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Resumen

Las técnicas fototérmicas, han sido utilizadas para medir diferentes propiedades fisicas de
materiales y, en ocasiones, para estudiar diferentes procesos fisicoquimicos que tienen
lugar en ellos. En este trabajo de Tesis de doctorado se muestra la implementacién de
montajes experimentales para la medicion de la difusividad térmica en liquidos, y para
realizar microscopia fototérmica, ambas utilizando la técnica fototérmica llamada
fotopiroeléctrica.

En el montaje de microscopia fotopiroeléctrica, denominado MICROBIDA (microscopio
bidireccional automatizado), se obtuvieron imagenes de material biologico usando la sefal
fotopiroeléctrica medida con un sensor de PVDF. Se demostré que se puede hacer un
mapeo en profundidad variando la longitud de penetracion de la onda térmica y midiendo
tanto en los canales de amplitud y fase como los de la sefial en fase y en cuadratura.
También se mont6 un arreglo denominado cavidad resonante de ondas térmicas, totalmente
automatizado, para medir difusividad térmica en muestras liquidas, a partir del barrido en
el espesor de la muestra. Un detector piroeléctrico de LiTiO3 es utilizado en este arreglo.
Las potencialidades de este montaje fueron validadas a través de mediciones en muestras
patrén y el mismo fue aplicado al estudio de la degradacion de infusiones de café sometidas

a ciclos de calentamiento-enfriamiento.
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Introduccidn

Las técnicas fototérmicas agrupan un conjunto de métodos experimentales basados
principalmente en la conversion de energia electromagnética en calor. En ellas se hace
incidir energia luminosa de forma periddica sobre el material investigado siendo parte de
ella absorbida y parcialmente transformada en calor. La temperatura del material varia
entonces con la misma periodicidad que lo hace la radiacion incidente, induciendo cambios
en los parametros del material (y/o del medio en el que se encuentra) dependientes de ella.
La deteccion de estas variaciones es la base de las diferentes técnicas experimentales. En
particular, en la técnica fotopiroeléctrica las variaciones de temperatura pueden ser
detectadas directamente debido a que el sensor piroeléctrico experimenta cambios en su
polarizacion espontanea en respuesta a variaciones de temperatura, los que se traducen en
una sefial de voltaje.

Recientemente se ha reportado acerca de la posibilidad de, escaneando la superficie de un
material con un haz de luz modulado que provoca la generacion de ondas térmicas, hacer
un mapeado subsuperficial de la muestra para detectar detalles no observables mediante
otras técnicas de microscopia de manera no destructiva. Eso se debe a la dependencia que
tiene la atenuacion de las ondas térmicas de la frecuencia de modulacion de la radiacion.
Estas imagenes han sido obtenidas con anterioridad mediante técnicas Opticas, por ejemplo
midiendo los cambios en la intensidad de un haz de luz laser que se refleja en la muestra o a
través de la deteccién de la radiacion infrarroja (de cuerpo negro) emitida por el material.
Estas técnicas son relativamente costosas por cuanto involucran dispositivos sofisticados
para la deteccion. Por otra parte, es bien conocido que la difusividad térmica de los
materiales es un parametro muy sensible a cambios estructurales, cambios de fase,
imperfecciones, contaminacion, etc. que pueda tener lugar en un material. Los materiales en
estado liquido se usan frecuentemente en la industria y en la vida cotidiana, por ejemplo,
muchos alimentos se consumen en ese estado de agregacién. La deteccidn fotopiroeléctrica

de ondas térmicas se ha propuesto como una variante experimental para medir ese
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parametro termofisico. Inspirados en estas cuestiones, en este trabajo partimos entonces de

las siguientes hipdtesis:

Hipotesis

i- Es posible obtener imagenes subsuperficiales utilizando sensores piroeléctricos colocados
en contacto con la muestra a investigar.

ii- La técnica fotopiroeléctrica tiene la sensibilidad necesaria para estudiar transformaciones
quimico-fisicas que pueden tener lugar en liquidos a través de la medicion de la difusividad

térmica.

Para demostrarlas nos planteamos los siguientes objetivos generales:

Objetivos generales

1- Hacer el montaje experimental de la técnica fotopiroeléctrica que permita obtener
imagenes subsuperficiales en materiales solidos (microscopio fotopiroeléctrico) vy
demostrar la viabilidad de ello.

2- Aplicar el microscopio para la obtencién de imagenes en sistemas biologicos de
interés.

3- Montar la técnica fotopiroeléctrica para mediciones variando el espesor de la
muestra (resonador de ondas térmicas) y demostrar que puede aplicarse para medir
difusividad térmica en liquidos.

4- Aplicar el resonador de ondas térmicas al estudio de la degradacion en muestras de

infusiones de café.

Algunos de los productos obtenidos durante la realizacion de esta tesis fueron:

En el Capitulo 1 se veremos una introduccion basada en el marco tedrico estudiado de las
técnicas fototérmicas en general haciendo hincapié en las usadas en esta tesis. En el
Capitulo 2 y 3 se mostraran los resultados en términos de instrumentacion y analisis
experimental de microscopia fotopiroeléctrica y cavidad resonante de ondas térmicas para

difusividad de liquidos.
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Abstract

The photothermal techniques have been used to measure different physical properties of
materials, and occasionally, to the study of different physico-chemical processes that occur
in them. This doctorate thesis shows the implementation of two experimental setups, one of
them to measure the thermal diffusivity of liquid samples, and the other to perform
photothermal microscopy, both experimental setups used the photothermal method called
photopyroelectric. The photothermal microscope arrangement, called MICROBIDA
(automated bidireccional microscope), was applied to obtain photothermal images of
biological samples using a PVDF pyroelectric sensor. We demonstrated that a mapping in
depth can be performed by varying the penetration depth of thermal waves and measuring
in the Lock-In amplifier both amplitude and phase signals and also the in- phase and
quadrature signals. For the measurement of thermal diffusivity of liquid samples a fully
automated system, a so-called thermal wave resonator cavity, was mounted, and the
measurements were performed by scanning the sample thickness. A LiTiO3 pyroelectric
sensor was used in this array. The potential of this experimental set up was validated by the
measurements performed in test samples of known thermal properties and it has been

applied to the study of degradation of coffee infusions subjected to heating-cooling cycles.
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Capitulo

Técnicas
Fototérmicas

1. Introduccién

Las técnicas fototérmicas son métodos experimentales muy versatiles para el estudio de
materiales ya que pueden aplicarse a la caracterizacion de sélidos, polvos, liquidos, pastas,
geles, gases, etc. [1, 2]. En los ultimos afios su aplicacion se ha ido difundiendo
gradualmente hacia una gran variedad de campos como la ciencia de materiales, la
agricultura, la medicina, las ciencias ambientales, etc [2, 3]. Se ha demostrado que las
técnicas fototérmicas constituyen uno de los métodos mas efectivos para realizar estudios
no destructivos en la materia permitiendo, entre otras cosas, la medicion de propiedades
Opticas y térmicas que mediante la aplicacion de técnicas convencionales seria muy dificil
realizar.

Los fendmenos fototérmicos forman una clase muy general de fendmenos fisicos en los
cuales la energia luminosa, al ser absorbida por un material, es transformada en calor via
procesos de desexitacion no radiactivos. El disefio basico de un experimento fototérmico
consiste en una fuente de radiacién cuyo haz de luz es modulado y se hace incidir sobre una
muestra, generando en su interior ondas térmicas, las cuales, al ser detectadas, son
transformadas en una sefial eléctrica que posteriormente es amplificada. Comunmente se
dispone de un sistema de almacenamiento de datos, conectado a dicho amplificador, para
llevar a cabo el posterior analisis de la informacion obtenida.

Las técnicas fototérmicas pueden aplicarse para medir diferentes propiedades de
materiales o para estudiar diferentes procesos cinéticos fisicoquimicos que tienen lugar en
ellos [4]. Para comprender por qué esto es posible es necesario observar que el proceso
de generacion de una sefial fototérmica consta de tres pasos fundamentales, que dependen

a su vez de un grupo particular de estas propiedades:



1- Absorcion de la radiacién luminosa: Este proceso depende de las propiedades Opticas de
la muestra, entre ellas del coeficiente de absorcion Optico, que determina cuénta energia
luminosa absorbida para radiacion electromagnética de una determinada longitud de onda.
2- Transformacion de la energia luminosa en calor. Este mecanismo depende de los
aquellos mediante los cuales los &tomos y moléculas que componen el material investigado
realizan dicha transformacion, y por lo tanto de las propiedades que los caracterizan. La
eficiencia de conversion, es decir, la razon o cociente entre la energia total absorbida y la
porcidn de ella transformada en calor, es una de estas propiedades.

