz no atraviesa el sustrato de vidrio. Los espejos de
forma rectangular son los mas usados en aplicaciones donde se

necesita poner el espejo a 45° para que el haz incidente salga a 90°.

Figura 3.9. Espejo optico.

Lente Acromatica Plano-convexa (figura 3.10). Esta lente es
fabricada por Edmund Optics de 25 mm +0/-0.1mm de diametro [15].
Tiene una distancia focal de 5 cm £1%, con un cono angular de
0.25mm x 45°. Es una lente en la que se ha corregido el fenédmeno

de la aberracion cromatica.

Figura 3.10. Lente plano-convexa.
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3.1.2. Subsistema mecéanico.

e Iris Diafragma (figura 3.11). Es un dispositivo que regula el ancho
del haz que pasa a través de él mediante un mecanismo de apertura

y cierre en un rango de 1-30 mm de diametro [16].

Figura 3.11. Diafragma

e Goniometro circular y platina de desplazamiento. Sistemas
mecanicos de desplazamiento, angular y lineal respectivamente
(figura 3.12). El primero de ellos tiene una resolucién de 1° vy el
segundo tiene una resoluciéon de 10 uym de desplazamiento

horizonta [16].

(a) (b)

Figura 3.12. (a) Gonidometro circular y (b) platina de desplazamiento.
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3.2. Montaje del sistema desarrollado

El arreglo propuesto tiene como funciéon obtener la curva de reflectancia como
funcién del angulo de incidencia de un haz de luz blanca al reflejarse en una
interfaz vidrio-muestra. Esto a través de la medicidon de los espectros de

reflectancia de los medios a analizar.

El esquema del montaje experimental se ilustra en la figura 3.13. Este consiste de
una fuente de luz blanca que tiene acoplado a su salida una fibra Optica
multimodal de 600 micras de diametro. Se utiliza un colimador en el extremo de la
fibra Optica para limitar la divergencia angular en maximo 2.2°. Esta divergencia
que nos permite establecer un rango angular de incidencia en el prisma suficiente
alrededor del angulo critico. La muestra a caracterizar se encuentra en un
contenedor colocado en un costado del prisma de BK7. El contenedor esta
constituido por un anillo de silicon y un porta objetos como se muestra en la figura
3.14 (a) y (b). El haz colimado atraviesa el prisma, que se encuentra montado

sobre un gonidémetro, incidiendo en la interfaz BK7-muestra 6 BK7-aire.

Espectrofotometro

: Fibra dptica de Fibra optica /
e - entrada . »
Lampara / < X Platina movil X

logeno (%, ) \ W‘:‘ Computadora
Diafragma )
\ Lente

plano-
convexa

]
roms = X

Colimador

Gonigmetro

Figura 3.13. Esquema del Montaje experimental
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Prisma

/de BK7

Anillo de silicon

\;

Portaobjetos
A
D

/

Prisma

Contenedor

Goniémetro

(b)

Figura 3.14. (a) Diagrama del contenedor de la muestra y (b) Montaje experimental del
refractometro.

El haz, posterior a la reflexién, atraviesa una lente plano-convexa de distancia
focal 5 cm. Esta lente tiene como funcion realizar el cambio de angulo a posicion
en el plano focal y al mismo tiempo concentra la luz en un area menor. Este
cambio nos permite hacer un barrido horizontal en posicion colectando la luz en
cada posicion mediante una fibra 6ptica multimodal de 100 micras de diametro

cuyo extremo se encuentra sujeto a una platina movil. La salida de la fibra se
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conectoé a un espectrofotdmetro, para tomar, procesar y analizar los datos medidos

mediante su software OOlbase32 del mismo fabricante.

Al montaje se le afadié un espejo Optico a la salida del prisma con la finalidad de
reducir el area que ocupa el montaje. Para una mejor alineaciéon del sistema, el
colimador a la entrada tiene una platina de posicionamiento micrométrico (x). Asi
mismo la fibra dptica a la salida tiene una platina de desplazamiento micrométrico
en el eje oOptico (z) y una platina de desplazamiento angular (8) que permite
asegurar el paralelismo entre el plano de entrada a la fibra y la lente.

El montaje experimental implementado se muestra en la figura 3.15, donde se
puede ver el area fisica que ocupa este montaje y los componentes, ya

mencionados, que utiliza para su funcionamiento.

Fuente de
luz blanca
Platina d Fibra optica
atina de de 600 de
desplazamiento
pm.
Lente
biconvexa
Fibra dptica de olimador
100 pm.
E<beio d Iris
spe-Jc?, € diafragma
precision
Platina

micrométrica

3.15. Montaje experimental completo
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Las mediciones se realizan de la siguiente forma: primero se miden los espectros
de reflectancia de la interfaz BK7-aire, para esto se gira el goniémetro para que la
luz incida en el refractometro a un angulo dentro de la regién de transmision. La
fibra 6ptica colocada a la salida del prisma se posiciona en un extremo del haz de
luz para tomar los espectros haciendo un barrido en posicion del haz de luz, para
lo cual la fibra se desplaza en pasos de 50 um dentro del ancho del haz.

Posteriormente se afade la sustancia en el contenedor y se reajusta el angulo de
incidencia rotando el prisma mediante el gonidmetro, de manera que en el haz de
luz reflejada se distinga claramente el angulo critico. Debido a la divergencia del
haz, se pueden distinguir dos regiones para la luz que sale del prisma, una de ella
correspondiente a reflexion parcial y la otra a reflexién total (figura 3.16) donde 6;
es el angulo de incidencia y 6. el angulo critico. Se toman nuevamente los
espectros haciendo el barrido longitudinal (x) del haz con la fibra de salida
utilizando el mismo paso de desplazamiento que en la medicién anterior Ax=50

pum.
Reflexion parcial. Reflexion total.

Xmin. Xmedia. Xmax.
< % >

“,
%
1Y

0,< 6. 0. <6;

Figura 3.16. Imagen del haz reflejado a la salida del prisma. Se distinguen dos zonas, una

corresponde a reflexion total interna y la otra a reflexion parcial interna.

La normalizacién se realiza con respecto a los datos tomados para la interfaz
vidrio-aire, en donde toda la luz se encuentra en reflexion total interna. Ademas
esto nos permite corregir los efectos por refraccion de la luz al pasar por el prisma

y por la definicion de reflectancia, se normalizan las curvas de la muestra.
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De esta manera se generaron las curvas de reflectancia y posteriormente se
calcul6 An’ mediante un programa realizado en el software de procesamiento
numérico MATLAB.

Para verificar la funcionalidad del sistema propuesto y de la teoria desarrollada en
el capitulo dos, se prepararon soluciones de Rodamina 6G como soluto y como
solvente se uso agua tridestilada y metanol. Dichas soluciones se realizaron a
concentraciones diferentes, con lo cual también se verificaria si el instrumento es
sensible a pequefas variaciones en la concentracion en las soluciones. Todos los

aspectos mencionados se muestran en el capitulo siguiente.
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Capitulo 4

Resultados experimentales.

