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GLOSARIO DE TERMINOS

Calor Q: Es la energia en transito debido a una diferencia de temperatura "siempre que
exista una diferencia de temperatura entre dos puntos, debe ocurrir una transferencia de

calor del punto de menor al de mayor temperatura".

Calor por conduccion: Cuando existe un gradiente de temperatura en un material
estacionario, que puede ser un solido o un fluido. Usamos este termino para referimos a la
transferencia de calor que se producird a través del material, el cual fluird en angulos rectos
a la pared del material, si las superficies de las paredes son isotérmicas y el cuerpo es

homogéneo e isotropico.

Calor por conveccion: Se refiere a la transferencia de calor que ocurrira entre dos
superficies de un fluido en movimiento cuando las superficies estan a diferentes

temperaturas, por medio de una mezcla.

Calor por radiacion térmica: Todas las superficies con temperatura finita emiten energia
en forma de ondas electromagnéticas. Por tanto, en ausencia de un medio, existe una
transferencia neta por radiacion entre una superficie fuente y una superficie recibidor a
diferentes temperaturas, parte de la energia se absorbe por el recibidor y parte es reflejada

por ¢él.

Calor especifico c: Mide la cantidad de calor que requiere suministrar a un material por
cada grado kelvin de elevacion de temperatura. Mide la cantidad de calor por cm® que

puede almacenar o liberar por cada grado kelvin la variacién de temperatura.

Coeficiente de absorcion optica A: Es la razén de absorcion de radiacion de calor a
medida que penetra en un material, y es una propiedad caracteristica del material, que

depende del material, y varia con la longitud de onda.



Coherencia: Propiedad de las ondas electromagnéticas de estar en la misma longitud de
onda y en fase unas con otras, es decir, que los maximos y minimos ocurren al mismo

tiempo.

Conductividad térmica k: Velocidad de flujo de transferencia de calor entre dos puntos
bajo condiciones estacionarias por unidad de tiempo, por unidad de area de seccion normal
del material, por unidad de gradiente de temperatura a lo largo del material, entre los dos
puntos. Es directamente proporcional a la velocidad de difusion del calor y a la cantidad de

calor que puede almacenar o liberar el material.

Densidad del material p: La masa de una sustancia por unidad de volumen.

Difusividad térmica D: Cantidad de calor por unidad de area por unidad de tiempo
dividido por el producto del calor especifico, densidad y gradiente de temperatura. Mide la
capacidad de un material para conducir energia térmica en relacion con su capacidad para
almacenar energia térmica. La razon de flujo de calor a través de un material, y la
importancia de esta cantidad fisica se debe a que al igual que el coeficiente de absorcion

oOptica, es Unica para cada material.
Direcionalidad: Es la propiedad de un laser de tener un angulo de difracciéon muy pequeiio
provocando una divergencia intrinseca del haz, la cual solo depende de la abertura de la

cavidad del laser por donde sale el haz.

Dispersion: Colision u otra interaccion que provoca el cambio en la energia

electromagnética de una particula en su direccion.

Emision: Energia electromagnética que se propaga a partir de una fuente de radiacion.



Excitacion: Adicion de energia a un sistema, atdmico o molecular que transfiere esta

energia a otros estados de energia.

Fase @: Variable dependiente en una funcion periodica, etapa de un ciclo que una onda ha
alcanzado en un momento dado (tomado a partir de cierto punto de referencia), parte
fraccional de un periodo que varia con el tiempo. Es un pardmetro adimensional que

permite caracterizar el adelanto o atraso de las oscilaciones de una onda respecto de a otra.

Frecuencia f: Numero de ciclos completos, periodos totales, de vibraciones por unidad de

tiempo causados y mantenidos por una excitacion perioddica, usualmente sinusoidal.

Longitud de onda A: Distancia de cualquier punto de una onda a un punto que tenga la
misma fase en el subsiguiente ciclo. La longitud de onda A, es igual a la velocidad de la

fase v, dividida entre la frecuencia, f.

Monocromaticidad: Propiedad de una fuente de flujo de ondas electromagnéticas las
cuales tienen la misma frecuencia y la misma longitud de onda, un ejemplo caracteristico es
el laser.

Onda térmica: Propagacion periddica de calor a través de un material.

Radiacion: Proceso de emision de energia electromagnética.

Temperatura T: La temperatura es la medida de la energia cinética de un sistema y una

propiedad que determina si un sistema se halla o no en equilibrio térmico con otro sistema.

