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Se propone un método interferométrico para la determinacion de la curva concentracién-distancia en un ex_perimen—
to de difusién en soluciones salinas binarias. Un delgado haz laser efectia un barrido de la celda de difusion, cn !a
direccion del gradiente de concentracion que se supone unidimensional. Este haz interfiere con el haz de referencia
en un interferémetro del tipo Mach-Zehnder y las variaciones de intensidad son registradas por un fotodetector,
digitalizadas y almaccnadas en computadora para su posterior andlisis. Aplicando cl método de la transformada de
Fourier se delermina la fase de la funcién intensidad, médulo 2. 1in la aproximacion de dependencia lincal del
indice de refraccion con la concentracion, el desenvolvimicnto de la fase conduce a una funcién alin a la curva con-
centracion-distancia. Mediante una comparacién de los datos experimentales con la curva tedrica correspondiente a
las condiciones del experimento, se determina el coeficientc de difusion.

A simple method to determine the concentration profile in a saline solution is described. A Mach-Zehnder interfe-
rometer type device is used to determine the variations of the refraction index. The diffusion cell is placed in one
arm and it is scanned by a laser beam in the diffusion direction. The intensity variations in the fringe patern are re-
gistered by means of a fotomultiplier tube, digitized and stored in a computer. The interference phase is measured
using the Fourier-transform method and unrwapping the 2n discontinuities, yielding a curve simmilar to the theore-
tical one. The most probable value of the difusion coefficient D is obtained by comparing the experimental and the

theoretical curves, by an iterative process using D as a adjustment parameter.

1. INTRODUCCION

En general, los métodos de medicion del coeficiente
de difusién en liquidos, cuando el sistema se encuentra
en un estado no estacionario, consisten en determinar ex-
perimentalmente la distribucion espacial de concentra-
cion en un instante de tiempo dado, C(x,y,z,t). La com-
paracion dc este resultado con la distribucion teérica,
solucion de la ecuacion diferencial dada por la segunda
ley de Fick (ver ec. 2) con las condiciones iniciales y de
contorno adecuadas, permite la determinacion del coefi-
ciente DM

Existen numerosos métodos para determinar la distri-
bucion de concentracion entre los que se cuentan los
métodos oOpticos, en general interferométricos. Reciente-
mente se ha perfeccionado el uso de la interferometria
holografica®” resultando un método sencillo y preciso
para la medicion de D. En otro trabajo™, se destacan las
ventajas de la interferometria hologrifica frente a otras
técnicas clasicas de interferometria. Los autores han in-
troducido algunas mejoras a las técnicas reportadas en las
referencias citadas, proponiendo un método para la re-
duccion de los datos que facilita el proceso de iteracion
en el calculo del coeficiente D®.

No obstante las ventajas mencionadas de la interle-
rometria holografica, en dicha técnica subsisten ain los
inconvenientes propios del proceso de revelado necesario,
tanto cn la ctapa de construccion de los hologramas como
en el registro fotografico de los interferogramas. Ademas,
la ctapa de medicién de las franjas de interferencia para
obtener los datos suministrados por la experiencia, es una
tarca dclicada que puede introducir errores adicionales.
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En el presente trabajo sc propone una técnica basada
en la interferometria Mach-Zehnder clasica, donde se
introducen algunos aspcctos novedosos tanto cn cl arrc-
glo cxperimental cuanto en la adquisicion y reduccion de
los datos, que facilitan el relevamiento de la curva con-
centracion-distancia en un experimento de difusién y
permite la obtencion del cocficiente de difusion dc una
manera simple y elegante.

II. TEORIA

En experimentos de difusion en liquidos es usual dis-
poner el montaje de manera tal que la distribucion de
concentracion sea unidimensional. Sea por ejemplo el ca-
S0 que nos interesa en que una larga columna de agua
pura, reposa sobre una larga columna de solucién. En
este caso las condiciones iniciales, para (=0, son descri-
tas por:
x<0
C=0 para x>0 )

El proceso de difusion esta gobernado por las leyes dc
Fick:

C=C, para

oC

oc a’c
F=-D— ¥y =
Ix ot ox?
cuya solucion C(x,¢) para el caso unidimensional y con
las condiciones iniciales dadas, viene cxpresada por la

funcién error complementaria ©.

C(x,t) _
=05-erfc [%(————-(40[)] 3)
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La distribucion de concentracion en funcion de los
parametros adimensionales, C/Co y z = x /(4D | se
muestra en la figura 1.