Para la caracterizacion experimental del sistema se eligid trabajar con el
compuesto Rodamina 6G [16, 17]. Esta sustancia es usada con frecuencia en
radiologia médica, asi como en la fabricacion de laseres entre otras aplicaciones.
El indice de refraccion de este colorante tiene una fuerte dependencia con la
longitud de onda en el espectro visible. En trabajos reportados sobre su
caracterizacién [10, 17, 18] se aprecia un incremento del indice de refraccion
alrededor de la longitud de onda A=540 nm dentro de la curva de dispersion. Sin
embargo, a pesar de que hay un gran numero de trabajos sobre la caracterizacion
de la absorcion de este compuesto existen pocos trabajos que reporten datos

sobre la caracterizacion del indice de refraccion.

Ademas tiene una banda de absorcidn dentro del intervalo visible del espectro. Por
lo anterior se tienen elementos para comparar los resultados obtenidos con una
molécula de interés tecnoldgico y ademas la cual tiene un espectro de absorcién

dado por una funcién no trivial de A.

Se prepararon muestras de Rodamina 6G disuelta en metanol y en agua

tridestilada a diferentes concentraciones. El uso de diferentes concentraciones
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nos da una indicacion de la sensibilidad del dispositivo ante variaciones pequenas

del indice de refraccion de la solucién muestra.

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos al medir
los espectros de reflexion. A partir de estas mediciones se generan las curvas de
reflectancia que se analizan por el método de las [3’s para obtener los incrementos
en indice de refraccion debidos a las diferentes concentraciones de las soluciones

caracterizadas.

4.1. Preparacion de las concentraciones

Para determinar las diferentes concentraciones de las soluciones (Rodamina 6G-

metanol y Rodamina 6G- agua tridestilada) se utilizé la siguiente formula:

moles de soluto
= . ) -, 41
litros de disolucion (4.1)

considerando el peso especifico de la Rodamina 6G (CzsH31N20O3Cl) de 479.02
g/m.

Para obtener una concentracion molar de 0.1 M con 10ml de metanol se
necesitaron 0.001 moles de Rodamina 6G, que equivalen a 0.4793 g, los cuales
fueron pesados con una balanza analitica de resolucion 0.0001 g. A partir de esta
concentracion se obtuvieron otras mas diluidas. Por ejemplo, se tom6 1 ml de la
solucion concentrada a 0.1 M y se diluyd en 9 ml de metanol obteniéndose una
concentracion menor de 0.001 M. y se procedioé de la misma manera para obtener
diluciones de hasta 0.00001 M.
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4.1.1. Medicion experimental de la concentracion de las soluciones.

Para corroborar la concentracion de las soluciones preparadas (Rodamina 6G
disuelta en agua 6 metanol) se midio el espectro de transmitancia de las muestras
con el montaje mostrado en la figura 4.1 y en base a la absorcion medida se
determiné la concentracidon experimental de la Rodamina 6G disuelta en metanol
con una concentracion nominal 0.0001 M, con la ley de Lambert-Beer [19],

utilizandose la siguiente relacion:

T()) = 1) (4.2)

Io(4)

donde T(1) es la transmitancia, (1) es la intensidad del haz de luz al atravesar la

celda con aire yI,(1) es la intensidad del haz de luz al atravesar la celda con la

muestra.

0.9 mm.

_> 4_

O Colimador Colimador O Espectrofo-
blanca. Fibra Fibra Ocean Optics
Optica. Optica.

Celda
de vidrio.

Figura 4.1. Diagrama del sistema que se uso para medir la Transmitancia de las muestras.

El coeficiente de absorcion a(4) se calcula con la formula (4.3) donde A(4) es la

absorbancia de la muestra y / es el ancho del contenedor de la muestra.

a(A)-1=A(2)=-Ln(T(2)) . (4.3)
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De esta expresion se obtiene que:
a(1)="1 (4.4)

El coeficiente de extincion k(1) es la parte imaginaria del indice de refraccion y

esta dado por:

k(d)=""724 (4.5)

Con los parametros involucrados en la ecuacion 4.6 se grafico el coeficiente de
extincion en funcion de la longitud de onda, con el fin de determinar la
concentracion experimental de cada solucion preparada. De esta grafica (figura
4.2) se calculo el coeficiente de extincidon a 500 nm, este valor se compara con el
reportado en [8], y mediante una proporcion directa se determiné la concentracidon

de cada solucion (tabla 4.1).

Solucion. Concentracion deseada. | Concentracion medida.
Rodamina 6G/ agua 0.0001 M 0.000106 M
tridestilada.
Rodamina 6G/ metanol 0.0001 M 0.000091 M

Tabla 4.1. Concentraciones deseadas y experimentales.
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Rodamina 6G-Metanol.
= = Rodamina 6G-Agua

0.00007

tridestilada.

0.00006
0.00005 —-
0.00004 —-
0.00003 —- ———————————————————

0.00002

Coeficiente de extincion(u.a)

0.00001

0.00000

T T T T T T T T T
400 450 500 550 600
Longitud de onda(nm)

Figura 4.2. Coeficiente de extincion de metanol (linea sdlida) y de agua tridestilada (linea
punteada).

Los valores de concentracién mostrados en la tabla 4.1 nos permiten asegurar que
se esta trabajando con la concentracién deseada, para asi poder comparar los

resultados obtenidos con alguna referencia.

4.2. Caracterizacion de Rodamina 6G en agua tridestilada.

4.2.1. Curvas de reflectancia.

Para calcular el indice de refraccion por el método de las B’s descrito en el
capitulo 2, se obtuvieron los espectros de reflexién del agua tridestilada (figura
4.3.), del aire y de una solucion de Rodamina 6G en agua tridestilada. Esta
medicion es posible al hacer un barrido en posicion del haz de luz reflejado en la

muestra.
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Figura 4.3. Espectro de reflexién del agua tridestilada en funcion de la longitud de onda para

diferentes angulos de incidencia.

Para obtener las curvas de reflectancia del agua tridestilada (figura 4.4) y de
Rodamina 6G en agua tridestilada a 0.01M, se normalizan los espectros de

reflexion medidos de cada una entre los obtenidos cuando el contenedor tiene

aire. La expresion de normalizacion esta dada por: 1, , ; /I, , vs. 0,

11 - 0.

<

Reflectancia

— 7T T T T T T T T T T 1
602 604 606 608 610 612 614 616 618

Angulo de incidencia(®)

Figura 4.4 Curva de reflectancia de agua tridestilada en funcién del angulo de incidencia para

distintas longitudes de onda.
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Figura 4.5 Curva de reflectancia en polarizaciéon TE y TM de Rodamina 6G en agua tridestilada a

una concentracion de 0.01 M en funcion del angulo de incidencia a distintas longitudes de onda.

