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Este trabajo presenta la comparacion de tres métodos Opticos utilizados en la determinacién del tamafio de particulas
en suspensién acuosa. Todos los métodos estan basados en el fenomeno de dispersién o scattering y muestran
diferencias en el grado de dependencia con las paropiedades dpticas de las particulas. Los métodos simples, como
la medida de la atenuacion en una sola longitud de onda o en una zona espectral, brindan buenos resultados para
muestras especificas: particulas muy pequefias o completamente transparentes.

I. INTRODUCCION

Los métodos que seran utilzados en este trabajo
estan todos basados en el fenémeno de dispersion
(scattering) deradiacion electromagnética. Cuando un
obstaculo (Unico electrén, atomo, molécula, particula,
nube)es iluminado por una onda electromagnética, el
campo eléctrico pone enmivimiento las cargas y éstas
irradian entodas direcciones. Estaradiacién secunda-
ria es la que constituye la dispersion o radiacion de
scatering. Junto alaabsorcién, mecanismo por el cual
el material del obstaculo transforma la energia, la
dispersion es un efectivo procedimiento para quitar
energiade laradiacion incidente, al menosen los casos
deiluminacién direccional.

Laeficiencia con que una particula redistribuye la
energia incidente, disminuyendo asi la magnitud que
permanece en la direccidn original, depende funda-
mentalmente de la relacion entre su tamafio (radio en
el caso de particulas esféricas)y lalongitud de ondade
iluminacion. Las particulas pequefias dispersan mas o
menos uniformemente en todas direcciones y son por
lotanto las mas eficientes paraalterar la direccionalidad
delailuminacién. Particulas grandes reirradian conun
patron mucho mas asimétrico con fuerte preponderan-
ciade ladispersion haciaadelante. No son tan eficien-
tes por lo tanto para alterar la iluminacion original.

Ladescripcion teorica del fendmeno de dispersion
porparticulas esféricas de materiales con propiedades
opticas conocidas (constante dieléctrica o indice de
refraccion en funcion de la longitud de onda) admite
unasolucion exacta(Mie, 1908)'. Lamatematicadela
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teoria de Mie es directa pero bastante tediosa. En
nuestros dias es sin embargo facil escribir las solucio-
nes en téminos de series infinitas y obtener los resulta-
dos mediante procedimientos computacionales en po-
cos segundos.

Laextension de los resultados de la teoria de Mie,
para considerar particulas en forma arbitraria y con
propiedades Opticas desconocidas es un procedimien-
to habitual pero no exento de riesgos. Para particulas
pequeiias esta deficiencia no es muy importante y en
todos los casos la solucidn de la esfera puede conside-
rarse como una buena primera aproximacion al pro-
blema.

IL DESCRIPCION DE LOS METODOS
UTILIZADOS

Como hemos dicho, un obstaculo iluminado
redistribuye la energia incidente de muy distintas
maneras. Pueden esperarse cambios en la frecuencia,
distribucion angular y polarizacion. La extension de
losresultados paraunasolaparticula al tratamiento de
un conjunto tampoco es sencillo. Una serie de simpli-
ficaciones, que por suerte son validas en lamayoria de
los casos que nos ataiien, son necesarias para disefiar
métodos simples de medicion detamaiio de particulas.
Una limitacion que siempre debemos tener en cuenta
es trabajar con un numero de particulas lo suficiente-
mente pequefio para que se verifiquen simultineamen-
te que:

- el campo e.m. que vea una particula sea el de la

radiacion incidente y no esté perturbado por el campo
de otra particula (scattering independiente),
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-laradiacién dispersada por una particulallegueal
punto de medicion sin sufrir otradispersion (scattering
inico)%.

La forma practica de verificar ests condiciones es
realizar experimentos a distintas concentraciones de
particulas y verificar la linealidad de las respuestas.

Si se han cumplido todos estos requisitos, la res-
puesta de un conjunto N de particulas es N veces la
prevision que brinda la teoria de Mie para una parti-
cula aislada.

Los métodos empleados pueden dividirse en dos
grupos bien diferenciados: los que realizan mediciones
angulares y los que descansan en medidas de la
atenuacion en ladireccidn incidente.

METODOS DE DISTRIBUCION
ANGULAR

Il.a

Un instrumento paramedir la distribucién angular
de la luz dispersada es un nefeldometro polar. Sus
elementos fundamentales son una fuente colimada (un
laserde He-Ne de 5 mW, polarizado, ennuestro caso),
una celda portamuestras y un detector montado sobre
un brazo movil que incluya ciertos elementos 6pticos
que permitanrecoger laluzdispersadaen una pequefia
zona de la muestra.