3- Difusion del calor generado a través de la muestra, que depende de propiedades, como la
conductividad térmica, k, la capacidad calorifica por unidad de volumen, C=pc, donde p es
la densidad y c el calor especifico, la difusividad térmica, a=k/C, y la efusividad térmica,
SZ(kC):LIZ'

Detector IR
Perfil del Indice de
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\
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Figura 1.1 Algunos efectos fototérmicos



A las variaciones periddicas de la temperatura de la muestra se les denomina ondas
térmicas. Como resultado del calentamiento periddico en el material también variaran sus
propiedades y las del medio circundante que sean dependientes de la temperatura. La
deteccion de estas variaciones constituye el fundamento de las diferentes Técnicas
Fototérmicas. Como ellas dependen de las propiedades mencionadas arriba, se pueden

disefiar experimentos para su evaluacion.

Por lo tanto las ondas térmicas pueden ser detectadas de varias maneras, directa (por medio
de sensores de temperatura como los piroeléctricos en la llamada Técnica Fotopiroeléctrica
0 midiendo la radiacion de cuerpo negro emitida periddicamente en la denominada
Radiometria Infrarroja) o indirectamente (por ejemplo midiendo la desviacion de un haz de
prueba debida a cambios en el indice de refraccion en la técnica Mirage o en la de Lente
Térmica, midiendo la deflexion superficie del material debida a su expansion térmica,
detectando los cambios periddicos en su reflectancia Optica o detectando ondas acusticas en

el gas que rodea la muestra —técnica fotoacustica-, entre otras).
1.1. Mecanismos de transferencia de calor.

Cuando existe una diferencia de temperatura en un medio 0 entre cuerpos, ocurrira
una transferencia de calor. En solidos, la energia térmica es transferida por las
vibraciones de la red (fonones o por electrones libres, principalmente), mientras que en
gases y liquidos la transferencia de calor tiene lugar a través del movimiento de los atomos
o moléculas que los componen. La transferencia de calor de o hacia un material puede
ocurrir por una combinacion de procesos, conduccion, conveccion y radiacion. La

Figura.1.2 muestra esquematicamente estas tres formas de transferencia de calor.
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Figura 1.2 Mecanismos de Trasferencia de calor

Transferencia de calor con conveccién

La transferencia de calor por conveccion tiene lugar involucrando partes moviles de un
fluido, y para la conveccion libre se describe por la ecuacion conocida como la Ley de

enfriamiento de Newton,

Q=h(T, —T,) (1)

donde Q(Wm™2) es el flujo de calor por conveccion, proporcional a la diferencia de

temperatura entre los cuerpos o partes del material entre los que tiene lugar y la constante



de proporcionalidad h (Wm™2k~') es el coeficiente de transferencia de calor por
conveccién. Para la conveccion forzada la descripcion del problema se vuelve maés
complejo por la cantidad de ecuaciones que deben involucrarse para tener en cuenta los

transportes de masa y de energia y el movimiento fisico del fluido.
Transferencia de calor por radiacion

Tiene lugar a través de ondas electromagnéticas y por ello no es necesario un medio
especifico entre las partes involucradas, es decir, puede tener lugar a través del vacio. El

flujo de calor Q emitido por un cuerpo esta dado por la ley de Stefan-Boltzman

Q — 80.’1"4 (12)

Donde T es la temperatura (K) de la superficie, o es la constante de Stefan-Boltzman
(5.67 X 10 8Wm™2K~*) y ¢ es la emisividad la superficie real que caracteriza sus

propiedades radiativas.
Transferencia de calor por conduccion

La transferencia de calor por conduccidon se describe por la ecuacién conocida como la ley
de Fourier. Para un flujo de calor unidimensional en un so6lido el flujo de calor por

conduccion se describe mediante la ecuacion [5]
- _ T 1.3
Q =~k 0z ( )

donde Q(Wm™2) es el flujo de calor, ‘;—: es el gradiente de temperatura y k es la constante

de proporcionalidad entre ellos, que es la propiedad de transporte conocida como la
conductividad térmica (Wm~1K~1) y es una caracteristica particular de cada material. El
signo negativo es consecuencia del hecho que el calor es transferido en el sentido

decreciente de la temperatura.



Cuando la transferencia de calor por conduccion tiene lugar en presencia de fuentes
periddicas hay que hacer uso de la Ley de Conservacion de la Energia para describir el
balance del flujo energético. Si esta ley es combinada con la de Fourier se obtiene la

Ecuacion de Difusion de Calor (segunda Ley de Fourier) que tiene la forma [5]

2
oT (x,t) _ aaT (;;.t) Xx>0,t>0 (1.4)
at dx
Donde t es el tiempo y « es la difusividad térmica
a=k/C (1.5)
C=pc (1.6)

es la capacidad calorifica especifica (por unidad de volumen)
p es la densidad del material y ¢ su calor especifico. Debemos también definir en este

punto la efusividad térmica como

e=(kC)"* (1.7)

1.2. Ondas térmicas

Para saber como depende la sefial fototérmica de las propiedades del material es necesario
resolver la ecuacién de difusion de calor con las condiciones de frontera apropiadas en cada
caso particular. Para describir las caracteristicas fundamentales de las ondas térmicas es
conveniente analizar la solucion de esta ecuacion en un caso relativamente sencillo de
analizar, por ejemplo el de un medio semi-infinito con una fuente de calor periddica en su
superficie. Pero antes de abordar ese aspecto debemos recordar algunas cuestiones basicas

de la transferencia de calor.

Consideremos un sélido homogéneo e isotropico (sus propiedades son constantes en todo
su volumén y a lo largo de cualquier direccién) cuya superficie es calentada
uniformemente (de forma tal que el tratamiento unidimensional del problema sea valido)

por una fuente de intensidad modulada periédicamente de la forma 1,(1+ cos(«t))/2, donde
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l, es la intensidad (W/m?), wla frecuencia angular de modulacién y t el tiempo.
La distribucion de temperatura en el interior del solido con difusividad térmica o puede

obtenerse resolviendo la ecuacion de la difusion del calor

2 1.
éT(t,t)_lﬂT(x,t)zo %30, )0 (1.8)
JX a 4
con la condicion de frontera
AT (x,t) | : (1.9)
-k : =Re|l -2 t
ox | e[ 3 exp (i )}

donde i=(-1)"2 es la unidad imaginaria

Esta condicion expresa que la energia térmica generada en la superficie del solido es
disipada hacia su interior mediante difusion.

La solucion de interés en el caso que nos ocupa es la periodica. Si la separamos de la parte
espacial de la solucion, la temperatura puede escribirse

como.

T(x,t) = Re[@(x)exp(iwt)] (1.10)

Sustituyendo en (1.8) se obtiene

d;(jgx>-q2@(x):o (1.11)
donde

Q=\/?:(l+i)\/g:(l;i) (1.12)
y



20 (1.13)

,U:\ o

que es la longitud de difusion térmica, sobre cuyo significado fisico veremos mas adelante.

La solucién general de la ecuacién (1.10) es

AL

y

T(xt)= g\r exp( XjeXp{_'[;_“’”Zﬂ (1.15)

tiene el significado de una onda plana denominada onda térmica.

El parametro p, la longitud de difusion térmica de la onda, es la distancia a la cual su
amplitud se reduce “e” veces con relacion a su valor en x=0. La onda térmica es, por tanto,
una onda atenuada. EIl producto 2zu es la longitud de onda. Entre la excitacion y la
respuesta térmica de la muestra hay un desfasaje dado por el término (x/p-7/4) en el
exponente complejo. NGtese que este parametro puede ser variado a voluntad cambiando el
valor de la frecuencia de modulacion, lo cual sera de suma importancia en este trabajo.

En este punto es importante definir dos conceptos muy importantes. Se dice que una
muestra es térmicamente fina cuando la longitud de difusion térmica es mucho mayor que
su espesor, L, (u>>L o gL<<1), y térmicamente gruesa cuando ocurre lo contrario (u<<L

0 gL>>1).



1.3 Modelo Interferencia de Ondas Térmicas

Existen varias maneras a través de las cuales se pueden detectar estas ondas y muchos
modelos disponibles para la interpretacion de los resultados experimentales. Uno de estos
modelos hace uso de la analogia entre las ondas térmicas y ondas reales para el desarrollo
de la llamada técnica de interferometria de ondas térmicas (TWI, por sus siglas en inglés),
cuyos antecedentes pueden encontrarse en el trabajo pionero de Bennett y Patty[6] y

cuyos principios basicos estan bien descritos en el libro de Almond y Patel [4].

1.4 Reflexidn y refraccion de ondas termicas
Las ondas térmicas son reflejadas y refractadas en una interfaz al igual que en el caso de

ondas acusticas o electromagnéticas.

Consideremos una onda térmica que se propaga desde un medio a otro de propiedades

térmicas distintas. En general, la onda térmica tiene la forma

T( Xt ) _ Ae—qr+ja)t _ Ae—q(xcos¢9+ysin6?)+ja)t (1.16)

donde se considera que la frontera entre dos medios es el plano x=0 y que el angulo que
hacen las ondas incidente, reflejada y transmitida con el eje “X” es 6, 6r y 6,

respectivamente, como se muestra en la figural.3.