En la figura 4.4 se observa una zona de la curva de reflectancia cuyo valor es uno,
esta se encuentra en reflexion total interna y la parte restante con valores menores
a 1 se encuentra en reflexién parcial. ElI angulo critico para el agua tridestilada
corresponde al punto de inflexion mostrado en la grafica. En esta grafica, el punto
de inflexiobn se determina de manera clara, a diferencia de las curvas mostradas
en la figura 4.5, donde no es posible determinar un punto de inflexion comun para

todas las curvas.

4.2.2. Dispersion del indice de refraccion.

Con las curvas de reflectancia medidas, se pueden determinar valores de AR (ver
ecuacion 2.5) los cuales son necesarios en el método de las B’s. Dichos
incrementos se obtienen al realizar la diferencia entre las curvas de reflectancia de

las soluciones y las del solvente utilizado.
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Ademas, a partir de las curvas de reflectancia, se obtuvo una pendiente (JR/06,)

tomando 3 posiciones angulares. Estas posiciones fueron seleccionadas para
angulos menores al angulo critico, de acuerdo a la concentracién de la solucién.
De tal manera que para altas concentraciones se requiere alejar un poco del
angulo critico para que la parte imaginaria del indice de refraccion (absorcion) no

modifique la curva de reflectancia de forma apreciable.

Con los valores experimentales obtenidos se utiliza el método de las B’s (ecuacion
2.6) para asi calcular la curva de dispersion de los incrementos en indice de

refraccion para soluciones hechas a distintas concentraciones.

La ventaja que proporcionan las soluciones mas concentradas por sobre las
menos concentradas, se ve reflejada en las graficas An’ vs. longitud de onda. Las
cuales muestran mayor incremento en indice de refraccion por lo cual resultan
mas legibles y cuantificables. Mientras que las curvas obtenidas para las
soluciones menos concentradas, muestran un cambio muy suave en indice de

refraccion, ver figura 4.6.
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0.0050 —-
0.0045 —-
0.0040 —-

0.0035
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0.0025

0.0020
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Figura 4.6. Curvas de dispersién de los incrementos en indice de refraccion An’ para la solucion de

rodamina 6G en agua tridestilada a concentraciones (a) 0.01 My (b) 0.1 M.

A las curvas mostradas en la figura 4.6 se les multiplico por el factor de proporcion
B mencionado en el capitulo dos. El cual para el caso de la grafica 4.7 (a) tuvo un
valor de B=-0.7112 y para el caso (b) 3=-0.7137.

En la tabla 4.2 se muestran valores de An’ para dos longitudes de onda y dos

concentraciones de la solucion Rodamina 6G en agua tridestilada.

Concentraciones de la A=500nm A=550nm
soluciéon Agua
tridestilada-Rodamina An’ An’
6G.
0.01 0.0042 0.0051
0.1 0.0090 0.010

Tabla 4.2. Incrementos en indice de refraccion de la soluciéon agua-Rodamina 6G a dos
concentraciones diferentes.
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Las curvas de la figura 4.6 corresponden a la dispersion del incremento en indice
de refraccion como funcién de la longitud de onda. En ellas se aprecia el
comportamiento no trivial de esta propiedad en soluciones de Rodamina 6G. Es
importante mencionar que para bajas concentraciones el incremento en indice de
refraccion es muy pequefio lo cual dificulta su obtencién ya que el sistema puede
ser afectado facilmente por factores externos (ruido eléctrico del

espectrofotometro, luz externa, etc.).
4.3. Medicion de Rodamina 6G en metanol.
4.3.1. Curvas de reflectancia.

Las curvas de reflectancia resultantes de las soluciones compuestas por
Rodamina 6G y metanol a distintas concentraciones, se calcularon de la misma
forma explicada en la seccion 4.2.1 del presente capitulo, a través de la medicion
de los espectros de reflexion. Las curvas de reflectancia obtenida para el metanol
se muestran en la figura 4.7, dichas curvas se obtuvieron en un rango de longitud
de onda de 450-650 nm, zona de interés debido a que la Rodamina 6G en este
intervalo presenta una fuerte variacion de n con respecto a A. Los valores del
angulo critico para el metanol se encuentran en el punto de inflexion mostrado en

la figura 4.7.

0.9 4
0.8 4

0.7 4

Reflectancia

0.6 4
0.5+

0.4+
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Figura 4.7. Curva de reflectancia del metanol en funcién del angulo de incidencia para las distintas
longitudes de onda.
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En las figuras 4.8 (a), (b) y (c) se presentan las curvas de reflectancia de
soluciones a distintas concentraciones. En estas graficas, se observa que a
mayores concentraciones no es posible determinar un punto de inflexion para
todas las longitudes de onda, debido a que algunas curvas de reflectancia no
alcanzan el valor de 1 en reflexion total interna, pues presentan mayor absorcion

que las soluciones menos concentradas.
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Figura 4.8. Curvas de reflectancia para soluciones de rodamina 6G en metanol a diferentes
concentraciones (a) 0.0001 M, (b) 0.001 y (c) 0.01 M en funcién del angulo de incidencia a las
distintas longitudes de onda.

En estas graficas también se aprecia como a medida de que la concentracién
aumenta, las curvas de reflectancia para diferentes longitudes de onda no llegan a
tener una reflectancia de valor 1, ni se logra distinguir un punto de inflexion. Por lo
cual al generar la curva de dispersion de indice de refraccion en funcion de la
longitud de onda es mas facil observar los incrementos en indice de refraccion a
distintas longitudes de onda ya que estos resultan mayores a los obtenidos para

concentraciones menores.

4.3.2. Dispersion del indice de refraccion.

Para la obtencion de los incrementos en indice de refraccion para las soluciones
Rodamina 6G en metanol a las concentraciones ya mencionadas, se utilizd el
mismo procedimiento descrito en la seccidn 4.2.2 de este capitulo. Obteniéndose

los incrementos en indice de refraccion mostrados en la figura 4.9.
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Figura 4.9. Curvas de dispersion del indice de refraccién de la solucién Rodamina 6G en metanol a
dos concentraciones (a) 0.001 My (b) 0.01 M.
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Concentracién de la A=500nm A=550nm
solucion Metanol-

Rodamina 6G. An’ An’
0.001 0.0030 0.0039
0.01 0.0017 0.0087

Tabla 4.3. Incrementos en An de la solucion Rodamina 6G en metanol. Considerando dos
longitudes de onda y a dos concentraciones distintas.

A las soluciones preparadas con metanol, se les puede calcular un incremento
mayor en indice de refraccion entre mayor sea la concentracion de éstas. Los
valores de B para las soluciones de Rodamina 6G son -0.7511 para una
concentracion de 0.001 My de -0.7812 para 0.0001 M.

La sensibilidad que muestran los incrementos en indice de refraccidon es alta y al
compararse éstos con los obtenidos en [11], encontramos que el incremento
reportado entre 500 nm y 550 nm en este articulo es de An’=9x10" y en nuestro
caso para el mismo rango espectral obtuvimos un An’=7x10" lo cual presenta una
pequeia variacion lo que nos permite verificar el funcionamiento del método de las

B’s y el del refractometro espectroscépico propuesto.