Transferencia de calor. Flujo de calor por unidad de tiempo por unidad de area debido a la

diferencia de temperatura entre dos puntos especificos.
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GLOSARIO DE SIMBOLOS

Simbolo Nombre Unidades
A Coeficiente de absorcion Optica cm’
c Calor especifico Jg'K!
p Densidad de masa del material g em”
k=Dpc Conductividad térmica del material Js'em K
D=k/pc=0.’/4t. | Coeficiente de difusividad térmica cm’s”
Angulo usado en la funcién Bessel adimensional
E Componente eléctrica del haz haz laser Vem!,NC!
E Amplitud de la componente eléctrica Vem!,NC!
o Angulo usado en la funcién de Green adimensional
y Angulo de difraccion del haz gausiano adimensional
I Intensidad del laser W em™
Iy Amplitud de la intensidad del laser W em™
l Espesor de la celda cim
Ae Longitud de onda del laser de excitacion cm
e Longitud de onda del laser de prueba cm
®e Radio de la cintura del laser de excitacion cm
O1p Radio del laser de prueba en la muestra cm
m=m;,/®. |Pardmetro de ajuste adimensional
n Indice de refraccion adimensional
Py Amplitud de la potencia del laser W
P. Potencia del laser de excitacion W
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Simbolo Nombre Unidades
P, Potencia del laser de prueba "
Q(r) Calor generado debido a la absorcién optica  |Js” cm™
0 Valor medido del ajuste adimensional
s(t) Camino oOptico del laser de prueba adimensional
t tiempo S
Valor medido del ajuste (tiempo de relajacion |s
te=m¢"/4D caracteristico o tiempo critico)
U, Intensidad compleja (laser de prueba) W/em®
V=2,/Z. Parametro de ajuste adimensional
® Radio del laser cm
0o Radio de la cintura del laser cm
®op Radio de la cintura del laser de prueba cm
Z Eje de desplazamiento del haz del laser cm
7. Distancia confocal cm
7, Distancia entre las cinturas de los laseres cm
7, Distancia de la muestra al plano detector cm
AT Gradiente de temperatura K
Coeficiente de variacion del indice de K'
dn/dT refraccion
ds/dT Coeficiente de variacion del camino dptico K!
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Resumen

Se disefo y se construyo la técnica de la espectroscopia de lente térmica (L.T.), la cual es
altamente sensible y no-destructiva para el estudio de la difusividad térmica de aceites
vegetales extravirgenes, refinados y tratados térmicamente. Usamos la configuracion
experimental de dos laseres en el modo desacoplado, que mostrdé ser el montaje mas
sensible para nuestro estudio. Se construyeron circuitos electronicos para la deteccion
Optica y para controlar un obturador, basado en el proceso de acortar el tiempo de
iluminacion, generando pulsos de 10 a 1000 ms aproximadamente permitiendo la eleccion
de la duracion del pulso dentro de este intervalo de tiempo. Se utilizo también un software
para el procesamiento de datos, determinando experimentalmente los tiempos
caracteristicos del transiente de la lente térmica, luego de compararlo con las expresiones
teoricas de la lente térmica; los resultados mostraron que los aceites de oliva presentan
mayor difusividad térmica que los aceites de maiz, canola, y aguacate, refinados y tratados
térmicamente, estos ultimos aceites tratados térmicamente involucran destruccion de
enzimas las cuales tiene como consecuencia una desnaturalizacion irreversible debido a la
ruptura de sus enlaces quimicos, las cuales generan diferentes productos, y por lo tanto un
decrecimiento de la difusividad térmica en las muestras. Estos estudios de las propiedades
térmicas pueden contribuir a entender mejor la degradacion y la calidad de los aceites

comestibles los cuales son muy importantes en la industria de los alimentos.
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Abstract

The time resolved thermal lens spectrometry is applied to the study of thermal diffusivity of
edible oils as olive, refined and thermally treated avocado oils. The two lasers mismatched
mode experimental configuration was used, with a He-Ne laser, as a probe beam and an Ar"
laser as the excitation one. The characteristic time constant of the transient thermal lens was
obtained by fitting the experimental data to the theoretical expression for transient thermal
lens. The results showed that virgin olive oil present higher thermal diffusivity than refined
and thermally treated avocado oils. This measured thermal property may contribute to a
better understanding of the edible oils quality, which is very important in food industry.
The thermal diffusivity value of extra virgin olive oil, obtained from this technique, agree

with those reported in the literature.
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Capitulo 1
Introduccién