6; 0 Onda Térmica
Onda Térmica Reflejada
Incidente

Figura 1.3 Reflexion y Refraccion de ondas térmicas



Las expresiones para la onda incidente, reflejada y transmitida estan dadas por:
T = Ae—ql(xcosei+ysin6?i)+jwt
I

Tr _ RAg ~%(-xcosf+ysing )+ jot (1.17)

T = TAg G (xcost+ysinG)+jot
=

donde R y T son los coeficientes de reflexion y transmisidn respectivamente.
Haciendo algunas consideraciones para la continuidad de la temperatura y del flujo de

calor en la interfaz, se llega a:

...la ley de reflexion térmica: 6, =6, (1.18)

...|a ley de refraccion térmica: @, Sin(@.) =g, sin(6,) (1.19)

y a las expresiones para los coeficientes de reflexion y transmision, dados por:

R cos 6, —bcosé, (1.20)
cos b, +bcos b,

3 2c0s 6, (1.21)
cos 6, +bcos 6,

donde b= koG, _ kool 22, = k“/kllplcl = \/kzpzcz —% e una constante
KiGy kl\/ wl2a, kl\/ ko / paC, \/ kipG &

adimensional.
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Para incidencia normal (6, =6, =0), los coeficientes de reflexion y transmision en x=0 se

reducen a:
1— (1.22)
L
2 (1.23)
T, = 1+b.°
+by,

donde b, = & y los subindices 1, indican que se pasa del medio 1 al medio 2.
&

1.5 Interferencia

Es bien sabido que en muchas tecnicas fototéermicas la energia luminosa modulada en
intensidad que incide, se convierte en una serie de pulsos térmicos, u ondas térmicas, que
difunden en el volumen de la muestra llevando informacion acerca de algunas de sus
propiedades. Hay varias maneras a través de las cuales se pueden detectar estas ondas y
muchos modelos disponibles para la interpretacion de los resultados experimentales. Uno
de estos modelos hace uso de la analogia entre las ondas térmicas y ondas reales para el
desarrollo de la llamada técnica de interferometria de ondas térmicas, cuyos antecedentes
pueden encontrarse en el trabajo pionero de Bennett y Patty[6] y cuyos principios basicos,
bien descritos en el libro de Almond y Patel[5], se han utilizado en el pasado
principalmente para la caracterizacion de recubrimientos, especialmente para la medicion
de espesor y de propiedades térmicas[4][5][7][8][9]. EI método basicamente supone que la
energia de luz incidente es completamente absorbida en la superficie del recubrimiento y se
convierte en calor. Las ondas térmicas generadas se propagaran hacia la interfaz
recubrimiento-sustrato y después nuevamente hacia la superficie del recubrimiento. Al
chocar contra los limites, las ondas térmicas se reflejaran y transmitiran parcialmente lo que
originara interferencia entre los trenes de onda correspondientes. La temperatura de la

superficie se obtiene sumando todas las ondas que llegan o, de forma directa, resolviendo
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las ecuaciones de difusion de calor para cada region del sistema multicapa con las
condiciones de frontera correspondientes, como puede consultarse en el conocido modelo
de Rosencwaig-Gersho[1]. Uno puede mostrar que la temperatura de la superficie depende
de la longitud de difusion térmica y del espesor del recubrimiento, asi como del coeficiente
de reflexion térmico en la interfaz recubrimiento-sustrato, el cual es funcion del cociente de
las efusividades térmicas del sustrato y el material de recubrimiento[8]. Las ondas térmicas
se detectan principalmente utilizando un detector de infrarrojos que permite realizar
mediciones no destructivas y sin contacto, de la radiacién térmica modulada (radiacién de
cuerpo negro) emitidas desde la superficie del material. EI andlisis de recubrimientos por
medio de experimentos basados en calentamientos periodicamente modulados han sido
realizados por varios autores, pero pocos trabajos se han realizado en el campo de la TWI
bajo excitacion transitoria (escaldn), aunque mediciones [9][10] hechas utilizando técnicas
transitorias (tales como método de Flash[9]) pueden ser atribuidas al efecto de multiples
reflexiones internas en las interfaces, como se ha demostrado en otros trabajos[9].

Aunque desde principios de los afios ochenta del siglo pasado, la técnica de TWI ha sido
reconocida como una herramienta bien establecida para la caracterizacion de sélidos y
nuevas metodologias para el procesamiento de datos[9][10]surgen regularmente en el
campo, el concepto de interferencia de ondas térmicas gand considerable atencion para
aplicaciones en fase gaseosa y liquida s6lo después de que Shen y Mandelis[11]
demostraran la viabilidad de detectar la propagacion de una onda térmica a través del
espacio entre dos paredes, una actuando como generador y la otra como un sensor de
temperatura, mostrando la posibilidad de evaluar las propiedades térmicas del material de la
cavidad. La sefial medida depende considerablemente de la frecuencia de modulacién y la
longitud de la cavidad. Por lo tanto, experimentalmente, pueden realizarse barridos en
longitud o en frecuencia. Ha sido demostrado [12] que la variante de barrido del espesor de
la cavidad ofrece varias ventajas porque la funcion de transferencia ligada a la parte
instrumental, que depende de la frecuencia, permanece constante durante el experimento,
quedando fijo, por lo tanto, el ancho de banda de ruido durante todo el anélisis. Se puede
observar la existencia de maximos y minimos tanto en la componente en fase como en
cuadratura (o parte real e imaginaria, respectivamente) de la sefial del amplificador lock-in,

en el analisis de la cavidad tanto en un barrido en frecuencia como en uno en longitud. En
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las obras anteriormente mencionadas [11][13] los autores han demostrado como la posicidn
de estos maximos y minimos estén relacionados con la difusividad térmica del liquido de la
cavidad permitiendo su determinacion con alta precision y de una manera rapida y facil.
Ese pardmetro puede ser también determinado por ajuste de los datos tedricos y los datos
experimentales. La diferencia relativa entre los valores de difusividad térmica obtenidos por
ambos métodos es menos de 0,5 % segin Shen, Mandelis y Ashe[14], que utilizaron ajustes
numeéricos a polinomios de orden 11 a los datos experimentales para obtener una ecuacién
que describe la curva experimental que permite la determinacién precisa de las posiciones
de los puntos extremos. La precision de sus resultados se demostrd con mediciones en
varios gases donde se obtuvieron las difusividades térmicas con cuatro cifras significativas
y con una gran reproducibilidad, lo que tal vez haga de este método el mas preciso hasta la
fecha para este proposito. Una desventaja del método de ajuste de los puntos extremos
podria ser la necesidad de lograr picos de resonancia bien definidos para mediciones
precisas. Muy bajas frecuencias conducen a sefiales fuertes pero con picos planos, mientras
que para las frecuencias altas los picos son bastante definidos, pero se compromete la razén
sefial/ruido[15]. EI hecho de que las formulas matematicas que describen las posiciones de
los puntos extremos sean similares a las condiciones “antinodales” para ondas estacionarias
en un resonador de tubo han conducido a pensar en el concepto de “resonador de cavidad
de ondas térmicas”, ampliamente utilizado en obras anteriores por Mandelis y sus
colaboradores para disefiar su dispositivo experimental, para el cual algunas aplicaciones
fueron explicadas en un estudio recientemente publicado[14] acerca de cavidades de ondas
térmicas y dispositivos basados en deteccion piroeléctrica. Estas aplicaciones van desde
mediciones de difusividad térmica en liquidos y estudios termodinamicos[14] hasta
aplicaciones potenciales relacionadas con mediciones de la emisividad de infrarrojos (IR)
efectiva[14] en liquidos, teniendo en cuenta la radiacion térmica emitida por la pared
calentada del dispositivo en el modelo tedrico utilizado para ajustar los datos
experimentales, entre otros. La transferencia de calor de radiacion dentro de la cavidad fue
considerada anteriormente por el mismo grupo para el caso de muestras gaseosas, lo que
permite la medicién de la emisividad IR de una franja metalica resistiva de pelicula
delgada utilizada como fuente de ondas térmicas por medio de su calentamiento Joule

periddico[14]. Asimismo, la determinacion de absorcion Optica en bulto y superficial han
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sido mostrados en otros trabajos [14] (en particular en cristales de Ti:Al,O3) utilizando dos
cavidades térmicas en el misma configuracion interferométrica.

El potencial uso del modelo de TWI para el andlisis de combustibles[14] ha sido
reconocido en otros lugares. Un panorama historico sobre la evolucién de la cavidad de
ondas térmica puede encontrarse en el trabajo de Mandelis et al. [13] y en el de Marin y
Vargas [16].