4.4. Resolucidn del dispositivo implementado

Para determinar la resolucién de los incrementos del indice de refraccion para
sustancias transparentes y poco absorbentes partiendo de la expresion para el

angulo critico.

sing, =" (4.8)
np
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Se deriva la ecuacién 4.8 con respecto al indice de refraccion n, obteniendo como
resultado la ecuacién 4.9.
0 1

cosb, - ="~ (4.9)

Posteriormente se despeja la parcial de 8. con respecto al indice de refraccién n. y
se despejo. Se despeja el incremento minimo de indice de refraccibn como se

muestra en la ecuacion 4.12

00 1

on n,cosd, (4.10)

Se despeja el diferencial de indice de refraccion An, obteniendo la expresiéon 4.11.

AO, = An (4.11)

De la expresién anterior se despeja el incremento en indice de refraccion minimo:

(An')min = np COS ec (Aec )min (412)

donde n, indice de refraccion del vidrio BK7

0. = angulo critico, vidrio BK7 —Solvente

(A0.) = diferencia de angulo critico entre el solvente y la solucion.

Para ello se determinaron estos parametros a la misma longitud de onda y a la

misma concentracion.
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Para obtener esta cifra se utilizé la longitud de de onda de 550nm y solucién

agua-Rodamina 6G a 0.01M de concentracion.

Obteniéndose:

(An')_ =3.30x10"

min
Esta resolucion puede considerarse buena para el tipo de dispositivo propuesto,
ya que por una parte maneja diversas longitudes de onda de manera cuasi-
simultanea y por otro lado es lo suficientemente rapido en toma de datos, lo cual lo
convierte en un refractometro atractivo ya sea en la industria o en el sector de

investigacion.

4.5. Comentarios del capitulo.

El montaje experimental realizado funciond de manera satisfactoria ya que fuimos
capaces de obtener una curva de dispersion del indice de refraccién de soluciones

transparentes.

El tiempo de medicidn se redujo considerablemente utilizando el barrido en
posicién propuesto y al usar el método de las B’s que proporciona una buena

estimacioén del indice de refraccion.

Se obtuvieron las curvas de reflectancia de soluciones a distintas
concentraciones, donde se puede distinguir la zona del angulo critico al ubicar la

zona de inflexidon de la curva.

Los datos obtenidos y la resolucion nos permiten asumir que se tiene alta
sensibilidad en el calculo del indice de refraccidn de sustancias transparentes y

poco absorbentes.
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Capitulo 5

Automatizacion

La demanda de tiempo en la toma de datos experimentales, junto con la
incapacidad de identificar errores humanos hasta la finalizacion del procesamiento
de los mismos fue el problema principal del sistema propuesto en capitulos
anteriores. Para tratar de darle solucion a lo anterior, se propuso un sistema
automatizado de toma de mediciones, lo cual reduciria el tiempo de
procesamiento. Por una parte, se podrian hacer mas mediciones en menos tiempo
y ademas, los errores derivados del ajuste del sistema podrian ser evaluados y
corregidos con facilidad y rapidez. Esta automatizacion consta de tres etapas:

platina movil, interfaz electronica e interfaz de usuario.

La principal aportacion de este sistema automatizado consiste en una platina movil
para realizar el barrido en posicién. Este elemento mecanico es controlado
mediante un circuito electrénico, desde una interfaz de usuario programada en
LABView.

Como resultado, el usuario obtiene los datos correspondientes a las mediciones

en un formato (*.txt) facil de importar a cualquier otra plataforma de
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procesamiento. Sin embargo, con el objetivo de facilitar la obtencion de resultados,
los programas desarrollados para su ejecucion en MATLAB se integraron dentro
de una interfaz grafica. En este programa grafico, el usuario puede especificar,
entre otras cosas, el numero de tomas a procesar y el intervalo para las longitudes

de onda.

A continuacion se describe la funcidn y el disefio de cada una de las etapas:

5.1. Disefio de la interfaz mecéanica

Para el disefio de la platina, se utilizé una base plastica con dos rieles. Uno de
dichos rieles se encuentra acoplado a un motor a pasos mediante su eje. Esta
base fue tomada de un lector de discos compactos, aprovechando su estructura,
ya que con dicho arreglo y dimensiones se tiene una resolucién lineal de 80 micras
(figura 5.1)

Figura 5.1. Estructura utilizada como platina, con dos rieles, uno con estructura de tornillo
sinfin, unido al eje del motor a pasos.
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5.2. Diseiio de la interfaz electrénica

La interfaz electrénica es la via de comunicacién entre el programa en LABView y
la platina movil. Consta de diversas etapas: acoplamiento con la computadora,
modulo de programacién (Microcontrolador PIC), etapa de potencia y finalmente,

de una etapa de regulacién de voltaje

La etapa de regulaciéon de voltaje, consta de un sistema de regulacion a 5 V,
debido a que todos los componentes de la interfaz electrénica se alimentan con

este voltaje. Para ello se ocup6 el regulador L7805C [20].

La etapa de programacion (figura 5.2) es la encargada de la interpretaciéon de las
instrucciones provenientes del software. Ademas, envia al motor las sefales
necesarias para asegurar que éste se mueva de manera conveniente. Este
modulo corre a cargo de un microprocesador PIC 18F452 [21, 22], programado en
lenguaje C. El programa (apéndice B) esta basado en parametros provenientes de
la interfaz de usuario en LabView, de manera que la operacion del dispositivo sea

totalmente automatica.

RN AN NN
=
@

Figura 5.2. Diagrama del circuito electronico implementado para la etapa de comunicacién

En la etapa de potencia (figura 5.3) se utilizé el circuito L293D [23]. El cual incluye

cuatros circuitos para manejar potencia media, con la capacidad de controlar
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corriente hasta de 600 mA en cada circuito y una tension entre 4.5 y 36 V.
Permitiendo formar, entonces, dos puentes H completos, con los que se puede
realizar el manejo de motores a paso bipolares. Incorpora ademas diodos de
proteccion de contracorriente para cargas inductivas. Este circuito se acopla al PIC
para que las senales enviadas al motor cuenten con la capacidad demandada en

corriente.
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Figura 5.3. Diagrama de la etapa de potencia.
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La etapa de acoplamiento se basa en un circuito integrado Max232 [24], que
enlaza los datos provenientes del puerto serial de la computadora (dicho puerto
sera controlado mediante el software LabView) y la etapa de programacion con el
microcontrolador PIC, el circuito Max232 convierte los voltajes del puerto serial a

voltajes TTL necesarios para la operacion del microprocesador (figura 5.4).
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Figura 5.4. Configuracion electronica para el circuito MAX232

5.3. Interfaz de control (Labview)

Se disend una interfaz de control en Labview (Apéndice C). Donde se conjunta el
software correspondiente al funcionamiento del espectrofotometro y el del control
de la platina. ElI primero se muestra en la figura 5.5. Una parte de él, es
proporcionada por su proveedor (Ocean Optics), como un demo, ya que solo
podemos ver graficas, pero no guardar datos de estas. Por ello, se redisefio el
programa, afadiéndole dicha caracteristica para guardar archivos. Y ademas
permitiendo especificar el numero de archivos a guardar, si se hiciera un conjunto

de tomas.
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Figura 5.5. Pantalla principal del programa demo OOlbase32 que proporciona Ocean OPtics en

Labview.