Diversos aspectos deben ser tenidos en cuenta para
optimizar el funcionamiento de estos dispositivos,
algunos 6pticosy otros electronicos. La geometria de
lazonadispersora debe estar bien definida por lo tanto
el brazo mdvil debe contener un sistema telescépico;
una lente y un diafragma es suficiente. Esto asegura
colimaciéndelaluzrecibidaaexpensas de unamenor
recoleccion de luz. Un amplificador sensible a la fase
(lock-in) permite trabajar en condiciones no extremas
deiluminacionambiente y una medida permanente de
una muestra de la intensidad del laser permite norma-
lizar los resultados por simple divisiony tolerar por lo
tanto las pequeiias variaciones que ocurren en dis-
positivos no estabilizados.?

La Fig. 1 muestra un nefelémetro de este tipo
montado sobre un genidometro simple de los utilizados
en laboratorios de ensefianza. Permite efectuar medi-
ciones desde 30° hasta 150° en pasos de 1°; normal-
mente se realizaron mediciones cada 10°.

Serealizan dos series de mediciones, la intensidad
angular dispersada cuando se ilumina con luz polari-
zada paralelamente al plano de observaciony cuando
estailuminacién se realiza con luzpolarizada perpen-
dicularmente al plano mencionado. El ajuste simulta-
neo de las dos series de mediciones con predicciones
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tedricas dadas por la formulacion de Mie permite
calcular el tamafio de las particulas con elevada preci-
sién sise cumplen unaserie de condiciones. La prime-
ra de ellas es la uniformidad de tamafio en la casi
inevitable distribucion que acompaiia a las particulas
naturales. Obviamente otra limitacion es la forma de
las particulas. Si bien existen aproximaciones numé-
ricas validas para elipsoides, cilindros y cubos, las
necesidades computacionales son grandes. las compli-
caciones crecen cuando se pretende considerar una
distribucién de tamaiio, formay orientecidn.
Elmétodo de distribucion angular es por otro lado
relativamente insensible a las propiedades opticas de
las particulas involucradas. Esta situacion es particu-
larmente valida en la region de tamafios mayores que
la longitud de onda utilizada, donde el patrén de
dispersion esta domit: 1o por la difraccion.
P pH CH

Disp

. -

Fig. 1: Nefelometro utilizado para medicionderadiode
particulas Laser: He-Ne de 5 mW, no polarizado. DH:
divisor de haz. P: polarizador. M: celda de vidrio con
trampa de luz. F: filtro atenuador. D: diafragma. A:
fotomultiplicador. B: fotodetector. DIV: divisor
analogico. DISP: indicador numérico del cociente. CH:
Chopper del Lockin.
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Fig. 2: Intensidad de luz dispersada en funcién del
angulo para tres indices de refracciéon cuya parte real
esdiferente(n_,n_,yn )ydos indices de refraccion con
distinta parte imaginaria (np4 y “,,5)' (o) luz incidente
polarizada paralelamente al plano de observacién; (¢)
luz incidente polarizada perpendicularmente.
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II.b METODOS DE ATENUACION
O EXTINCION

La intensidad (potencia por unidad de area) de un
hazde luzesexponencialmente atenuada desde | hasta
I,al atravesar una distancia [ en un medio con particu-
las. Esta atenuacion esta provocada por dos procesos
simultaneos, la absorcién y la dispersién, pero en
algunas circunstancias un mecanismo puede dominar
sobre el otro. Por ejemplo, la luz en la niebla es casi
completamente atenuada por dispersion, mientras que
esa radiacidén atravesando el humo negro de una
chimenea sera atenuada por absorcion.

Si N es el namero de particulas por unidad de
volumen, laley de Lambert-Beer permite expresar] en
funciondeL:

I, =1 exp[-N £ (Cpp + Cyip) 1=

= Ii exp[—N ¢ Cexl ]’ (l)
dondeC_, laseccion transversal de extincion, acumu-
la los efectos de la absorcion y el sacattering. Si se
conocen las propiedades Opticas de las particulas, el
calculo para esferas de distinto tamafio es posible en
términos de la teoria de Mie. La comparacion entre la
predicacion teorica y la medida experimental de la
absorbancia (A = N ¢ C, ) o de la transmitancia
(T=exp(-N¢ C, ) suministrauna formaen principio
adecuada para conocer el tamaifio de las particulas.
Los efectos sobre la calidad de la comparacion expe-
rimento-teoriade Mie de lano uniformidad de tamaiio
y de la forma de las particulas es similar a la mencio-
nada en la discusion del método anterior. Laincerteza
en el valor de las constantes Opticas produce en este
caso un efecto mucho mas importante. En particularel
coeficiente de absocidn, relacionado con la parte ima-
ginariadel indice derefraccion, tiene un efectocrucial
enelvalorde C_.

