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Sc proponc un método experimental para determinar la curva concentracion-posicién cn una experiencia de difusion en
soluciones salinas transparcntcs, a partir de la cual sc calcula cl coeficiente de difusion. Sc utiliza la téenica de interfe-
rometria speckle digital para obtener franjas de correlacion de speckle producidas por las variaciones de indicc de re-
fraccién en la solucién. Las imagenes son procesadas utilizando el método del andlisis de Fourier para medir la fase.
médulo 2x, del interferograma. La fasc desenvuelta se correlaciona directamente con la distribucion de indice de refrac-
cién a lo largo de 1a celda de difusion v a su vez con la distribucion de concentracion. Se describe el dispositivo interfe-
rométrico utilizado, similar a un interferémetro Mach-Zehnder, v se discute la forma de disminuir los errores de refrac-
cién producidos por el gradiente de concentracion.

In this work, the use of the digital speckle pattern interferometry for the determination of the diffusion coefficient in sa-
line solutions, is proposed. The phase of the intensity variations, modulc 27. across the speckle correlation fringes is
determined by applying the Fourier-transform methods. Assuming linear dependence of the refraction index with the
concentration, the unwrap of the phase gives a curve afin to the theoretical concentration-position function. The value
of the diffusion coefficient D is obtained by means of an iterative process, comparing both experimental and theoretical

curves. by adjusting the parameter D.

1. INTRODUCCION

En este trabajo se describe una experiencia donde se
mide el coeficiente de difusion D en soluciones salinas, ba-
sada en la interferometria por correlacion de speckle. El
método utilizado pertenece al caso en que el sistema se
encuentra en un estado no estacionario'”) y se mide la dis-
tribucion espacial de concentracion C(x,y,z,t) en un dado
tiempo, t. Tanto el disefio de la celda de difusion como las
condiciones iniciales se eligen de tal modo que la distribu-
cion sea unidimensional, facilitando de esta manera el rele-
vamiento de la curva concentracion-posicion. A partir de
la curva experimental se obtiene el coeficiente de difusion,
D, por comparacién con la distribucién tedrica, solucion
de la ecuacion diferencial dada por la Segunda Ley de
Fick, con las condiciones iniciales correspondientes al ex-
perimento.

Existen numerosos métodos oOpticos para medir el indi-
ce de refraccion a lo largo de la direccion de difusion, a
partir del cual puede encontrarse la distribucion de con-
centracion si se conoce la relacion entre ambas magnitu-
des. Recientemente se ha introducido el uso de la interfe-
rometria holografica a tiempo real como una técnica sen-
cilla y precisa para la medicion del coeficiente de difusion
en soluciones acuosas. Gabelmann y Fenichel® presentan
un tratamiento matematico cuyas aproximaciones limitan
su validez a ciertos sistemas y condiciones experimentales.
Posteriormente, Ruiz-Bevia er af® desarrollan un trata-
miento matematico mas riguroso donde se destacan las
ventajas de la interferometria holografica frente a otras
técnicas clasicas de interferometria. En trabajos mas re-
cientes, Fernandez et al ) utilizan este método para medir
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D en glicoles. Sin embargo las iteraciones necesarias para
minimizar los errores hacen laboriosa su implementacion.
En un trabajo reciente™ se ha utilizado una técnica expe-
rimental similar a la descrita por Ruiz-Bevia er al®, donde
se introdujeron algunas mejoras para minimizar los errores
de refraccion y se propuso un método para la reduccién de
los datos que facilita el proceso de iteracion en el calculo
del coeficiente D.

No obstante las ventajas mencionadas de la interfero-
metria holografica, en dicha técnica subsisten aun los in-
convenientes propios del proceso de revelado, necesario
tanto en la etapa de construccion de los hologramas como
en el registro fotografico de los interferogramas. Ademas,
la etapa de medicion de las franjas de interferencia para
obtener los datos suministrados por la experiencia, a partir
de los negativos, es una tarea delicada que puede introdu-
cir errores adicionales.

En otros recientes trabajos®”, se propone una nueva
técnica basada en la interferometria Mach-Zehnder clasica,
donde se introducen algunos aspectos novedosos tanto en
el arreglo experimental cuanto en la adquisicion y reduc-
cion de los datos, que facilitan el relevamiento de la curva
concentracion-posicion.

En el presente trabajo, siguiendo un procedimiento si-
milar al propuesto en la referencia 6 para la reduccién de
los datos, se introduce el uso de la interferometria por co-
rrelacion de speckle digital, que si bien tiene una menor re-
solucion espacial que la lograda por interferometria holo-
grafica, tiene las ventajas de evitar el procesamiento foto-
grafico y presentar los datos en forma digital, lo que faci-
lita la medicion de la fase de las franjas de interferencia.
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I1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental utilizado se esquematiza en
la figura 1. La celda de difusion es un recinto de seccion
rectangular uniforme cuyas dimensiones son 12 x 4 x 0.95
cm’®, con la dimension mayor en la direccion de difusion
(vertical). El haz objeto es un haz paralelo que incide nor-
mal a la ventana de entrada, la cual es transparente, mien-
tras que la de salida, paralela a la anterior, es difusora. El
haz de referencia expandido incide sobre otro difusor

translucido, colocado a 90° respecto de la ventana de sali-
da. La luz dispersada por los difusores se superpone a la
salida del interferometro, gracias al divisor de haz coloca-
do a 45° de ambos. La imagen del difusor es formada so-
bre el sensor CCD de la camara, por medio del objetivo
diafragmado a f/5, lo que produce un patrén de speckle
cuyo tamailo de grano es similar al de los fotositos del
Sensor.