Para que la platina pudiera moverse, se disefié un software, también en Labview,
con el cual se puede especificar el numero de mediciones que se desean adquirir
y con qué resolucion (figura 5.6) Dicho software manda la informacién al PIC, para

que éste traduzca las sefales y las envie al motor.

P caracteres.vi Front Panel *

File Edit Yiew Project Cperate Tools ‘wWindow Help

M@ @ ||I 13pt Application Font |vl :mvl '.T]:vl ﬁvl

Figura 5.6. Programa disefiado para mover el motor a pasos colocado en la platina utilizada.
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Al unir los programas, se sincronizaron los tiempos, tanto del movimiento de la

platina, como de la toma de datos. La pantalla principal del programa completo se
muestra en la figura 5.7.

B! prueba_final5.vi

Fie Edt Yiew Project Operate Tools Window Help
»
F.unning|
Inkegration Period Average Boxcar Smoothing I_,I_R“_“,“ g ’T Mode
-m -m -m Y _‘u_lﬁ Scope |

550.0 B
S00.0- Muestra
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450.0 - i
400.0 -
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350,0-
300.0- VISA resoUrce name
2500~ Ylcoms =]
200,0-
150.0- MNo. de muestras

i L1
1000~

I Dasas
50,0~ J

0.0~ | | | | | | | | ' ' '
100,0 200.0 3000 400,0 5000 600.0 7000 8000 9000 1000.0 11000 1200.0
nambre String
prueba é STOP
path

Figura 5.7. Programa para grabar los archivos tomados, a distintas posiciones de la platina.

Al contar con este software conectado al espectrofotometro y a la platina (con su
interfaz electrénica, mencionada al principio del capitulo) es posible automatizar la
toma de una serie de datos, gracias a que el software graba las mediciones, con
un nombre indicado y agregando el numero de la posicion a la que fueron
tomadas. Los archivos cuentan con la ventaja de tener extension .txt, lo cual

permite que sean manejados con mayor facilidad en cualquier software de
graficacion.

5.4. Interfaz de procesamiento (Matlab)

Para procesar los datos de una manera sencilla, se creé un programa (Ver figura

5.8) en MATLAB. Dicho programa, realizado inicialmente en un M-File (apéndice

66



D), permite observar lar curvas de reflectancia correspondientes y obtener la curva
de incrementos de indice de refraccion An de la muestra a analizar. Una vez
verificado el correcto funcionamiento del procesamiento realizado dentro de este
programa se procedié al disefio de una interfaz grafica, facil de utilizar, dentro de

un archivo ejecutable.

Dentro de esta interfaz, disefiada mediante el toolbox GUI de MATLAB, es posible
especificar aspectos como el rango de longitud de onda, numero de mediciones,
asi como el nombre de los archivos a analizar. Para que a estas se les aplique ya
sea el método de las betas que se utilizoé en el presente trabajo o algun otro, que

permita obtener los incrementos de An de una solucion.

5.4. Curvas de reflectancia obtenidas al automatizar el sistema
implementado.

Se automatizé el sistema de manera que al realizar alguna medicion solo es
necesario colocar la sustancia muestra en el contenedor, ajustar el angulo critico
del solvente y utilizar la interfaz de usuario. Lo cual convierte a este dispositivo, ya

rapido en comparaciéon con otros, en un sistema funcional y de facil operacion.

La grafica mostrada en la figura 5.9. Es una curva de reflectancia obtenida a partir
de las mediciones hechas con el sistema experimental automatizado. Sin
embargo, resulta menos clara que las obtenidas a través de las mediciones
hechas con una platina movil milimétrica. Esto debido a que el tornillo sin fin por el
cual se desplaza platina del sistema automatizado tiene una resolucién menor que

la de la platina movil utilizada en las tomas hechas manualmente.

Cuenta con una interfaz de usuario (LABView) que proporciona los datos tomados
y procesados en formato de texto (.txt), lo cual facilita el manejo de los datos.
Adicionalmente con el programa de procesamiento realizado en Matlab, se facilita
el manejo de las curvas de reflectancia, ya que ademas de poder visualizarlas
pueden guardarse para ser analizadas por algun otro método o ser objeto de otro

estudio.
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Figura 5.8. (a) Grafica de los datos tomados (cuentas vs. longitud de onda), (b) grafica de
los datos procesados (curvas de reflectancia). La curva aqui mostrada corresponde a una de las
mediciones realizadas manualmente.
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Figura 5.9. Curva de reflectancia de agua tridestilada, obtenida con el sistema automatizado, con

una resolucién de desplazamiento de 80 my.

Los resultados obtenidos en este capitulo y los obtenidos del capitulo 4 no pueden
compararse de manera directa, debido a que la resolucion de la platina
automatizada es menor con respecto a la resolucion de la platina micrométrica
utilizada de forma manual. Lo cual deriva en graficas menos suaves y con una
resolucion menor. Sin embargo, estas graficas obtenidas de forma automatizada
presentan el comportamiento de las graficas obtenidas de manera manual por lo

que se pueden evaluar de la misma manera, considerando dicho factor.
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Conclusiones

Al finalizar este trabajo de tesis se concluye que se logré desarrollar el prototipo de
un refractdmetro espectroscopico, con el cual se puede medir incrementos del
indice de refraccion debidos a los cambios en concentracién de una molécula de
interés en solucidén en un solvente conocido. Nos referimos al dispositivo como
espectroscopico debido a que realiza mediciones de forma cuasi-continia en un
rango amplio de longitud de onda. El espectrofotometro utiliza la reflexion interna

de luz blanca cercana al angulo critico.

El prototipo desarrollado consta principalmente de cuatro instrumentos
fundamentales: una fuente de Iluz blanca, un sistema prismatico, un
espectrofotometro HR2000 y un sistema de barrido en posicién. Con lo cual se

forma un dispositivo capaz de realizar mediciones rapidas y con buena precision.

En éste trabajo se estudiaron soluciones diluidas y poco absorbentes de
Rodamina 6G disuelta en metanol y en agua tridestilada. Se determiné una
resolucion del dispositivo en la medicion del incremento del indice de refraccion

de An’=3.30x10™, valor suficientemente bueno para diversas aplicaciones.

El incremento del indice de refraccion en medios trasparentes puede ser
determinado a partir del incremento de la reflectancia con respecto a la

AR

. Medir la derivada de
OR /on'

concentracion del medio, mediante la relacion: An'=

reflectancia con respecto al indice de refraccion oR/on' no resulta practico, pero

afortunadamente sabemos que la derivada de la reflectancia con respecto al

angulo de incidencia dR/09, , es proporcional a ésta cerca del angulo critico. El

70



factor de proporcién que relaciona estas dos derivadas, en este trabajo de tesis,
es llamado B. Sustituyendo esta proporcién en la relacion antes mencionada se

AR

tiene: An'=p———
BaR/aei

. A este método propuesto se le llamé el método de las B’s.