1.6. Técnica Fotopiroeléctrica

En esta tesis nos basaremos fundamentalmente en la deteccion de ondas térmicas utilizando
sensores piroeléctricos, por lo que en esta seccidn describiremos las caracteristicas
principales de la denominada técnica fotopiroeléctrica. Un material piroeléctrico es aquel
que tiene la capacidad de detectar cambios de temperatura. Estos sensores, producen cargas
eléctricas superficiales cuando son calentados. La sefial eléctrica que de ellos se obtiene,
proviene de la remocion de esta carga mediante electrodos metalicos colocados en la
superficie del material. Un cambio de temperatura en el material produce un cambio en la
carga de la polarizacion. Entonces se genera una sefial eléctrica que es proporcional a la
tasa de cambio de la carga, y por esta razon no puede ser empleado para medir temperaturas
fijas. Los materiales fotopiroeléctricos, por tanto, son aquellos que como resultado de
cambios de temperatura, cambian su polarizacion, produciendo un momento dipolar neto

que se traduce en una caida de voltaje [17]

Existen sensores piroeléctricos hechos a partir de cristales piezoeléctricos, donde los
cambios de temperatura inducen tensiones en el cristal, lo que genera cargas sobre la
superficie del cristal o lo que se conoce como el efecto piezoeléctrico. También se emplean
polimeros como sensores de temperatura tales como el (fluoruro de polivinideno),en forma
de peliculas delgadas. Estos materiales, son tratados de manera que se conviertan en
dieléctricos polarizados permanentemente. Tales materiales, se conocen como electrétos y

funcionan también como materiales piezoeléctricos.

14



Los electrétos dipolares son polarizados generalmente por aplicacion de un campo eléctrico

al material a temperaturas ambiente o mediante un cambio de temperatura alta a

temperatura baja, seleccionando previamente las temperaturas alta y baja mas apropiadas,

de acuerdo a las caracteristicas del material[17].

Algunas ventajas de la técnica del pieroeléctrico respecto a la técnica fotoacustica (la cual

se puede utilizar en las mismas aplicaciones) son:

v
v

Se obtiene una sensitividad similar o mejor que la posible con el micr6fono

El Piroeléctrico responde a un mayor rango de frecuencias desde mHz hasta
MHz

El transductor puede ser operado en un mayor rango de temperaturas

La configuracion muestra-transductor es compacta y puede ser usada en

experimentos con espacios limitados.

En la técnica fotopiroeléctrica la muestra es colocada en contacto con el sensor

piroeléctrico (en el caso de sélidos se usa pasta térmica para garantizar un buen contacto

térmico y mecénico) y puede ser utilizada en dos configuraciones fundamentales.

Configuracion directa o frontal: La radiacion modulada se hace incidir sobre la
superficie de la muestra. Esta variante es utilizada en espectroscopia, pero
también para medicion de la difusividad térmica de materiales Opticamente
opacos, que es la variante de interés para los objetivos de esta Tesis. Si el sensor
es térmicamente fino y la muestra térmicamente gruesa, la sefial medida vendra
dada por[17]:

V()=Vo(e) exp (-qL)exp(- at-¢) (1.24)

Donde ¢ es un desfasaje y Vo un factor de proporcionalidad complejo, ambos dependientes

de la frecuencia de modulacion. Si se realiza una medicién de la amplitud, A, y la fase, @,

de la sefial fotopiroeléctrica en funcion del espesor L de la muestra a una frecuencia de

modulacién prefijada, puede demostrarse que:
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In(A)=-L/p+c (1.25)

D=-L/u+4, (1.26)

Donde ¢ es una constante independiente de L. Por tanto, el coeficiente p puede
determinarse a partir de la pendiente de una gréfica de In(A) vs. L o de @ vs. L. De su valor

se puede determinar entonces el de la difusividad térmica del material.

ii- Configuracion inversa o trasera: La radiacion modulada se hace incidir sobre la
superficie del piroeléctrico, que actuard como fuente y sensor de ondas térmicas
simultdneamente. Ahora la sefial dependera de la efusividad térmica de la

muestra y sera independiente de sus propiedades opticas.

En ambas variantes, si se excitan las ondas térmicas haciendo un barrido de la superficie de
la muestra o del sensor y para cada punto de incidencia del haz se monitorea la sefal
fotopiroeléctrica, se puede hacer un registro de la amplitud y la fase de la sefial en funcion
de la posicion del haz incidente durante el barrido, a esta variante se le denominara en esta

Tesis Microscopia Fotopiroeléctrica.
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Capitulo

Microscopia
Fotopiroeléctrica

2. Introduccién

Como mencionamos en el capitulo anterior la microscopia fotopiroeléctrica permite obtener
imagenes a partir de la deteccion de ondas térmicas. Esas imégenes dependeran de la
distribucién de propiedades térmicas del material a través de su espesor y en el caso de la
configuracion de deteccion directa también de sus propiedades Opticas. Como la existencia
de defectos, impurezas, hendiduras, huecos, delaminaciones, etc. (Figura 2.1.) puede
reflejarse en cambios en esas propiedades, mediante esta técnica es posible percatarse de
ellos de manera no invasiva [1], a diferencia de técnicas convencionales donde en muchos
casos es necesario remover capas de material para ver en su interior (en la microscopia
Optica, por ejemplo, la distancia efectiva esta determinada por la longitud de penetracion
Optica, lo que la hace inapropiada en el caso de materiales muy opacos, donde esa distancia

puede ser de algunos micrometros).

Ruptua Cortes Delaminacidnes
Vaciy
\2 \i X

Figura. 2.1 Defectos que podemos detectar con la formacion de imagenes térmica.
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2.1 Resolucién en Microscopia Fotopiroeléctrica

La resolucién obtenible con ondas térmicas esta determinada por su longitud de onda
A=2mu (2.1)

Por su parte, la longitud de penetracion Optica viene dada por el inverso del coeficiente de
absorcion optico del material a la longitud de onda de la radiacion usada para la excitacion
de ondas térmicas. Mientras que la primera puede ser variada mediante la frecuencia de
modulacion la segunda se varia cambiando la longitud de onda de la radiacion. Ambas
deben ser prefijadas convenientemente para facilitar la correcta interpretacion de los datos
experimentales. Generalmente se desea que la penetracion dptica sea fija en algunas micras
garantizando que la muestra sea Gpticamente opaca a la radiacion incidente Por otro lado se
utiliza un objetivo de microscopio para enfocar el haz incidente hasta obtener un diametro
del haz del orden de algunas micras, esto se referiria a la resolucion dptica lateral, la cual
también es importante en la resolucion del microscopio. En este sentido se desea garantizar
que el diametro del haz incidente y la distancia entre los puntos de incidencia de la luz sean
mucho mayores que la longitud de difusién térmica para evitar que las ondas térmicas se
superpongan. Esta condicion puede ser facil de cumplir para muchos metales con bajas

frecuencias de modulacién enfocando dptimamente. [18]

2.2. Montaje Experimental.

Un diagrama esquematico del microscopio fotopiroeléctrico que hemos disefiado y
montado se muestra en la figura 2.2 .En este arreglo la fuente de excitacién es un diodo
laser (LaseCF™, Pro-Lite Technology), de longitud de onda 650 nm, modulado en
intensidad a una frecuencia fija por el oscilador de referencia de un Amplificador Lock-in
SR850 (Stanford Research Systems) con el cual es medida la amplitud y la fase de la sefial
proveniente del sensor, midiendo en modo voltaje. El rayo laser barre un area de
aproximadamente 1cm? (el minimo tamafio del spot del laser era aproximadamente de
0.05mm.). El sensor piroeléctrico (Measurement Specialties) es del tipo PVDF metalizado

con Cu y Ni, con un espesor de 25um, y es cubierto uniformemente con una capa fina y
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homogénea de pasta de silicio para asegurar un buen contacto térmico entre el sensor y la
muestra. La celda de deteccion piroeléctrica se monta en una plataforma x-y
completamente automatizada. Una PC fue utilizada para controlar la exploracion de la
etapa x-y asi como para medir la sefial Piroeléctrica y mostrar graficamente su amplitud y
fase. Los resultados de las mediciones son después procesados utilizando el programa
Origin M® para mostrar la imagen obtenida asignando a cada valor tonalidades de color
diferentes.

Cabe mencionar, que todos estos resultados fueron obtenidos del sistema completamente
automatizado llamado MICROBIDA (MICROposicionador Bidireccional Automatizado)
que se desarrollo en la tesis de maestria y que se ha ido perfeccionando en cuanto al

software y hardware para su mejor funcionamiento ver (Apéndice 1).

Computadora Laser Diodo

\ 4

Amplificador Lock-in

Ref

Luz

" modulada
Sefial

del
sensor

Muestra

Sensor PVDF

Plataforma X-Y MICROBIDA

Figura 2.2 Montaje experimental del microscopio fotopiroeléctrico
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2.3. Calibracion

Para la prueba de funcionamiento del sistema experimental usamos una tipica tarjeta o
boleto "raspadito", o "rascale", también conocida como “Rasca y Gana” Figura. 2.3 a), que
es una pequefia tarjeta de cartdn o plastico con una grilla impresa y cubierta por una
substancia especial que se quita raspando con una moneda u otro objeto. Hay simbolos
impresos bajo esta sustancia, tales como nimeros, colores u otros, en cada una de las
secciones del boleto. La muestra tiene un espesor de 200um y fue colocada sobre el sensor
garantizando un buen contacto térmico con pasta de silicon. El area sefialada con la linea de
puntos en la figura se escaneo incidiendo el haz modulado de luz directamente sobre la
muestra utilizando una frecuencia de modulacion de 1.4Hz (si suponemos la difusividad
térmica del carton igual aproximadamente a a= 0.0018cm?s™ [19] la frecuencia limite entre

los regimenes térmicamente fino y grueso (Ec. 2.2) se calcula como

feoe= o/ (7 1%) (2.2)

Ya que con esta frecuencia de modulacion la muestra esta en el limite de ambos regimenes.