En este trabajo se han empleado dos variantes de
este método, una, denominada de transmitancia
espectral (TE), ajusta mediciones en el rango de
longitudes de onda normal de un espectrofotémetro
ultravioleta-visible (200-900nm); laotra, mas simple,
estd basada en lacomparacion de la atenuacion medi-
da a varias concentraciones N para una sola longitud
de onda.

Para particulas muy pequefias, la absorbancia por
unidad de longitud se puede escribir:
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donde n es el indice de refraccion del medio que
suspende las particulas (n se suponereal) y mel indice

de refraccion de las particulas relativo al medio (m =
np/n). C, es lamasa de material suspendido por unidad

)

de volumen, 5p su densidad y a el radio de las

particulas.

Esclaro que la atenuacidn producida porabsorcion
no es funcién del tamaiio de las particulas y solo
depende de la masa total del material absorbente. Por
otro lado, la atenuacion generada por dispersion es
fuertemente dependiente del radio de las particulas. Si
este ultimo prevalece, el método de medicion sera
preciso. No podran por lo tanto medirse particulas
muy pequefias amenos que se conozan perfectamente
sus propiedades Opticas.

Hablar de atenuacién es mucho mas facil que
medirla. Elprincipal problema surge al tratar de evitar
que laluzdispersadahacia adelante llegue al detector.
Cuanto mayor es el tamaiio de las particulas mayor es
el error cometido. Esta condicion es opuesta a la
mencionada en el parrafo anterior e impone un limite
superior a la validez del método.

LaFig. 3 muestra el dispositivo experimental para
realizar mediciones de atenuacion con unasola longi-
tud de onda. Los cuidados yamencionados paraevitar
los efectos de la luz ambiente y las variaciones de
intensidad del laser se repiten en este esquema. El
angulo sélido de captacion del detector es lo suficien-
temente pequefio como para evitar en gran medida la
luzdispersadahacia adelante, al menos en el rango de
tamafios medidos. La extremada colimacion del laser
muestra aqui una de sus entajas mas importantes.

Un espectrofotometro comercial (Beckmann DU
65) fue ultilizado para realizar mediciones con la
técnica TE. Este equipo no contempla ningunamejora
para evitar la luz dispersada hacia el detector ya que
éste se encuentra muyu cercano a la celda. De ser
necesario la colocacion de un diafragma frente al
detector (fotodiodo de Side S mm de didmetro) podria
mejorar su desempefio, a costas por supuesto de una
menor sensibilidad.
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Fig. 3: Equipo utilizado para la medicion de atenuacién a
una sola longitud de onda. Laser: He-Ne de S mW no
polarizado. DH: divisor de haz. M: celda, longitud: 22,3 cm.
F: filtro atenuador. D: diafragma. A: fotodetector para
medir la intensidad de luz atenuada por la muestra. B:
fotodetector para medir intensidad de referencia. DIV.:
divisor analégico y conversor analégico-digital. DISP:
indicador numérico del cociente.

La Fig. 4 permite evaluar la influencia de las
constantes Opticas en los resultados de estos métodos.
Se ha supuesto que la absorcién se debe al propio
material que compone la particula o bien es un mate-
rial extrafio que las contamina. No debe destacarse la
presenciade otras particulas absorbentes que compli-
quen el tratamiento.
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Fig. 4: Variacién de la transmitancia de la muestra en
funcion de la longitud de onda para distintos indices de
refraccion. Se observa que un cambio de la parte real
produceun cambio de la pendiente dela curva(n , n,y n.)
mientras que una variaciéon de la parte imaginaria conserva
la pendiente pero disminuye Ia transmitancia (n, n ,yn )
en la zona de longitudes de onda cortas.

I1II. RESULTADOS

Se ha utilizado como muestra una resina
copolimérica acrilica en solucion acuosa de tipo co-
mercial, RA-2 fabricada por laboratorios STAHL,
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cuyo contenido solido esde 37,5% aproximadamente.
Es una resina muy utilizada en el proceso de termina-
cién de cueros, donde se 1a usa en combinacion con
otras resinas, mejorando las propiedades de
humectacion de las superficies; presenta un pH entre
9y 10.