El método de las 3’s no necesita de una curva de reflectancia angular completa
para poder aplicarse, solo necesita de unos cuantos datos tomados a algunas
posiciones angulares para un liquido de referencia (el solvente puro) y la solucién

muestra, con los cuales se calcula dR/60;, y ARy con la ecuaciéon mostrada al

final del parrafo anterior (ecuaciéon 2.9 en el texto) se obtiene An’. Dado que
nuestro dispositivo mide la reflectancia a cada posicién angular a todas las
longitudes de onda del espectro visible simultaneamente, obtenemos un An’ a
todas las longitudes de onda con unas cuantas mediciones, por ello el
procesamiento de datos para la obtencion del indice de refraccidon resulta sencillo

y rapido.

El factor B calculado para distintas longitudes de onda en el espectro visible
puede considerarse constante en algunos casos, como es el caso del agua como
solvente y el prisma de vidrio BK7. En este caso el valor de 3 para ambas
polarizaciones varia en £3%. De igual forma para la interfaz de metanol y el
prisma BK7, B cambia su valor en un £6.5% con respecto a la longitud de onda,

sin embargo por simplicidad también se le considera constante.

Para la parte de automatizacion del prototipo se desarrollé un programa grafico en
el software Matlab, con el cual se procesan los datos provenientes de las
mediciones, obteniéndose arreglos matriciales que contienen la informacién de
interés. Este programa permite obtener las curvas de reflectancia, para que sean
analizadas por cualquier método ideado para encontrar cambios en el indice de
refraccion de algun medio o alguna otra caracteristica. En nuestro caso utilizamos
solo el método de las B’s. Se automatizé la toma de datos, lo cual redujo a casi
tres minutos la toma de mediciones, sin embargo se tuvo problemas con la

resolucion de la platina automatizada, lo cual no nos permiti6 hacer
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desplazamientos en posicién de 50 ym como en las tomas hechas manualmente,

sino mayores de 150 pm.

El refractometro espectroscopico propuesto resulta potencialmente de bajo costo,
comparado con sistemas comerciales que ofrecen menor versatilidad. En
particular los sistemas comerciales miden a una sola o unas cuantas longitudes de
onda, para lo cual utilizan varias fuentes laser. En nuestro caso la medicion
espectroscopica se realiza con un espectrofotometro de bajo costo. Asi en el
presente trabajo de tesis se demostré6 el principio de operacion de un
refractometro espectroscépico para la caracterizacion de liquidos. El sistema

desarrollado tiene una buena resolucion y la toma de datos es rapida.

Una de las mayores dificultades en el desarrollo de este trabajo fue la alineacién
de los componentes que integran el refractdmetro propuesto. Dicha alineacion
resulta complicada y tardada pues se necesita alta precision en el acomodo de
cada componente, para ello, se recurrié a platinas de desplazamiento horizontal
micrométricas, con las cuales se puede asegurar que las distancias o alturas

medidas eran las correctas.

Un ejemplo de esto es la colocacion de la fibra optica de recoleccion, ya que si no
es puesta exactamente a la distancia focal de la lente usada para realizar el
cambio de posicion a angulo se generan curvas de reflectancia erroneas, ademas
de que se debe asegurar paralelismo entre el eje optico de la lente y la fibra antes

mencionada.

Una dificultad del método de las B’s, estudiado en esta tesis, es determinar los
puntos donde se calcularia la pendiente 0R/d6, , ya que se observé que a mayor
concentracion de la solucién a caracterizar, esta pendiente se debe tomar alejada

del angulo critico, porque si se tomara cerca de este, la parte imaginaria del indice

de refraccién afecta el incremento en indice de refraccion medido.
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Perspectivas.

Como trabajo a futuro, la presente tesis puede ser extendida en diferentes
direcciones. Como se menciond, el método de las p’s es un método de analisis,
basado en la informacién contenida en la derivada de las curvas de reflectancia
con respecto al angulo de incidencia. Pero teniendo las curvas de reflectancia se
puede aplicar algun otro método alternativo al método de las B’s. Como podria ser
determinar la derivada angular maxima de las curvas de reflectancia y localizando
el punto de inflexién y a partir de este calcular la parte real del indice de refraccion

del medio externo.

Como etapa siguiente en el desarrollo experimental del refractometro propuesto
se pretende mejorar el prototipo actual para garantizar exactitud en su calibracién,
ademas de que sea robusto y de facil manejo. Para lo anterior sera necesario
conjuntar todo el procesamiento y toma de datos dentro de un sistema

automatizado, amigable y eficiente.

Otro aspecto a incorporar sera la implementacion de un contenedor para la
solucién a caracterizar que permita una manipulacion de la muestra durante las
mediciones. Asi como un mecanismo de agitacion. Con lo cual se podria emplear

el sistema para monitoreo “in situ” de procesos en tiempo real.

Asi mismo es necesario afnadir una platina de desplazamiento con mayor
resolucion para el sistema de barrido en posicibn y que permita tener
desplazamientos del orden de micras y asi poder incrementar la precisién del

sistema.
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APENDICE A

Desarrollo para la obtencién de B en polarizacion TE.

Célculo de B para polarizacion TE

2 2 . 2
rTE_nlcosei—«/n2 —n,"sin” 0,

n, cos 0, +x/n22 —n,’sin” 0,

TE . .
Se descomponea I - en dos términos.

2 2 .
(e n, cos, /N, =n,"sin’ 0,

n cosO, ++/n,> —n’sin?0.  n, cosh, ++/n,> —n,’sin’ 6,

. TE
Se deriva I' - con respecto a n,

—n, cos b, OL (nl cos 0, ++/n,> —n,sin’ 6, 22+ —+/n, =n’sin?0,
ore 2./n,> =n?sin’ 6, 2./n, = sin? 0,

an,

2+/n,> —n sin?6,

D

on, (n1 cos 8, ++/n,” —n,’sin’ 9,)2 (n1 cos 0, ++/n,” —n,’sin’ 6,)

n ; n
—n, cosb, # —(n, cos. ++/n,” —n’sin’ 0, # +n,
or'E A/, =n,"sin’ 6, /n," =n,"sin’ 6,

on, (n, cos 0, +«/r122—nlzsin29i)z

n n
-, cosh, ——=—— |- ncosh ————— |+n, -n,
o’ /N,  =n,“sin’ 6, ~/n," =n,"sin’ 0,

on, (n1 cos0, +«/n22—nlzsin29i)Z
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n
—2n, cosb), 2

o'E n,> —n’sin® 0,
on, (n1 cosf, ++/n,” —n,’sin® 0, )2

. TE
Se derivaa I - con respecto a 6,

' . ) —2n?sin 0, cosH.
( cos0, +/n7—nsin6, |-n,sin6,))- (3, cos0, | ~n, sino, +| ~ 20 sin 0 cos0;
%, (0, cos0, +-/n, —n’sin0, |

arTE

: 2n? sin 6. cos 6. : . —2n?sin 0, cosH.
(nl cos®, ++/n,” —n, sin’ 6, —% —/n,>=n’sin?0,| —n,sin®, + #
2./n,” —n,*sin> O, 2/n,* —n,*sin’ O,