El tamafio de area escaneada fue de 0.5cm x 0.8cm, la distancia entre cada punto del
barrido fue de 0.005cm y el tiempo de medicion en cada punto fue de aproximadamente 0.5
segundos. La potencia del laser fue de 25 mW. Por diferencia entre un boleto rascado y otro
se pudo medir el espesor de la capa de pelicula rascale que fue aproximadamente de 6um.
A la frecuencia de modulacion utilizada la longitud de difusion térmica es de 150 pum , por
lo que aunque los niumeros estan recubiertos, la onda térmica puede propagarse hasta ellos

y brindar informacidn sobre sus caracteristicas.

En la figura 2.3 b) se muestra la imagen obtenida con la amplitud de la sefial, donde se
muestra un poco borroso el namero debajo del recubrimiento especial, pero en la fase,

mostrada en c), ya se puede observar mas a detalle ese nimero.

20



57

AIBRANE ) LN
ravntivly

b) c)

Figura 2.3 Boleto Rascale a) Muestra con area acotada que indica el barrido en 2D
realizado b) Amplitud c) Fase. La resolucion de la plataforma x-y fue de 50 micrémetros y
el barrido fue realizado a una frecuencia constante de 1.4 Hz.

Cuando se comprobd que el sistema de adquisicion de la sefial fotopiroeléctrica funciond
bien, se realizaron pruebas con material bioldgico.

2.4 Aplicaciones

Como parte importante en las aplicaciones de desarrollo instrumental, se trabajo en mi
trabajo de Maestria con hojas de un arbusto comin de nombre “Trueno” para mostrar su
capacidad de no dafiar material bioldgico iluminando el sensor piroeléctrico que esta en
estrecho contacto térmico con la muestra y logrando imagenes térmicas que nos dan
informacion acerca de las caracteristicas térmicas en profundidad de las hojas del arbusto

en cuestion.[27]

2.4.1Diente Humano

Las caracteristicas térmicas y dpticas de las estructuras dentales son debidas principalmente
a su composicién no homogénea los dientes tienen varias capas del tejido, con diferencias
notables Opticas y térmicas en cada una de las capas, por lo cual resulto interesante obtener
una imagen térmica en profundidad de un diente humano el cual es el 2do molar superior
izquierdo de un hombre de 32 afios de edad. Esta pieza fue cortada con un cortador de disco
mecanico.

En la figura 2.4 es posible ver una fotografia tomada desde un microscopio éptico de la

muestra en cuestion donde el area acotada corresponde al area escaneada por microscopia
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fotopiroeléctrica. En este caso fue utilizada la configuracion donde la luz modulada incide
directamente sobre la muestra y el sensor piroeléctrico es unido a la otra cara con 25 mW
de potencia. Para esta potencia la muestra biologica bajo estudio no sufrié dafio. La
difusividad térmica del diente reportada en la literatura es de a=0.0012cm’s™ [20]. Como

la muestra tiene un espesor de 250um y la luz fue modulada a 1.2Hz de frecuencia
aseguramos que la muestra es térmicamente gruesa es decir que Lqg/lig>1 donde L4, 1g SON

el espesor de muestra y es la longitud de difusion térmica, respectivamente definida como:
u=(a/mf)"* (2.3)

es 170 pm

Figura 2.4 Fotografia tomada desde un microscopio 6ptico. Area acotada corresponde el
area escaneada por microscopia fotopiroeléctrica.
La figura 2.5 muestra las imagenes de la parte real (en fase) (a) e imaginaria (en
cuadratura) (b) de la sefial fotopiroeléctrica. En este caso se midid en estos canales en vez
de la fase y la amplitud para aplicar de manera mas directa el método de separacion en la
fase que se describira méas adelante. En este caso en la imagen de la componente en fase es
posible observar la imagen Optica de la muestra en la superficie, como las marcas hechas
por el cortado circular en la estructura del diente, mientras que en la componente en
cuadratura se pueden observar caracteristicas a profundidad no apreciables en la

superficie, como las diferencias térmicas para cada capa del diente.

22



L

Figura 2.5 a) imagen onteniga por microscopia piroelectrica ae 1a componente en fase b)
imagen de la componente en cuadratura.

La sefial fotopiroeléctrica, obtenida desde el amplificador lock-in se divide en amplitud(A)
y fase(p), que pueden ser representadas por dos componentes
X=Acosp 'y Y =Asing (2.4)

Estas dos cantidades representan la sefial como un vector relativo a la referencia de
modulacion dada por el lock-in. X es llamada la componente “en fase” y Y es llamada la
componente en “cuadratura”. Esto es porque cuando ¢=0,solo tenemos la componente en
X, ya que la componente en cuadratura es Y=0.Una forma de encontrar la componente en
fase es para maximizar la sefial fotopiroeléctrica desde el amplificador lock-in, y no desde
la fuente de radiacion ( laser).Pero ajustando la fase de la sefial de referencia ,la sefial en su
componente en fase va a ser proporcional a la amplitud de la sefial fotopiroeléctrica. La
componente en cuadratura es aproximadamente igual al producto de la amplitud y el angulo
de fase [21].Cuando la muestra es escaneada sobre su superficie por el laser, las in-
homogeneidades de la muestra no solo afectan la amplitud de la sefial fotopiroeléctrica,
sino que también cambian el &ngulo de fase, es decir, que la componente en fase de la sefial
no se ve tan afectada por las variaciones del angulo de fase. Por eso, en la componente en
fase podemos observar una imagen principalmente de las superficies de la muestra. Pero
como la componente en cuadratura se ve mas afectada por los cambios en el angulo de fase
gue por los cambios en amplitud, en la sefial en cuadratura podemos ver una imagen donde
se observan mejor las subcapas internas de la muestra en cuestion [21].Esto es igual a

incrementar la frecuencia de modulacion del oscilador, con lo cual reducimos la
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profundidad de penetracion de la sefial fotopiroeléctrica. Para muestras multicapas, es
posible obtener una imagen para estas diferentes capas cambiando la frecuencia de
modulacion o trabajando con estas dos cantidades sin tener que aplicar a la muestra un

proceso destructivo para mapear sus diferentes capas.[22,23]

2.5 Separacion en la Fase

Cambiando el angulo de fase de la sefial fotopiroeléctrica obtenemos diferentes imagenes
en profundidad de la muestra dental. La figura 2.6 muestra las imagenes obtenidas
cambiando el angulo de fase de la sefal piroeléctrica mostrando diferentes caracteristicas
en profundidad para cada angulo de fase. La imagen del inciso a) es con una angulo de fase
de 310°,donde se muestran las marcas hechas por el cortador con el cual el diente fue
rebanado; en b) la imagen es con una angulo de fase de 220° donde apenas se muestras
estar marcas del cortador, pero ya se ven otras caracteristicas térmicas no visibles en a) y
finalmente en c) con un angulo de fase de 20° es posible observar parte de la dentina y mas

detalles en los cambios térmicos en la estructura del diente

(a) (b) (c)
Figura 2.6 Imagenes Fotopiroeléctricas con diferentes angulos de fase a) angulo de fase de
310°,b) angulo de fase de 220° y ¢) angulo de fase 20°.
Este instrumento MICROBIDA fue aplicado para obtener imagenes térmicas de semillas de
maiz .Donde se pudo obtener informacién acerca de una relacién entre las imagenes

térmicas obtenidas y la edad de las semillas.[28]
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Capitulo