Para bajas concentraciones, existe una relacion lineal
entre la concentracion y el indice de refraccion de la so-
lucidn, por lo que la distribucion de indice de refraccion,
n(x,t)-n,, en la direccion x de difusion y al tiempo ¢, ven-
dra dada por una curva afin a la de la figura 1, donde #,
es el indice de refraccion del solvente.

Curva Concentracién-Distancia
Para una Cupia de DNustén

IR

1-85 esfe(r) O,
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C/cCo
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Figura 1: Distribucion de concentracion en funcion de los pa-
rdmetros adimensionales.

lil. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En lo que sigue, se ilustrara el método utilizando los
resultados obtenidos en una experiencia de difusion de
una solucién de NaCl en agua, con concentracion inicial
0,25 molar y a 20 °C de temperatura.

Dispositivo experimental.

La celda de difusion es un recinto prismatico de 12
cm de altura y 4 cm de ancho correspondientes a las
ventanas de cntrada y salida de la luz, que son paralelas y
estdn separadas 1 cm. En la mitad inferior de la celda se
coloca la solucion de mayor concentraciéon y encima de
ésta se vierte la solucibn menos concentrada
(eventualmente solvente puro) mediante un procedimien-
1o usual, procurando formar una interfase nitida para sa-
tisfacer las condiciones iniciales descritas en la seccion
anterior. Un delgado haz laser, proveniente de una fuente
dec HeNe de 10 mW, atraviesa la celda en direccion per-
pendicular al gradiente de concentracion y a las ventanas
de fa cclda. Al cabo de un tiempo ¢ de iniciado el proceso
de difusion, el haz efectia un barrido en la direccion del
gradiente (coordenada x, vertical) desde la zona de con-
centraciéon C=0 hasta la zona de concentracion C, expe-
rimentando una variacion de fase a la salida, AgX, 1),
proporcional a la variacion de indice de refraccion n(x, ¢)-
n, y por ende a la distribucion de concentracion, Cx,t),
en el supuesto de relacion lineal entre ambas magnitudes:

Adex, )= 27d/2) {n(e,)-n}=2nd/2) A Cx,t)  (4)

donde d es el cspesor conslante de la celda, A la longitud
de onda de la luz, y A una constante.

En lo sucesivo no se escribira el tiempo explicitamen-
te en las ecuaciones, dado que es una constante en cada
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experiencia. Se supone que el tiempo que insume el ba-
rrido del haz cs lo suficientemente pequefio como para
despreciar las variaciones de concentracion ocurridas cn
dicho intervalo. |

Dado que no es practico mover el haz de referencia
para efectuar cl barrido, se desplaza la celda de difusion
con un movimicnto uniforme controlado. La cclda va
montada en una plataforma que es desplazada por un
tornillo micrométrico, el cual a su vez es girado por mc-
dio dc un motor paso a paso. El sistema cs controlado por
computadora y es posible posicionarlo con una repetibili-
dad dc £1 pm, a la vez que scleccionar un amplio rango
de velocidades.

El problema ahora cs determinar las variacioncs de
fase dcl haz objeto, a medida que cfectia cl barrido dc la
celda, lo que sc logra haciéndolo interferir con otro haz
dc fasc constantc, haz de referencia, y registrando ade-
cuadamentc las variaciones de intensidad resultantes. El
dispositivo experimental utilizado sc mucstra cn la {igura
2.

El diametro del haz de barrido detcrminara la resolu-
cion lograda en la deteccién de las variaciones de indice
de refraccion. Si bién es posible en principio esperar cl
tiempo necesario para que ¢l gradiente de concentracion
se extienda lo sufuciente, otros factores limitan cste
tiempo. En primer lugar, para poder aplicar el modelo de
cupla infinita y utilizar la solucion dada por la ecuacion
(3), debe evitarse que las variaciones de concentracion
lleguen a los limites superior ¢ infcrior dc la celda.

L]
haz referencia F

laser

haz objeto

cupla difusiva

Figura 2:. Esquema del interferometro utilizado.

Por otro lado, en el caso presente existen limitacioncs
mecanicas en el recorrido que se le puede dar al haz objc-
to, y es necesario que la zona del gradiente de difusion
quede contenida enteramente en un espacio de 2,5 cm,
que es el recorrido del tornillo micrométrico disponible.