(n1 cos 0, +-/n,” —n,’sin” O, )Z

3 2 .
. ; . . cos “ 0, sin 0,
—n, cos 0,sin 0, —+/n,” —nsin 20, -n, sin 6, + n,’ cos O,sin B, + — i i

n
orT anz—nlzsinzei

00 (nlcos 0, + nzz—nlzsinzei)z

2 . 2 2 - . 2 .
+n,"cos 0;sin 0, —~/n,” = n,"sin >0, -n sin 0, — N, cos O, sin 0,

(nlcos 0, +/n,” —n,*sin Zei)z

. . 2n,” cos” 0, sin 6,
—2./n,> —n’sin? 0, -, sinh, + A— 1

TE 2 2 -2
or A/N,” =N, sin” 6,

n,’ cos >0, sin 0,
2 2 .
\/nz —n,” sin 0,
+

o0, (n1 cos, ++/n,> —n,’ sinzei)2

2n° cos® O, sin 6, . )
! ' L _2./n,”> —n’sin’ 0, -n, sin,

or' \/nz2 —n,’sin’ 6,

o6, (n1 cos®, +-/n,* —n,’sin’ Gi)z
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Con las derivadas parciales obtenidas se forma B¢

2n13cos26isin 0, \/ﬁ .
TE an—nzsinze = 24/Ny" =Ny sin 70, -y sin 6,
or 2 1 i
BTE:(ae J (nlcosei+ nzz—n12sin26i)Z
(6FTEJ —2n,n, sin 0,

/n,> =nsin?6, (nl cos 0, +/n,> —n*sin?0, )Z
3 2 . 2 2 .2 .
prE :2n1 cos” 0; sin 0, —2(«/n2 —n,"sin Gi)z~n1 sin 0,

—2n,n, cosb,

3 2 . 2 2 .2 .
B _ =Ny cos Gis1n6i+(«/n2 —n,” sin E)i)z-nlsmei

n,n, cos0,

sin®, (nl2 cos’0, +n,” —n,’sin’ Oi)
n, coso,

BTE —

Se sigue el mismo procedimiento para la obtener 3 con polarizacion TM.
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APENDICE B

Caédigo de programacion del Microcontrolador PIC18F452.

#include <18F452.h>
#fuses XT,NOWDT,NOPROTECT,NOLVP
#use delay(clock=4000000)
#use rs232(baud=9600, xmit=PIN_C4,rcv=PIN_C5)
int estado;
int dato;
int pasos;
int muestras;
e
void paso(void){ /Nlas subrutinas se colocan antes de void main
if(estado==10){
estado=8;
output_d(estado);
}

else if(estado==8){
estado=9;
output_d(estado);

else if(estado==9){
estado=1;
output_d(estado);

else if(estado==1){
estado=5;
output_d(estado);

else if(estado==5){
estado=4;
output_d(estado);

else if(estado==4){
estado=6;
output_d(estado);

else if(estado==6){
estado=2;
output_d(estado);

else{
estado=10;

output_d(estado);
}

}
T T T T
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void pasoatras(void){ /llas subrutinas se colocan antes de void main, rutina que define los paso
hacia atras
if(estado==10){

estado=2;

output_d(estado);

else if(estado==2){
estado=6;
output_d(estado);

}

else if(estado==6){
estado=4;
output_d(estado);
}

else if(estado==4){
estado=5;
output_d(estado);

else if(estado==5){
estado=1;
output_d(estado);

else if(estado==1){
estado=9;
output_d(estado);

else if(estado==9){
estado=8;
output_d(estado);

else{
estado=10;
output_d(estado);
}

}

o
void desplazamiento(int Pasos){ //subrutina que recibe como argumento un entero (Pasos)
inti; I/ se declara un entero que se usa como indice en el ciclo for
for(i=1;i<=Pasos;i++){ //se manda a llamar la rutina pasos

paso(); //se llama a la subrutina paso

delay_ms(10);
}
}

void regresa(int Pasos,int Muestras){ //subrutina que recibe como argumento un entero (Pasos), de
regreso
int i; Il se declara un entero que se usa como indice en el ciclo for
for(i=1;i<=(Pasos*(Muestras-1));i++){ //se manda a llamar la rutina pasos

pasoatras(); //se llama a la subrutina paso

delay_ms(10);
}
}

I T T ]
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void main() {

int p;

int m;

inti; // se define una variable auxiliar entera
while(true{

output_high(PIN_AO); /T Se inicia el programa correctamente

pasos=0;
dato=getch();
while(dato==117){
pasos++;
dato=getch();

muestras=0;
while(dato==118){
muestras++;
dato=getch();

}

output_high(PIN_AY;/TTHTTTTTTTTTTTTHTTTTTTTTTTTTTTHHHHTHTTTTTTTTT Se cargaron los valores
correctamente

p=pasos;

m=muestras;

estado=10;

for(i=1;i<=m-1;i++){ // ciclo para ejecutar m-1 numero de grupos de pasos,
desplazamiento(p); //subrutina para mover el motor hacia adelante
getch();

}

output_high(PIN_A3);

regresa(p,m); // subrutina para retornar al punto inicial
output_high(PIN_A4);

}

}
W T T T T T T
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APENDICE C

Interfaz en Labview para controlar el motor

-DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDHDD 11 0000000000000 000000000an,
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Interfaz en Labview para controlar el espectrofotdmetro y guardar
archivos.

Boxcar Smoothin T
@Intagr%tiun Period, £

| Sample Frequency I "sample” -}

£rage Boxcar Smeothing Width
, Muestr:
EE =y .sample]
=

[Cuzes Samples to Average
Correct for Electrical Dark Signal

External Trigger

Enable Master Spectrometer

Spectral Acquisition.vi
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APENDICE D

Programa de procesamiento de datos realizado en Matlab.

function varargout = interfaz(varargin)