Cavidad Resonante de Ondas Térmicas
Para medir Difusividad térmica de
Liquidos

3 .Introduccién

Ya habiamos mencionado que en la configuracion de deteccion directa es conveniente
medir la difusividad térmica a partir de mediciones de la sefial fotopiroeléctrica en funcion
del espesor de la muestra, y evitar la aplicacion de metodologias de normalizacion debido
al desconocimiento que tenemos de la dependencia de la frecuencia de modulacion del
factor de proporcionalidad entre la respuesta del sensor y la temperatura promedio del
material. Mientras que en el caso de muestras sélidas se dificulta variar su espesor de
manera no destructiva, en el caso de liquidos resulta mas facil. Todo lo que hay que hacer
es colocar la muestra a investigar entre dos placas, una que actue como fuente de ondas
térmicas y otra como sensor. En el primer caso puede usarse una lamina metéalica irradiada
uniformemente con un haz de luz modulado periédicamente en intensidad, y como sensor
un piroeléctrico. El sistema experimental debe permitir variar con precision la distancia
entre ambos y para cada distancia permitir la medicion de la sefial en amplitud y fase. Un
dispositivo de este tipo ha sido denominado Cavidad resonante de ondas térmicas [Shen y
Mandelis][13] e Interferometro de Ondas Térmicas [16] teniendo en cuenta que utilizando
el modelo ondulatorio, las ondas térmicas se van a propagar a través del liquido
experimentando multiples reflexiones en las interfaces entre €l y el metal y entre él y el
sensor, donde se va a medir la temperatura resultante de la superposicion de todos los trenes
de onda que a él arriban. De esta manera la cavidad actia como un resonador y lo que se
mide es el resultado de la interferencia entre todos los trenes de onda. La expresion que

resulta de este analisis para el voltaje medido por el piroeléctrico es [16]
V(a, L)=Vo(w) exp(-qL)/[1-yexp(-2qL)] 3.1)
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donde L es el espesor de la cavidad y y es el producto de los coeficientes de reflexion en las
interfases.
Si la muestra es térmicamente gruesa el denominador se puede aproximar a la unidad

obteniéndose el resultado que habiamos descrito con las ecuaciones 1.24 a 1.26

En este capitulo describiremos la implementacién de un sistema basado en este principio y
su aplicacion a la caracterizacion de algunos sistemas de interés en la industria alimenticia:
1- medicién de la difusividad térmica de aceites comestibles y estudiar el efecto sobre ese
parametro de su degradacion por quemado y 2- Monitoreo de la degradacién por
recalentamiento de infusiones de café soluble a través de la medicion de su difusividad

térmica.

3.1 Montaje Experimental

En la figura 3.1 se muestra el Montaje fotopiroeléctrico aplicado para medicion de

difusividad térmica en liquidos
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Figura 3.1. Arreglo experimental del dispositivo para medir difusividad.
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Figura 3.3 a) Laser diodo y fibra Optica, b)celda de nylamid y sensor PVDF

27



La radiacion emitida por un laser de diodo LaseCF™ (Pro-Lite Technology) Figura 3.3 a)
(No.5) con una longitud de onda de 785 nandmetros y 500 mW de potencia, modulado
con ayuda del oscilador interno de un Amplificador Lock-in (Stanford Research Systems)
Figura 3.2 b)(No.3), se hace incidir mediante una fibra dptica Figura 3.3 a)(No.6) sobre una
ldmina de Cu Figura 3.2 a)(No.2) circular de 1 cm de diametro y 50um de espesor, la cual
absorbe la radiacion y como consecuencia se calienta siguiendo la periodicidad de la
modulacion. Como a frecuencias de modulacion menores que 100 Hz esta lamina se
comporta térmicamente fina, actuard como fuente de ondas térmicas que se propagarén
hacia el liquido en contacto con su superficie no iluminada. A una distancia L se coloca un
sensor piroeléctrico cerdmico Figura 3.3 b) (No.8) de LiTaO3; de 50um de espesor y un
tamafo de de 2x2cm que sensara la temperatura y proporcionara una sefial de voltaje que
sera analizada en amplitud y fase con el amplificador Lock-in. La distancia L y por tanto el
espesor de la muestra liquida contenida entre la fuente y el detector de ondas térmicas es
variada en pasos de 10um mediante un servomotor de precision de 10nm el cual fue
totalmente automatizado. Figura 3.2 a) (No.1)

Con la interfase grafica Lab-view Figura 3.2 b)(No.4), donde el usuario puede definir
parametros de adquisicion de datos como amplitud y fase y tambiéen la distancia de barrido
y el paso entre punto y punto, se puede obtener la imagen en la computadora de la sefial
adquirida en ese momento, sin tener que esperar que se escanee toda la distancia para

obtener la grafica de resultados.

Como se vio en el capitulo 1 la sefial fotopiroeléctrica, para una configuracion como la
mostrada en la figura.1, a una frecuencia de modulacién del haz incidente y para una

muestra térmicamente gruesa[24], puede ser descrita segun:

V(@)=Vo(w) exp (-qL)exp(-at-¢) (3.3)

donde ¢ es un desfasaje y Vo un factor de proporcionalidad complejo, ambos dependientes
de la frecuencia de modulacion. Si se realiza una medicién de la amplitud, A, y la fase, @,
de la sefial fotopiroeléctrica en funcion del espesor L de la muestra a una frecuencia de

modulacién prefijada, puede demostrarse que:
In(A)=-L/p+b (3.9)
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y

D=-L/u+¢, (3.5)

donde b es una constante independiente de L. Por tanto, el coeficiente u puede determinarse
a partir de la pendiente de una gréfica de In(A) vs. L 0 de @ vs. L. De su valor se puede

determinar entonces el de la difusividad térmica del material como:

o= 7zf|.12 (3.6)

3.2 Calibracion

Para demostrar la funcionalidad del sistema de medicion se procedid a medir,
primeramente, la difusividad térmica de liquidos de prueba de propiedades térmicas bien

conocidas.

En las figuras 3.2 a 3.4 se muestran los datos experimentales y sus ajustes a la expresion tal
para la obtencién de la difusividad térmica de agua, aceite de oliva extra virgen y glicerol.
El valor de la difusividad térmica se dejé como parametro de ajuste. Los valores obtenidos
se muestran en la Tabla 3.1.

Se observa que los valores medidos coinciden, dentro del margen de error experimental,

con los reportados en la literatura.

Liquido | DIFUSIVIDAD MEDIDA DIFUSIVIDAD REPORTADA
10*cm?/s 10*cm?/s
Agua a=(13.8+0.2) a=14 (32)
destilada
Aceite de a=(4.8+0.5) a=56 (33)
Oliva
Glicerol a=(11.7+0.5) a=9.24(34)

Tabla 3.1 Difusividad medidas vs reportadas en literatura
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Amplitud [mV]

0.36

Posicion [mm]

Figura 3.4. Resultados experimentales para validacion de la difusividad de agua destilada
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Figura 3.5 . Resultados experimentales para validacion de la difusividad de aceite de oliva.
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Figura 3.6 . Resultados experimentales para validacion de la difusividad de glicerol

3.3 Aplicaciones

Una de las aplicaciones de esta cavidad resonante de ondas térmicas fue medir la
difusividad de infusiones de café intencionalmente degradado simulando los periodos
fisicos de degradacion a las que las infusiones de cafe son sometidas dentro de una cafetera
comun en diversos grados de temperaturas y con diferentes concentraciones de cafe.

La supervision de la calidad del café es un campo de investigacion importante debido al
hecho de que el café es una de las bebidas mas populares por todo el mundo. Una mirada
profunda en la literatura cientifica publicada en este tema (véase por ejemplo la
compilacion presentada por Flament [25] muestra que la mayoria de trabajos esta
relacionados con el estudio de la composicion quimica del café y como las caracteristicas
tales como aroma y sabor dependen de ella. Parece paraddjico que aunque el café se
consuma principalmente bajo la forma de bebida la mayoria de los trabajos publicados se
ocupa de la caracterizacion de granos y de polvos del café tostado y soluble por medio de
los métodos de analisis espectroscopico y quimico, cuyas limitaciones han sido discutidas
recientemente por Fontes et al [26].En esta tesis se propone la técnica de medicion de
difusividad térmica con una cavidad de ondas térmicas con sensor fotopiroeléctrico para
diferenciar entre muestras de café adulterado y no. Aungue esta técnica no demuestra una

variacion significativa de la difusividad térmica en infusiones de café en polvo soluble en
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agua con una gama de concentraciones a partir de la 0 hasta el 20% wi/w, se demuestra que
el que el indice de cambio del coeficiente de temperatura y del indice de refraccion de la
muestra se pueden utilizar para hacer una discriminacion entre las muestras puras y
adulteradas.

Ademas de la adulteracion, la degradacién de las muestras de café es otro aspecto de
interés. Por ejemplo, es bien sabido que las infusiones de café estan expuestas a menudo a |
ciclos periddicos de calentamiento que pueden afectar su calidad (esto se puede observar
en nuestra vida diaria observando los cambios de sabor y el aroma en periodos grandes de
calentamiento). Para evitar la iluminacion directa de la muestra por la radiacion
electromagnetica, como ocurre en espectroscopia y también en el método de Lente
Térmica, asi como las desventajas de la dispersion luminosa debido a las particulas sélidas
suspendidas en las soluciones liquidas analizadas, se recurrio al uso del método de pintar la
fuente de calentamiento de una muestra indirecta basado en la deteccion fotopiroeléctrica

de ondas térmicas.

3.3.1. Muestras

Las muestras analizadas fueron preparadas mezclando 500mL de agua bidestilada con 50 g
de polvo de café soluble comercial (LegalV®, Sabormex, México). Las muestras fueron
sometidas a un proceso de degradacion con respecto al tiempo (Tabla 3.2) mediante
calentamiento a 86°C cada 5 min, controlado por medio de un sistema de reflujo disefiado y
construido en por nosotros (figura 3.5) de manera de asegurar que manteniamos constante
la cantidad de agua y siempre fuera calentado a la misma temperatura. Después de este
proceso eran colectadas 15 ml de muestra para medicion de la difusividad térmica. El

procedimiento anterior fue repetido ciclicamente diez veces.