La espectroscopia fototérmica consiste de varias técnicas y métodos altamente sensibles

que tienen como base cambiar por fotoinduccion el estado térmico de una muestra. Los
principios basicos responsables para la generacion de la sefial fototérmica se muestran en la
figura 1.1. La radiacion optica utilizada para excitar la muestra generalmente es un laser. La
muestra absorbe parte de la radiacion, resultando en un incremento en la energia interna.
Como consecuencia ocurre un cambio en la temperatura de la muestra. Si el cambio de
temperatura ocurre en un intervalo de tiempo menor que el minimo exigido para la muestra
al se expandir o en algunos casos se contrae, el cambio en la temperatura resultara en una
variacion en la presion. Esta perturbacion sera disipada en forma de ondas acusticas [1].

Los técnicas fototérmicas se basan en la medida de estas propiedades. En particular, estos
métodos son fundamentados en la medida de un cambio del indice de refraccion debido a la

variacion de la temperatura y la densidad de la muestra.

Excitacion Optica

U

Absorcion

U

Relajacion de Estado
Excitado

U

Cambio de densidad = cambio de Densidad = Cambioc de Presion

{Difusién Téermica) 1l {Onda Acustica)

Cambio del indice de

Refraccion —:| SeAfal Fofolérmica

Prueba Optica —

Figura 1.1 Procesos basicos de la espectroscopia de lente térmica.
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Una fraccion de la radiacion electromagnética absorbida por la muestra da como resultados

los procesos fisicos mostrados en la figura 1.2

Interaccion Transferencia de Efectos
Optica Energia Térmicos
Relajacion Cambio enla
radiactiva o) temperatura
- Relajacion "y Cambio en
Absorcién L " '
dispersiény térmica \’4Calentamiento/ la densidad
inelastica Estado - |de la muestra \ Cambio en
metaestable| . " la presién
Reaccién,.~ ] Cambio
gquimica guimico

Figura 1.2 Diagrama representativo de un montaje de la espectroscopia de lente térmica.

La luz incide inicialmente, de la cual sélo una fraccion se absorbe, con lo cual puede
generar cuatro efectos basicos, ellos son:

1. La Relajacion radiactiva - Es decir, una parte de la radiacion absorbida es reemitida;

2. Larelajacion térmica - La fraccion absorbida se transforma en la energia de vibracion;

3. El estado metaestable

4. La reaccion quimica - La fraccion absorbida se usa para lograr reacciones quimicas,
Después de los pasos 1, 2 y 3 la muestra sufre un calentamiento, en el paso 4 genera un
calentamiento de la muestra, asi como un cambio quimico. Asi, los efectos térmicos pueden

ser descritos por:

5. Cambio en la temperatura de la muestra;
6. Cambio en la densidad;
7. Cambio en la Presion;

8. Cambio quimica.
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A través de las medidas de 5, 6, 7 y 8 los métodos de espectroscopia fototérmica
proporcionan, generalmente de una manera cuantitativa, las propiedades Opticas y térmicas
de la muestra estudiada.

Un método fototérmico que mide la variacion del indice de refraccion es llamada
espectroscopia de lente térmica (T.L.S.) o Lente térmica (T.L.). El principio de esta técnica
es mostrado en la Figura 3 [ ]. Una luz de un haz de excitacion pasa a través de la muestra
liquida, la luz es sintonizada a una linea de absorcion del liquido, y una fraccion de la
energia es absorbida por la muestra. Las moléculas son excitadas, por sus estados
vibracionales, rotacionales, o por sus estados electronicos; las moléculas excitadas pierden
energia en forma de calor a través de procesos de relajacion no-radiactiva, por lo tanto el
calor generado es igual a la energia de excitacion. El calentamiento de la muestra provoca
cambios en el indice de refraccion, esto se detecta por el hecho de la convergencia o
divergencia de un haz de prueba cuando pasa a través de la muestra. Bajo condiciones de
equilibrio, el cambio de temperatura estd relacionado con el indice de refraccion. Las
mediciones de la convergencia o divergencia del haz laser después de la formacion de la
lente térmica nos permite determinar el coeficiente de absorcion dptica de 107 a 10° em™,
la cual corresponde a la concentracion de 10" a 107 mol*L™". Por lo que la espectroscopia
de lente térmica es mas sensible que la espectroscopia convencional. La lente térmica fue
reportada por primera vez por Gordon (1965) [2]. Cuando ellos observaron transientes de
potencia y cambios en la divergencia del haz en la salida de un laser de He-Ne después de
atravesar una muestra transparente en una cavidad laser. El primer experimento con dos
laseres fue conducido por Grabiner (1972) [3] marcando la primera actividad en el anélisis
en gases. La espectroscopia de lente térmica aparece veinticinco afios después como una
herramienta analitica, y esto debido a algunos problemas que fueron causados por
sofisticados equipos de laser, falta de accesorios seriales, alto requerimiento para el
personal y competicion con otros métodos altamente sensibles. Sin embargo, a pesar de
estos problemas la espectroscopia de lente térmica ha sido consolidada por su importancia,
comprobacion y su viabilidad. El método es mas sensible que la espectroscopia de
transmision convencional por que amplifica el efecto fototérmico en la sefial 6ptica medida