Una forma conveniente de reducir la seccion del haz
dentro de la celda consiste cn interponer una lentc con-
vergente de larga distancia focal y ubicar el foco de la
misma en la mitad del espesor de la celda con lo que se
logra reducir la seccion del haz lo suficiente en la region
de interés. El haz sera divergente a la salida de la cclda,
lo cual es una ventaja, ya que si cl haz de rcferencia cs
expandido cn forma similar ¢l patrén de interferencia a
la salida del interferometro consistird de franjas circula-
res concéntricas.
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Las variaciones de intensidad en el centro del patron
estan relacionadas con las variaciones de fase. La zona
central pasa alternadamente de brillante a oscura cada
vez que el camino optico varia en media longitud de onda
(la fase varia en *n). Estas variaciones de intensidad
luminosa son registradas por medio de un fotomultiplica-
dor, digitalizadas con una frecuencia de muestrco, f
apropiada y almacenadas en computadora. Siendo cons-
tante la velocidad, v, de barrido del haz objeto, 1a coor-
denada espacial x, en la direccién de difusion viene dada
por x = kv /f, donde k es un entero correspondiente al
k-esimo dato del muestreo.

Un ejemplo de la sefial registrada por el fotodetector,
proporcional a la intensidad, sc muestra en la figura 3

Sefial del Fotodetector
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Figura 3:. Sefal tipica del fotodetector.

Determinacion de la fase.

Una forma de determinar la fase consiste en asignar
un orden de interferencia N¢x) a cada maximo de la fun-
cién intensidad. La distribucién de indice de refraccion
dentro de la celda vendra dado por la expresion:

An(x) = N(x) \/d (5)

donde N=0 en la region de solvente puro y crece moné-
tonamente hacia la region de concentracion C, _Este
método ha sido utilizado por los autores en una publica-
cion reciente.

En este trabajo seguiremos ¢l método de la transfor-
mada de Fourier, utilizado por otros autores para la eva-
luacion automatica de patrones de interferencia®>'®,

La intensidad medida por ¢l fotodetector puede ser

escrita en la forma:
ix) = a(x) + b(x) cos (#x)) (6)

donde a(x) representa las variaciones de intensidad de
fondo, b(x) esta relacionado con las variaciones locales
de contraste y drx) es la fase de interferencia que debe ser
decterminada a partir de i(x). Llamando:

c(x) = 0,5 b(x) exp[j(#x)] )
la ccuacion (5) puede escribirse:
i(x) = a®x) + ¢(x) + c*(x) ®)
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donde j=*/—l y c¢* es el complejo conjugado de ¢. La
transformada de Fourier de i(x) puede expresarsc :

I(w) = A@w) + C) + C*(w) ®

Dado que (5) es una funcion real, su transformada tendra
la parte real par y la parte imaginaria impar, por lo que
el espectro de amplitud serd simétrico respecto del ori-
gen. Aplicando un filtro pasabanda en ¢l espacio de fre-
cuencia es posible modificar el espectro para eliminar
A(u) (que contiene la parte continua y variaciones de
muy baja frecuencia) y uno de los otros dos términos. En
la figura 4 se mucstra la transformada de Foyricr dc una
sefial tipica indicindose también el filtro aplicado, con lo
que queda solo ¢l término C(u). Dado que ¢l espectro re-
sultantc no cs simétrico, la transformada inversa scra la
funcion complcja, ¢(x), de dondc pucde cxtracrse la fasc,
#(x), como:

(10)

Im c(x))

#{x) = arctang(Re py

Teansformada de Fourler de (x)

y filtro aplicado
— FFT — fittro

-50 -30 -10 10 30 50 70 90
Frecuencia ju.a.]

Figura 4: Transformada de Fourier de la intensidad y filtro
aplicado.
Desenvolvimiento de fase.

La formula (10) da la fase modulo 2% en cl intor-
valo (-w, ) como se muestra en la figura 5.

Fase Médulo 2 T

LA |/

T T

0.8 04 [ ] " (2]
Distancia a {a interfase [cm]

Figura 5: Fase Modulo 2

La obiencion de la distribucién continua de fasc sc
facilita en este caso por el hecho de saberse de antemano
que es una funcidn mondtona crecientc entre C=0 y
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C=Cy, ,por lo que puede utilizarse un método sencillo de
recurrencia para su desenvolvimiento a lo largo del eje x.
Llamando N(x;) al nimero de veces que la fase gira
2n, entonces:
N (x 1 )=0

NG, silp@)—¢0x )| <

N(x,)=
TN sifp) - d(x, )|z 7

Geontinua (X8) = GX%) + 27 N(xi), k=12.. (11)
La fase desenvuelta se muestra en la figura 6, como
funcion de la posicion a lo largo de la celda de difusidn.
El origen de coordenadas se ha tomado en la interfase y
la distribucion ha sido normalizada a fin de compararla
con la curva concentracion-distancia, dada por la ecua-
cion (3).