3.3.2. Resultados y discusion

Como ya hemos mencionado, en la configuracién directa usada en este experimento, donde
una muestra opaca y térmicamente gruesa es iluminada periédicamente en un lado mientras

que el otro esta en contacto con el detector piroeléctrico, el logaritmo de la amplitud de la
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sefial ~ Fotopiroeléctrica es proporcional al espesor de la muestra, y el factor de
proporcionalidad esta relacionado con la difusividad térmica, «, que puede ser determinada

de la amplitud de la sefial Fotopiroeléctrica en funcion de la frecuencia de modulacion.

La figura 3.8 muestra el resultado de una medicion de la amplitud de la sefial en funcion de
la longitud de la cavidad para una muestra después del primer ciclo de calentamiento-
enfriamiento. La linea roja muestra el resultado del mejor ajuste usando la ecuacién 3.7
obteniendo el valor de difusividad térmica de (14.4 #0.2)x10™* cm?/s. Mediciones similares
fueron hechas para determinar la difusividad térmica en funcion del nimero de ciclos de
calentamiento-enfriamiento en una serie de muestras. La figura 3.9 muestra las mediciones
obtenidas de o para estos ciclos. La linea roja en la figura 3.9 es el resultado del ajuste a
una funcion logaritmica, que se muestra solamente para mejor visualizacion. Hasta que se
alcanza el cuarto ciclo de calefaccion la difusividad térmica tiene aproximadamente el
mismo valor que para el agua, aumentando este valor aproximadamente un 7% para ciclos
mas altos.

Las mediciones fueron acompanadas de la determinacién del pH de nuestras infusiones del
café que fueron realizadas usando medidor de pH BenchScan 4 Wag-WE30340 pH del
WG. La figura 3.10 muestra los valores de pH medidos en funcién del nimero de ciclos.
Los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud que los reportados por Fontes y
col. [26] para bajas concentraciones de café en agua destilada. La curva del pH exhibe un
minimo alrededor del mismo de ciclo de calentamiento en el cual la difusividad térmica
cambia. Asi, contrariamente a estudios previos de la adulteracion en el café [26], en los que
se demostrd que la difusividad térmica era independiente de la concentracién mientras que
el pH depende en gran medida de él, en el caso de degradacion de las infusiones del café si
se observa un cambio en la difusividad. Debido a la presencia de varios componentes en el
polvo del café instantaneo, el comportamiento observado no se puede atribuir a una sola de
ellas. Es probable que durante los primeros ciclos de calentamiento-enfriamiento los
carbohidratos presentes en la muestra puedan experimentar oxidaciones debido a los ciclos
de calentamiento-enfriamiento, promoviendo la formacion de acidos glucénicos, y por lo
tanto la disminucién del pH, mientras que las difusividades térmicas tienen el mismo valor

que la del agua. Después de varios ciclos de calentamiento la cantidad excesiva de estos
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acidos puede promover su neutralizacion con los otros componentes del extracto, lo que
explicaria el aumento posterior del pH. Estos cambios estructurales podian también ser la
causa del aumento observado de la difusividad térmica después del quinto ciclo. Este
comportamiento también se corrobora en los resultados obtenidos para la entalpia (A H)
que se midi6 por medio de la calorimetria diferencial de barrido (Diferential Scanning
Calorimetry, DSC). Gréficos tipicos de DSC se demuestran en la figura 3.11 (solamente se
muestran graficos representativos para facilitar la visualizacion). Las medidas fueron
hechas en un equipo Pyris 1 (Perkin Elmer). Las muestras liquidas eran secadas bajo vacio
en un aparato de evaporacion rotatorio (YAMATO RE 500). A continuacion
aproximadamente 4mg del polvo obtenido fueron colocados en soportes de aluminio y
calentados en un rango de 30 a 300°C con una velocidad de 10°C/min. En todas las
medidas los soportes vacios fueron utilizados como referencia. Los graficos muestran un
pico que corresponde a una temperatura de fusion de un cierto componente molecular, que
disminuye con los ciclos de calentamiento-enfriamiento, revelando que un cambio
estructural podria ser la causa del comportamiento observado de la difusividad térmica. La
entalpia es calculada a partir del area bajo de la curva. Se puede ver que mientras que
temperatura de fusion disminuye con los ciclos de degradacion, la entalpia crece
inicialmente antes de que disminuya aproximadamente a su valor inicial después de pasar el
cuarto ciclo. Cabe mencionar que medidas de Espectroscopia Ultravioleta-Visible e
Infrarroja realizadas no revelan claramente ninguna modificacién significativa en la

composicion de las muestras analizadas.
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Numero de | tiempo de degradacion
muestra
(0]0) muestra inicial
0 5min despues/15 ml
5 30min despues/15 ml
6 35min despues/15 ml
7 40min despues/15 ml
8 45min despues/15 ml
9 50min despues/15 ml
10 55min despues/15 ml
11 60min despues/15 ml
12 1hr 5min despues/15 ml
13 1hr 10min despues/15

ml

10min despues/15 ml

15min despues/15 ml

20min despues/15 ml

A W|IN|F

25min despues/15 ml

1hr 15min despues/15
ml

15

1hr 20min despues/15
ml

16

1hr 25min despues/15
ml

17

1hr 30min despues/15
ml

18

1hr 35min despues/15
ml

Tabla 3.2 Cantidad de muestras degradadas vs tiempo de degradacion
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Figura 3.7. Arreglo experimental en el Reflux
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Conclusiones y Perspectivas

CONCLUSIONES.

1. La capacidad de obtener imagenes mediante la deteccion indirecta de ondas térmicas
puede ser usada para el andlisis de heterogeneidades. En particular la imagen construida
con la informacion de la fase de la sefial fotopiroeléctrica proporciona nueva y valiosa

informacién de muestras que estan constituidas de un sistema de multicapas

2. Se obtuvieron imagenes térmicas de material bioldgico en especifico dientes humanos
mediante la deteccion directa de ondas térmicas que pueden ser usada para la analisis de
estructuras con varias capas, esto  hace posible investigar rasgos de diferentes
composiciones bioldgicas que estan mas alla de la longitud de difusién Optica por lo

tanto no observables con métodos Opticos convencionales con un proceso no destructivo

3. Se hizo un andlisis en frecuencia cambiando los angulos de fase de la sefal
fotopiroeléctrica obteniendo imagenes de la muestra a diferentes profundidades sin tener

que hacer un procedimiento experimental para cada una de estas frecuencias de modulacion

4. Se realizo el mejoramiento y puesta a punto del dispositivo MICROBIDA que un
dispositivo que cuenta de hardware y software con el cual es posible el control y
manipulacién de servomotores usados para realizar barridos en los ejex, vy, z. Este sistema
cuenta con una etapa de adquisicidn de datos el cual también se mejoro en cuanto la forma
de adquisicién y automatizacién de su movimiento, para obtener imagenes de los datos

obtenidos en tiempo real y poder ser visualizados en la pantalla de una PC.

5. Se obtuvieron difusividades térmicas de muestras patrén con la técnica fotopiroeléctrica

usando el dispositivo MICROBIDA completamente automatizado.
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6. Se realizo un estudio de las caracteristicas térmicas de muestras de infusiones de café
degradado simulando la degradacion de café en el dia cotidiano, para ver si esta

degradacion tiene algun efecto en el cambio de propiedades térmicas de la muestra.

PERSPECTIVAS

1. Mejorar el dispositivo usado en la técnica de microscopia fotopiroeléctrica para
acoplarlo a un microscopio 6ptico con la finalidad de mejorar la focalizacion del spot

del laser en la muestra o en sensor

2. Mejorar la celda en la cual se encuentra el sensor piroeléctrico en la técnica de
difusividad para evitar las contribuciones piezoeléctricas a la sefial fotopiroeléctrica.

3. Utilizar un filtrado digital, para mejorar las sefiales obtenidas con el amplificador lock-

in.

4. Seguir contribuyendo en el mejoramiento de Instrumentacion Virtual en los laboratorios

en los cuales se desarrollo esta Tesis.
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Apéndice 1 “Tiempos de Muestreo y Control
Automatico de Instrumento MICROBIDA”

Paso 1 Discretizacién de Sistema

La razén principal del uso de la variable discreta es que permiten el proceso y
almacenamiento de la informacién (datos) en computadoras digitales. Para ello finalmente
se reduce la informacién a codigos binarios; utilizando en este caso la Transformada Z que
nos permite reducir Ecuaciones en Diferencias con coeficientes constantes en Ecuaciones
Algebraicas Lineales, ahorrando el manejo de e*'(exponencial) que aparece en el estudio de

sistemas y variables dentro del espacio continuo.