(cambio relativo en la intensidad del haz). El mejor desempefio de esta técnica depende de
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las propiedades térmicas y Opticas de la muestra a estudiar y de las propiedades de bombeo
del laser de prueba. La L.T. tiene numerosas ventajas tales como su alta sensibilidad y es
no-destructiva, por lo que puede ser empleada para analisis de muestras organicas e
inorganicas, etc., siendo representada como un método analitico con propiedades tnicas. En
esta tesis aplicaremos la espectroscopia de lente térmica en una configuraciéon en modo
desacoplado para el estudio de la difusividad térmica de cuatro muestras de aceite
comestible (oliva, aguacate, maiz y canola) refinados y tratados térmicamente. Esta
medicion de la propiedad térmica puede contribuir a entender la degradacion y la calidad de
los aceites comestibles, los cuales son muy importantes en la industria de la medicina,
cosméticos y en la industria de alimentos [4], [5] y [6]. El monitoreo de las propiedades
funcionales y la calidad de los aceites comestibles es un area de investigacion que involucra
no solamente la cuantificacién de las propiedades fisicas y quimicas de los aceites y sus
cambios durante el proceso industrial, sino también otros diversos factores tales como la
degradacion de estos productos expuestos a temperaturas. La sensibilidad de los aceites a
cambios de temperatura permanece aun desconocido, y la carencia de datos experimentales
de las propiedades térmicas nos indica que esta es un area de investigacion prometedora.

En el capitulo 2 de esta tesis haremos una revision del efecto de la lente térmica, y su teoria
de L.T en el modo desacoplado. En capitulo 3, haremos una descripcion detallada de la
construccion de accesorios mecanicos, Opticos, electronicos, hardware, software, montaje
del sistema de la L.T. y calibracion. En el capitulo 4 se describe en detalle los resultados y
discusiones experimentales obtenidas para los diferentes aceites analizados y finalmente en
el capitulo 5 daremos nuestras conclusiones y perspectivas futuras de nuestras

investigaciones.
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Capitulo 2
Efecto de la lente térmica

2.1 Introduccion Histoérica

Desde la antigliedad se han observado efectos fototérmicos, la mayoria de nosotros los
hemos observado. Un ejemplo muy peculiar del efecto fototérmico, es el espejismo Optico.
El cual es una ilusion Optica debida a la reflexion total interna de la luz en el aire, es comin
cuando el suelo es calentado por el sol de manera que el aire en contacto con el suelo esta
mas caliente que el aire a mayor altura. La luz reflejada por un objeto encima del suelo es
refractada totalmente en forma interna por el aire caliente con lo cual se produce una

imagen. Observado principalmente en las zonas desérticas o calurosas [1]. Como se

muestra en la Figura 2.1.

Figura 1.3 El espejismo, es una ilusion 6ptica debida a la reflexion total interna en el aire.
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En estas regiones, en ocasiones las carreteras parecen un espejo que refleja los rayos solares
y dan la impresion de tener charcos de agua. Ahora se sabe que la superficie aparentemente
brillante no se debe a la reflexion, sino que es un espejismo. La radiacion del sol es
absorbida por el asfalto resultando en un calentamiento de la superficie; la cual a su vez
transfiere la energia al aire que esta sobre ella. El aire se expande provocando que la
densidad y el indice de refraccion disminuyan. Debido a que la velocidad de luz es mas
rapida en materiales con menor indice de refraccion, la luz que incide en un angulo rasante
se refracta hacia arriba. Un observador que mira la superficie en un dngulo rasante no ve la
superficie sino la luz reflejada por el objeto que se esta observando. Este efecto es conocido

como Efecto Mirage.