Fase Desenvuetta
Solucién NaCl Co=0,25M

Fase Normalizada
]
(L)

——

L N

- 0.5 (] [X; 1
Distancia a la interfase [cm]

Figura 6: Fase desenvuelta.

Volviendo a la ecuacion (4), se ve que:
Geom.(X,1)=(2md/2) A C(x,0)=B C(x,1)
y { Peont. (%, }max =B Co
donde B es una constante. Luego, 1a distribucion de fase

normalizada sera:
¢cont. (X, t)/ {¢conl. (x: t)} max. = C(X, t)/ C0

Determinacion del coeficiente de difusiéon, D.

Para determinar el coeficiente de difusion D basta con
calcular la funcidén error complementaria de la ecuacion
(3), correspondiente al tiempo ¢, transcurrido desde el
inicio de la experiencia, y compararla con la distribucion
normalizada de fase. Como las curvas tedricas dependen
del valor de D, se parte de un valor arbitrario y se lo
modifica hasta lograr el mejor ajuste entre la curva teori-
ca de la figura 7 y la experimental de la figura 6 con lo
que se obtiene el mejor valor del coeficiente de difusion.
El criterio seguido para el ajuste es lograr que la desvia-
cién media entre las dos curvas, dada por la expresion:

)
e= (I/n)‘/Z(xk ) (13)

sea minima, donde x; ¢ y, son los valores tedricos y ex-
perimentales, y » el niimero de datos. En la tabla 1 se

(12)
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muestran algunos valores de D que fucron probados y fos
correspondientes valores de e obtcnidos, para la expe-
riencia descrita. En negrita figura el valor de D adoptado.

En la figura 7 se muestra la curva tedrica calculada
con el valor de D que minimiza la expresidon (13), junto
con algunos puntos experimentales extraidos de la figura
6. No se dibujan todos los puntos por razoncs de claridad,
ya que la superposicion entre ambas curvas es muy mar-
cada.

TABLA 1:VALORES DE D Y DESVIACIONES e , CORRESPON-
DIENTES, ENTRE LA CURVA TEORICA Y EXPERIMENTAL. SO-

LUCION DE NaCl Cp=0,25M, T=20°C

D.10° em?/s Desvio Promedio, €.10°

1.36 9.07

1.37 8.23

1.38 7.65
1.39 7.40

14 7.50

1.41 7.92

1.42 8.62

Ajuste Curvas Tedrica y Experimental
solucién NaCl 0,25 M

— teorico 2 exp. '

Fase Normalizada

\V“%
0 - m‘.”m,_u__.

“ 2.5 ¢ 0.5 1
Distancia a la interfase [cm]

Figura 7: Curvas tedrica y experimental. Solo algunos puntos
correspondientes a la figura 6 se han graficado para que pue-
da apreciarse el ajuste entre ambas.

Gréfico comparativo de valores de D
para diferentes temperaturas
1.3 =
g 1.2 b4 &
o Bo NaCl
Eag gqj >
§ 1 - x
a 'f . .
09} De
a L J
<«
* 0.8 T holografia Na2S04
x
g, 0.7 r u.il.lcul tables
=06 r este trahajo w
0.5 * *
3.2 3.3 34 3.5 3.6 3.7
(1/T)x 1000 [1/°K]

Figura 8: Logaritmo del coeficiente de difusion D vs. el reci-
proco de la temperatura, para soluciones de NaCl y Na»SO,..
Resultados obtenidos por diferentes tecnicas.
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Se realizaron varias experienicias ‘con soliciones

de NaCl y Na,SO, en concentraciones -iniciales-Co de -

10,25 molar y 0,125 molar respectivamente, a temperatu-
ras diferentes. Los resultados obtenidos se muestran en la
figura 8, donde se comparan con mediciones realizadas

por los autores aplicando la técnica de interferometria

holografica y datos tabulados en las Intenatxonal Critical
Tables. S
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