% INTERFAZ M-file for interfaz.fig

gui_Singleton = 1;

gui_State = struct('gui_Name', mfilename, ...
'gui_Singleton’, gui_Singleton, ...
'gui_OpeningFcn', @interfaz_OpeningFcn, ...
'gui_OutputFcn', @interfaz_OutputFcn, ...
'‘gui_LayoutFcen', ], ...
'gui_Callback’, []);

if nargin && ischar(varargin{1})

gui_State.gui_Callback = str2func(varargin{1});
end

if nargout
[varargout{1:nargout}] = gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
else
gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
end
function interfaz_OpeningFcn(hObject, eventdata, handles, varargin)
handles.referencia = 0;
handles.solvente = 0;
handles.muestra= 0;
handles.refsolvente=0;
handles.refmuestra=0;
handles.lambdas=0;
handles.total=0;
handles.Linicial=0;
handles.Lfinal=0;
handles.Tinicial=0;
handles.Tfinal=0;
handles.foco=0;
handles.totalang=0;
handles.resolucion=0;
handles.theta=0;
handles.solventegraf=0;
handles.muestragraf=0;
handles.output = hObject;
guidata(hObject, handles);
function varargout = interfaz_OutputFcn(hObject, eventdata, handles)
varargout{1} = handles.output;
function edit1_Callback(hObject, eventdata, handles)
function edit1_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');

end

function pushbutton1_Callback(hObject, eventdata, handles)

raiz1=get(handles.edit1, 'String');



raiz2=get(handles.edit2, 'String');
raiz3=get(handles.edit3, 'String');
Y%disp(raiz1)
ext=["txt"];
handles.total=str2double(get(handles.edit5,'String'));
for i=1:handles.total
nvaraiz=[raiz1 int2str(i)]; % %concatena un indice a cada nombre de archivo
nombre=[nvaraiz ext];
matriz=load(nombre); %%abre el archivo con los datos, en dos columnas
matriz_gde_agua(:,i)=matriz(:,2); %%%la segunda columna contiene los datos de intensidad
end
handles.solvente = matriz_gde_agua;
lambdas=matriz(:,1);%%%! aprimera columna contine los valores de lambdas
handles.lambdas=lambdas;

for i=1:handles.total
nvaraiz=[raiz2 int2str(i)];%%concatena un indice a cada nombre de archivo
nombre=[nvaraiz ext];
matriz=load(nombre); %%abre el archivo con los datos, en dos columnas
matriz_gde_aire(:,i)=matriz(:,2); %%%la segunda columna contiene los datos de intensidad
end
handles.referencia = matriz_gde_aire;
for i=1:handles.total
nvaraiz=[raiz3 int2str(i)]; % %concatena un indice a cada nombre de archivo
nombre=[nvaraiz ext];
matriz=load(nombre); %%abre el archivo con los datos, en dos columnas
matriz_gde_muestra(:,i)=matriz(:,2); %% %la segunda columna contiene los datos de intensidad
end
handles.muestra = matriz_gde_muestra;
raiz4=get(handles.edit4, 'String');
matrizdark=load([raiz4 ext));

for i=1:handles.total

matriz_gde_dark(:,i)=matrizdark(:,2); %%todas las columnas de la matriz dark son iguales
end
Inter1=matriz_gde_agua-matriz_gde_dark;
Inter2=matriz_gde_aire-matriz_gde_dark;%%%%se resta el archivo dark(offset) al archivo aire
Inter3=matriz_gde_muestra-matriz_gde_dark;

normal=Inter1./Inter2; %%%se normaliza el solvente con respecto al aire

normal2=Inter3./Inter2;%%%se normaliza la muestra con respecto al aire

handles.refsolvente=normal;

handles.refmuestra=normal2;

set(handles.edit9,'String',handles.total)

guidata(hObject,handles);

function edit2_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit2_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');

end

function edit3_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit3_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white'");

end

function edit4_Callback(hObject, eventdata, handles)
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function edit4_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');
end
function popupmenu1_Callback(hObject, eventdata, handles)
function popupmenu1_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');
end
function boton2_Callback(hObject, eventdata, handles)
grafica = get(handles.popupmenu, Value');
handles.Linicial=str2double(get(handles.edit6,'String'));
handles.Lfinal=str2double(get(handles.edit8,'String'));
handles.Tinicial=str2double(get(handles.edit7,'String"));
handles.Tfinal=str2double(get(handles.edit9,'String"));
handles.foco=str2double(get(handles.edit11,'String"))/100;
handles.resolucion=str2double(get(handles.edit10,'String'));
for i=1:length(handles.lambdas)
if floor(handles.lambdas(i))==handles.Linicial
Li=i;
break
end
end
for i=1:length(handles.lambdas)
if floor(handles.lambdas(i))==handles.Lfinal
Lf=i;
break
end
end
handles.totalang=handles.resolucion*(1e-6)*(1:handles.total);
handles.theta=atan2(handles.totalang,handles.foco);
switch grafica
case 1
cla
for i=1:handles.total
plot(handles.lambdas,handles.solvente(:,i));
hold on
end
xlabel("\lambda [nm]')
ylabel('Intensidad [cuentas]')
case 2
cla
for i=1:handles.total
plot(handles.lambdas,handles.referencia(:,i),'r');
hold on
end
xlabel("\lambda [nm]')
ylabel('Intensidad [cuentas]')
case 3
cla
for i=1:handles.total
plot(handles.lambdas,handles.muestra(:,i),'g");
hold on
end
xlabel("\lambda [nm]')
ylabel('Intensidad [cuentas]')
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case 4
cla
if(get(handles.radiobutton4,'Value'))
solventegraf=handles.refsolvente( Li:Lf, handles.Tinicial:handles.Tfinal )';
for i=1:Lf-Li
plot(handles.Tinicial:handles.Tfinal,solventegraf(:,i),'r")
hold on
end
ylabel('Reflectancia’)
xlabel('Posiciones')
else
solventegraf=handles.refsolvente( Li:Lf, handles.Tinicial:handles.Tfinal )';
for i=1:Lf-Li
plot(handles.theta(handles.Tinicial:handles.Tfinal),solventegraf(:,i),'g")
hold on
end
ylabel('Reflectancia’)
xlabel(* \Delta Angulo")
end

case 5
cla
if(get(handles.radiobutton4,'Value'))
muestragraf=handles.refmuestra( Li:Lf, handles.Tinicial:handles.Tfinal )';
for i=1:Lf-Li
plot(handles.Tinicial:handles.Tfinal,muestragraf(:,i),'g")
hold on
end
ylabel('Reflectancia')
xlabel('Posiciones')
else

muestragraf=handles.refmuestra( Li:Lf, handles.Tinicial:handles.Tfinal )';
for i=1:Lf-Li
plot(handles.theta(handles.Tinicial:handles.Tfinal),muestragraf(:,i),'g')
hold on
end
ylabel('Reflectancia’)
xlabel("\Delta Angulo")
end
end

guidata(hObject,handles);

function edit5_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit5_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function edit6_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit6_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');

end

function edit7_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit7_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');

end
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function edit8_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit8_CreateFcn(hObject, eventdata, handles).

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');

end

function edit9_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit9_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white'");

end

set(handles.radiobutton4, 'Value', 0);

function radiobutton4_Callback(hObject, eventdata, handles)

set(handles.radiobutton3, 'Value', 0);

function edit10_Callback(hObject, eventdata, handles).

function edit10_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white'");

end

function edit11_Callback(hObject, eventdata, handles)

function edit11_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white');

end

function pushbutton3_Callback(hObject, eventdata, handles)
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