P ——

cuba - ':

haz objeto

aj
Figura 1: a)Cuba de difusion y sistema de coordenadas. b) Vista en plania del arreglo experimenial:. BS; v BS- . divisores de haz:
Liy L lentes: SF; y SF-. filtros espaciales: M, y M: .espejos: Dy y D> . difusores: CCD. camara digital.

La intensidad de los haces de referencia y objeto se re-
gula para obtener una relacion 5:1. con lo que se logra la
mejor definicion y contraste de las franjas de correlacion.
La ubicacion del difusor en la ventana de salida, es una
mejora respecto de los dispositivos utilizados por otros in-
vestigadores. De esta manera se logra una disminucién
importante de los efectos de la refraccion debida al gra-
diente de indice de refraccion, al quedar limitada la desvia-
cion de los rayos al pequefio recorrido dentro de la celda.
La soluciéon mas concentrada (mayor densidad) se coloca
en la parte inferior de la celda y la de menor concentracién
se vierte lentamente en la superficie libre de aquella de
manera que se forma una interfaz, constituyendo este es-
tado la condicion inicial para el fenomeno de difusiéon del
soluto.

1. METODO DE MEDICION Y RESULTADOS
OBTENIDOS

Establecido el escalon de concentracion, correspon-
diente al tiempo t=0, se permite evolucionar al sistema
hasta un tiempo posterior t; en que se registra el patron de
speckle correspondiente. Se vacia la celda y se llena con
solvente puro (en este caso agua destilada) registrandose
un segundo patron de speckle, que se resta digitalmente
del anterior. Es decir, el estado correspondiente al tiempo
t; se compara con un estado de referencia de concentra-
cion uniforme C,. La imagen resultante contendra franjas
de correlacion de speckle a partir de las cuales se obtiene
la distribucion de concentracion al tiempo t, .

Varias experiencias se realizaron con soluciones de
NaCl en agua, a una concentracion inicial C, = 0,2 molar y
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distintas temperaturas. Una fotografia del interferograma
correspondiente a una de ellas se muestra en la figura 2.

La franja de orden cero corresponde a la zona de sol-
vente puro. Como el indice de refraccion varia solo en la
direccion x, la ecuacion para una franja brillante sera

An(x, t;) = n(x,t;) - ng = N(x) \/d , (1)
donde An es la diferencia con respecto al indice de refrac-
cidn, ny, del solvente puro, n(x,t,) es la distribucion de in-
dice de refraccion al tiempo t;, N(x) es el orden de interfe-
rencia, d el espesor de la celda y A la longitud de onda.
Algo muy importante a tener en cuenta es que el numero
total de franjas de correlacion que aparecen en el interfe-
rograma depende del espesor de la celda y de la diferencia
de indices de refraccion correspondientes a las concentra-
ciones extremas C y Co, en tanto que la separacion entre
ellas dependera del tiempo t;  que da la extension en x del
gradiente de concentracién. Estos parametros y el au-
mento M que da el objetivo de la cdmara, han de tenerse
en cuenta en el disefio de la experiencia para asegurar que
la CCD pueda resolver la franjas.

La variacion de fase a la salida de la celda, Ap(x.t)), es
proporcional a la variacion de indice de refraccion n(x,t;)-
ny y por ende a la distribuciéon de concentracién, C(x.t,),
en el supuesto de que exista una relacion lineal entre am-
bas magnitudes:

A(x, )= (2nd/A) {n(x,t;)-n,}=(2rd/A) A C(x.t)), (2)
donde A es una constante.
Determinacion de la fase

En este trabajo seguiremos el método de la transfor-

mada de Fourier, utilizado por otros autores®S10 para la
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evaluacion automatica de patrones de interferencia. La in-
tensidad registrada por la CCD (figura 2) puede ser escrita
en la forma: '

i(x,y) = a(x,y) + b(x,y) cos (¢(x,y)), 3)
donde a(x,y) representa las variaciones de intensidad de
fondo, b(x,y) esta relacionado con las variaciones locales
de contraste y d(x,y) es la fase de interferencia que debe

ser determinada-a partir de i(x,y).

Liamando:

o(x.y) = 0,5 b(x,y) exp[i(d(x,y)] , 4
la ecuacion (3) puede escribirse:

i(x,y) = a(x,y) + e(x.y) + c*(x,y). (5)

donde j =+/—1y c* es el complejo conjugado de ¢. La
transformada de Fourier de i(x,y) puede expresarse
I(u,v) = A(u.v) + C(u,v) + C*(u,v). 6)

Figura 2: Franjas de correlacion de speckle. La direccion normal a las franjas corresponde a la coordenada x.