Ls Fig. 5 muestra los resultados experimentales
obtenidos con la técnica de dispersion angular, y su
mejor ajuste tedrico. Los circulos negros y blancos
corresponden a la definicion dada en la Fig. 2. Las
curvas tedricas fueron normalizadas al valor obtenido
a0°. Paralograrel ajuste de los valores experimentales
con las curvastedricas se realizo un cambio de escala,
de manerade hacer coincidir los valores experimenta-
les a 30° con los tedricos correspondientes al mismo
angulo. Fueron probados diferentes radios de particu-
las, observandose que el mejor ajuste se obtuvo para
r = 0,055 pm. El criterio para seleccionar el mejor
ajuste se basdé en la observaciéon de la curva de
intensidad particular, ya que fue la que presento
mayores cambios al variar el radio de las particulas,
mientras que la curva de I paralela era mas insensible
frente a las mismas variaciones.
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Fig. S: Intensidad dispersada en funcién del Angulo para luz
incidente paralela y perpendicular al plano de observacién.
El mejor ajuste (lineas continas) se obtiene para un radio de
0.055 Lim.

Resumiendo, esta técnica permitié comprobar dos
aspectos interesantes: 1) la esfericidad de las particu-
las estudiadas, dado el buen acuerdo encontrado entre
los puntos experimentalesy los resultadostedricos de
la teoria de Mie para particulas esféricas, y 2) la
determinacion del radio de las particulas con muy
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buena presicidn, dado que no es necesario conocer en
detalle si la particula absorbe o no luz para lograr el
ajusteteérico.

En cuento alos métodos de atenuacidn o extincion,
la Fig. 6 muestra los resultados obtenidos a una sola
longitud de onda de excitacion. Fue graficada la
atenuacién medida para distintas concentraciones de
la muestra como asi también tres rectas de ajuste a
partir de la expresion (1). En este caso, se utilizo el
radio hallado con el método de dispersién angular
(a=0,055 wm) para probar diferentes absorciones de
las particulas, de manera de obtener el mejor C_, que
ajustara losresultados experimentales, encontrandose
un valor optimo de la parte imaginaria del indice de
refraccion igual a 0,0125. De otra manera, en el caso
de suponer absorcion nula para las particulas, para
ajustar los resultados experimentales habria que au-
mentar el radio casi al doble del valor real, los cual
conduciria a un resultado falso.
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Fig. 6: Determinaciones experimentales de atenuacién de
funcion de distintas concentraciones de la muestra (+). Las
rectas son ajustes con distintos valores de absorcién para
una longitud de onda de excitacion de 0.6328 L m.

Para el caso del método TE, la Fig. 7 muestra la
transmitanciamedida en funcion de laongitud de onda
entre 0,27y 0,9 pmy dos curvas tedricas con distintos
indices de refraccion complejos. En este caso, se
utiliz6 la parte imaginaria del indice de refraccion
hallada por el método de atenuacion a una sola longi-
tud de onda y el radio determinado por dispersion
angular para trazar las curvas de ajuste, usando como
parametro la parte real del indice de refraccion.

Este método en general no parece ser muy preciso,
sinoseconoceel indice derefracciénen funciondela
longitud de onda, dada su sensibilidad a variaciones
con el mismo (ver Fig. 4). Como se ve en la expresion
(2), la absorbancia o la atenuacién dependen de
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m=n_/n, el cociente entre el indice de refraccidondela
particulay eldel medio, que vacambiando la longitud
de onda.
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Fig.7: Transmitancia de la muestra en funcion de la longitud
de onda.

IV. CONCLUSIONES

Se ha realizado un estudio comparativo de tres
métodos Opticos utilizados en la determinacion del
tamario de particulas poliméricas en suspensioén acuo-
sa.Comoya fue dicho, el método de dispersion angular
esel mas preciso ya que es poco sensible a variaciones
delindice derefraccidn complejo, y siloes, en cambio,
avariaciones del radio y de la forma de las particulas.
En nuestro caso particular, se comprobd que las
particulas eran esféricas y de un radio aproximado de
0,055 um.

El método de atenuacién a una sola longitud de
onda es un método sencillo que arrojabuenos resulta-
dosenel casode particulas pequefias o completamente
trans<parentes, o en caso contrario perfectamente ca-
racterizadas en cuanto al indice de refraccion comple-
jo de las particulas. La incerteza en el valor dfel
coeficiente de absorcion produce resultados poco
confiables en cuanto a la determinacidn del radio.

Finalmente el método TE, similarmente al anterior,
presenta el inconveniente de no ser preciso si no se
conocen los valores de los indices de refraccion en
funcién de la longitud de onda, dado que es un método
muy sensible a variaciones tanto de la parte real como
imaginaria del mismo.
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