La discretizacion de variables [analdgicas], en cual se toman registros intervalos discretos
regulares de sefiales (eléctricas); donde estos valores se llaman muestras conformando una
Por otro lado, en la reconstruccion de la funcidn original, que es el proceso inverso para
transformar los valores discretos en sefiales de variable continua en el tiempo
(representables por nimeros reales) ;se obtienen funciones escalonadas segun el periodo de
muestro original, pudiéndose asi, reconstruir infinitas funciones con los valores obtenidos
en el muestreo(ya que éstos solo representan informacion de la funcién en un momento

dado, y no la funcion en si).
Paso 2Tiempo de Muestreo

El tiempo entre muestras se determino, haciendo varias consideraciones, como la velocidad
de procesamiento de las sefales, si éstas deben ser almacenadas o no, capacidad de
almacenamiento, tiempo total del muestreo (si se estd haciendo un seguimiento del
sistema), etc. Para nuestro caso, se ha supuesto que las estabilizacion de la sefal
fotpiroeléctrica se estabilizaba aproximadamente en 0.5seg se ha escogio como periodo de
muestra 0.25 segundos.Pero cabe mencionar que depende de la frecuencia de modulacion
del y el tiempo de establecimiento de cada una de las mediciones obtenidas por el
Amplificador Lock-in, el tiempo de establecimiento de la sefial fue de casi medio segundo

escogié como periodo de muestra esta cantidad.
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Paso 3 Analisis de Estabilidad y disefio de compensador.

Para este paso consideramos la funcion de transferencia que nos proporciono el fabricante
haciendo un andlisis matematico con la técnica de Lugar geométrico de las raices para
obtener informacién de estabilidad y comportamiento del sistema en el tiempo. Cuando
variamos un parametro ajustable por ejemplo K. Tomando en consideracion el lazo cerrado

como se muestra en la figura.

R(S) Y (S)

Lazo cerrado tipico

Tomando la funcion de transferencia para cada motor igual a:

K Funcion de transferencia

s(s+1)(s+2)
H(s)=1

G(s) =

Ubicar polos en lazo abierto

Is
7S ; —*

>

¥

Ubicacién de raices



Ubicar LGR sobre el eje real,

1+ KGH =0

KGH =-1+ jO

KGH|ZKGH =1/180°

IKGH|=1 Condicion de magnitud
/KGH =180° Condicién de angulo

tomado

en cuenta

LGR en eje real

Determinar las asintuuas paia >Sauci 1 1ELUITIUU UT 1ad 1aILEd

Angulos de asintotas

4, = 2(0)+1(180°) 60°
= 2(1§+1(180°) 180°
g =221 (1500 )~ 3000
q=3-1=012

Asintotas

las reglas de

Determinamos los puntos de desprendimiento, tomando en cuenta la ecuacién caracteristica

(Y2

del sistema en lazo cerrado despegando la variable K derivdndola con respecto a “s” e

igualarla a cero para saber cuando sale del lugar de las raices sobre el eje real.
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Ja
Ecuacion Caracteristica \
K +1=
s(s+1)(s+2) Raices
k=—(s®+65+2s)
Haciendo dk/ds=0 « S o
dK (35 +65+2)=0 Yl
ds

s=-0.4226 s=-1.5774 Puto de

desprendimiento

v

Determinar los cruces con el eje imaginario, para saber el limite de estabilidad del sistema,
para esto usamos el Método de Routh Hurwitz

s®+3s*+2s+k =0

Arreglo de Routh Hurwitz para determinar estabilidad después de tener la ecuacion

caracteristica

£ 1 2
s? 3 k
st 6-k

3
¢k

Encontramos el el valor de k que iguala con cero el término s* es siendo K=6.

Los puntos de cruce con el eje imaginario se encuentran despejando la ecuacion auxiliar del

renglén s

3s? +k=3s’+6=0 o Dmesienwecme

s=+j/2

Bosquejamos el lugar de las raices y a lazo cerrado eso

. . - ’{: 4«" 2 ',: J a

quiere decir que no podemos varia el A a mas de 6 veces
el valor inicial ya que nuestro sistem: 1 con el valor de
velocidad para lo cual se calculo d 0 agregando un

compensador de tipo derivativo.
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LGR final

No se debe dejar de considerar que en la implementacion, la representacion de los modelos

matematicos y las herramientas analiticas deben aproximarse lo mas posible al ambito real

aungue no puedan ser aplicados verazmente.

Por otro lado, se utilizo el programa Matlab, visualizar y ampliar conceptos representados

analiticamente

Software e interfase de funcionamiento

El software de adquisicion e interfase apara la adquisicion de la sefial fotopiroeléctrica se

hace por medio del puesto serie, por medio de controladores de direccionamiento del puerto

y de los motores.

Diagrama a bloques de etapa de adquisicion de datos.

DECODIFICADOR
DE
DIRECCION
DE
MOTORES

BUS DE
DATOS

A 4

_+

BUFFERS
LATCHERS

Controlador
de motor

A

pPC

M1

M2

A 4

POSICION
REFERENCIA
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La etapa de adquisicion de datos va a estar interconectada con la computadora por medio

del puerto RS-232 las ventajas son:

puede estar conectada a una red de computo para compartir informacion de datos generados
por el sistema, en esta PC se instala un programa que se comunica con uno 6 varios

sistemas por medio de un puerto serial RS-232-USB.

Controladores
Resumen de Caracteristicas

e Limite de Corriente Programable

e Paro de Emergencia

e Dos entradas analogicas de 10 bits (una por cada motor)

e Dos salidas analdgicas de 12 bits .Que se pueden usar para programar el limite de
corriente

e Rangos de posicion programables.

e Operacion por RS-232 0 RS-485

e Terminal con PC

e Interfase con software

Comunicacion entrada/salida

RS-232/RS-485 (Sentencias en comandos ASCII)

Entradas de Control

Encoder: 2 Canales, +5VCD compatible con TTL
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SOFTWARE DE AUTOMATIZACION LAB-VIEW

2! LabVIEW

File Edit Tools Help
== = = ﬂwnlmlzar

NATIONAL
INSTRUMENTS

=
=
4

&
Open... | -

-

Configure. .. |

9 LabVIEW / Express

LabVIEW es una herramienta grafica de test, control y disefio mediante la programacion.
El lenguaje que usa se llama lenguaje G.

POSICIONAMEINTO DE LOS EJES DEL MOTOR

La primera pantalla es la de posicionamiento en el punto Home del motor, el sistema tiene

Proporciona el desplazamamiento inicial

donde quisres que comienze &l barrido {mm

o0

Ellado de las conexiones del motor hacia la
izquierda se tomo como referenda

Proporciona el desplazamamiento inicial donde
quieres gue comienze &l barrido en x {mm

e

marcadas las coordinas de inicio.
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El programa para el funcionamiento de esta ventana se muestra en la figura de abajo,

siguiente un diagrama de flujo y tomando en cuenta diferentes célculos para la resolucion

del motor asi como para los demas sistemas se tiene:

com E RJrZcam
] lotor. otor.==ﬂ

AC 400 -

i

Proporciona el desplazamamiento inicial donde
quieres que comienze el barrido en x (mm)

0,000496

Diagrama de flujo para Posicionamiento De Ejes

1 5P 200

Fropaorciona el desplazamariento inicial
ionde quieres que comienze el barrido {mm)

0. 000496

Diagrama de flujo para Proporcionar el desplazamiento

Adquisicién de datos
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En la siguiente pantalla se dan las coordenadas finales a nuestra conveniencia de superficie
de barrido asi como la resolucién de nuestra imagen. Asi como la ruta de almacenamiento
de datos que es en cualquier archivo extension *.DAT o *.TXT, para que después estos

datos sean procesados en cualquier procesador de imagenes por ejemplo ORIGIN

iy
—

Pantallas de Graficacién
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Diagrama de Bloques para Adquisicién de datos

Estas pantallas son para que durante el escaneo de la muestra se pueda llevar un registro de

coémo se comporta en tiempo-real la fase y amplitud de la sefial.

Posicion Posicion Amplitud Fase

X y

0.0000  0.0000  0.1086 22.6200
0.0000  0.1000 0.1132 27.8412
0.0000  0.2000  0.1169 26.8620
0.0000  0.6000  0.1310 26.5428
0.0000  0.7000  0.1272 26.8140
0.0000  0.8000  0.1195 25.9056
0.0000  0.9000 0.1174 25.1340
0.0000  1.0000  0.1193 19.6020
0.0000  1.1000  0.1288 25.7904
0.0000 1.2000 0.1254 25.6944

Fig A.12 Tabla de datos *.dat

Programas para direccional el puerto RS-232
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2rror in (no error
G

1. Intitialize Port

Referencias

e

154 Resource Mame

rrorin {no erroj
Fan K

kermination char

ssssss

g
g
14| Mo Error Vt
h Mo Errar 'H
¥
Read with Timeaut,
o

abc K

lesa
by

l#5A

S 1

Error False: Serial
Port Write Executed

2. Write String to Port

H,

Error False: Read
With Timeout Executed

3. Read String with Timeout

Inicializacion de Puerto

Ogata, K. (1998). Ingenieria de Control Moderno (32 ed.). Prentice-Hall

Kuo, B. (1996). Sistemas de Control Automatico (72 ed.). Prentice-Hall
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