Figura 3: Transformada de Fourier bidimensional de las franjas de correlacion de speckle

Dado que (5) es una funcioén real, su transformada ten-
dra la parte real par y la parte imaginaria impar, por lo que
la amplitud del espectro sera simétrica respecto del origen.
Aplicando un filtro pasabanda en el espacio de frecuencia
es posible modificar el espectro para eliminar A(u,v) (que
contiene la parte continua y variaciones de muy baja fre-
cuencia) y uno de los otros dos términos.

En la figura 3 se muestra la transformada de Fourier
del interferograma de la figura 2 y en la figura 4 los valo-
res correspondientes a la linea (x,0), indicandose también
el filtro aplicado(el ancho del filtro en la direccion y se to-
mo de 4 pixeles), con lo que queda sélo el término C(u,v).
Dado que el espectro asi resultante no es simétrico, la
transformada inversa sera la funcion compleja, ¢(x,y), de la
que puede extraerse la fase, ¢(x,y), como:

d(x,y) = Im{c(x,y)} / Refe(x,y)}. (7)

Desenvolvimiento de fase

La formula (7) da la fase modulo 2n en el intervalo
(-m, ™) como se muestra en el mapa de fase de la figura 5.

La obtencion de la distribucion continua de fase se fa-
cilita en este caso por el hecho de saberse de antemano
que es una funcion monoétona creciente entre C=0 y C=C,
por lo que puede utilizarse un método senciilo de recurre-
cia para su desenvolvimiento.
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Figura 4. Espectro unidimensional y filtro aplicado.
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Figura 5. Mapa de fase modulo 2x

La fase desenvuelta se muestra en la figura 6, como
funcion de la posicion a lo largo de la celda de difusion.
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El origen de coordenadas se ha tomado en la interfaz.
Como la distribucion es unidimensional, la informacion ne-
cesaria se obtiene de la curva correspondiente a la inter-
seccion de la superficie de fase con un plano y=cte. que
viene dada por la ecuacion (2).

; A, ;
2
L A

LA o 4
g S &

“

F AT A 5
O i

&

L s

Figura 6. Distribucion continua de fase

A fin de comparar la distribucion experimental con la
tedrica, es conveniente normalizarla. Volviendo a la ecua-
cidn (2), se ve que:

d(x,11)=(2rd/A) A C(x.t;)= B C(x,ty) (8)

_Y {cb(xatl)}mux, = B C(), (9)

donde B es una constante. Luego, la distribucion de fase
normalizada sera:

(b(X,t])/ {¢)(x>tl)}mux-: C(X,tl)/ CO . (10)

Determinacion del coeficiente de difusion, D

El proceso de difusion esta gobernado por las leyes de
Fick. La Segunda Ley de Fick, en el caso unidimensional,
para D constante, viene expresada por la ecuacion:

a(x,t)  *C(x,1)
=D 3
X o ()

Su solucion, con las condiciones iniciales establecidas para
esta experiencia, C=0, para x<0 y C=C,, para x>0, es la
Funcion Error Complementaria

C(x,t) ( X )
=2 20,5 erfd ———|. 12
c, Se CL(4Dt)" (12)

Para las soluciones utilizadas, se ha verificado experi-
mentalmente que la relacion entre el indice de refraccion y
la concentracién es lineal, en rangos de variacion de la
molaridad de unas décimas. En consecuencia, la distribu-
cion de fase normalizada, ¢(x,t,), en la direccion x de difu-
sion y al tiempo t;, ecuacion (10), vendra dada por una
curva afin a la correspondiente a la ecuacion (12).

Para determinar el coeficiente de difusion D basta con
calcular la Funcion Error Complementaria correspondiente
al tiempo t,;, transcurrido desde el inicio de la experiencia
y compararla con la distribucion normalizada de fase,
ecuacion (10). Como la curva teérica depende del valor de
D, se parte de un valor arbitrario y se lo modifica hasta lo-
grar el mejor ajuste entre las curvas teorica y experimental,
con lo que se obtiene el mejor valor del coeficiente de di-
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fusion. En la figura 7 se muestra la curva tedrica asi cal-
culada, junto con algunos puntos correspondientes a la fa-
se desenvuelta. No se dibujan todos los puntos por razo-
nes de claridad, ya que la superposicion entre ambas cur-
vas es muy marcada. En la Tabla I se muestran los resulta-
dos obtenidos para distintas temperaturas cuando se utiliza
una solucién de CINa 0,2 molar que difunde en agua pura.
Los valores concuerdan con los obtenidos por los autores
utilizando otros métodos, descritos en las referencias 5,6 y
7'y con datos de las Critical Tables"".
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Figura 7.Curvas concentracion posicion tedrica y experimental

TABLA L. VALORES EXPERIMENTALES DEL COEFICIENTE D
OBTENIDOS PARA DIFERENTES TEMPERATURAS.

D x 10 [m%seg] | Temperatura [°C)
1,02 16,0
1,28 23,5
1,36 24,0
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