La técnica fototérmica que estudia el Efecto Mirage es llamada Espectroscopia de
Deflexion Fototérmica (PDS), es decir un haz de prueba que pasa por la region caliente de
la muestra es desviado a un determinado angulo. Por otra parte la T.L. mide la variacion de
la intensidad en el tiempo, después de que un haz laser de prueba pasa a través de la

muestra.

Con el descubrimiento en la década de los 60’s [2] del L.A.S.E.R por sus siglas en ingles
Light Amplified for Stimulated Emission of Radiation el cual es hoy conocido como laser,
se hicieron grandes avances en casi todos los campos del conocimiento como son: Fisica,
Quimica, Biologia, Arqueologia, Geologia, Medicina, etc. Este descubrimiento también
genero grandes cambios en los procedimientos utilizados para el estudio de la interaccion
de la radiacion con la materia, lograndose grandes avances en las mediciones de las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales porque hasta entonces habia fuentes de
radiacion que s6lo emitian con igual intensidad para todas las direcciones. En cambio el
laser presentaba coherencia y distribucion espacial de la intensidad de la luz, permitiendo la
obtencion de una alta densidad de potencia por unidad de volumen, motivando asi, a una
generacion de investigadores que lo empezaron a usar ampliamente en el estudio de los

materiales.
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Los primeros arreglos con el laser para observar el fendmeno descrito anteriormente, se
hicieron primero con un solo laser, dentro de la cavidad (llamado arreglo intracavidad). En
la figura 2.2 tenemos la representacion del primer experimento realizado.

En esta figura esta representado el experimento de la L.T. observado en 1965 por Gordon et
al., en los laboratorios Bell Telephone de forma accidental. Entre los investigadores estaban
los brasilefios R. C. C. Leite y S. P. S. Porto [3]. Al introducir un colorante dentro de la
cavidad de un laser de He-Ne, observaron que la intensidad en el centro del laser, en el
detector, sufria una variacion en la escala de milisegundos esto se debia a que la muestra al
ser calentada por el laser cambiaba la longitud de camino 6Optico de la luz, en la figura 2.3
se observa la primer sefial de la lente térmica. La espectroscopia de lente térmica, es una
técnica fototérmica de alta sensibilidad, que es utilizada principalmente para determinar los

parametros opticos y las propiedades térmicas de los materiales.

M M
\ ‘ Celda L acer 1‘ \P

A=Abertura |
MP=Monitor de Potencia I=lris

0SC. Mp=Espejo de reflexion parcial M=Espejo
F=Fotomultiplicador O=0Obturador

0

Figura 1.4 Arreglo intracavidad en el cual se observa la celda dentro de la cavidad resonante
junto al material activo del laser.
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Figura 1.5 Primer sefial de la lente térmica observada por Gordon.

El efecto extra-cavidad se observé posteriormente por la década de los 70°s por Whinnery y
Hu [4]. Ellos demostraron que el efecto de lente térmica inducida en la muestra fuera de la
cavidad del laser era mas simple de tratar desde el punto de vista tedrico, ofreciendo
ventajas con relacion al arreglo intracavidad, por ser mas facil de construirse. La

configuracion experimental que ellos usaron se representa en la figura 2.4.

52 cm 478 cm
I Espejo
Laser de He-Ne “V
Lente Muestra
Obturador Detector \ -~

-i_.i'

-
-
- \
Pinhole

Figura 1.6 Arreglo extracavidad con un solo laser en el cual se observa la muestra fuera del
laser, en este caso se utiliza una lente para enfocar el laser sobre la celda.
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Las configuraciones experimentales han ido transformandose, desde que se utilizo un sélo
laser, se investigaron varias formas de lograr una maxima sensibilidad en la sefial, para ello
se hicieron arreglos con dos laseres, uno de los arreglos al cual le llamaron modo acoplado
[5]; es una configuracion experimental de la L.T., donde la celda se localiza en la posicion
confocal del haz de excitacion y del haz de prueba, y los radios de los dos haces son casi
iguales. Los cambios observados en el haz de prueba son exclusivamente debidos a la
refraccion por la TL. En esta configuracion el radio de curvatura del haz de prueba en la
posicion confocal es pequefio, y un cambio grande en el radio de curvatura puede
observarse la divergencia del haz de prueba. Sin embargo, la densidad de potencia del haz
de excitacion en la posicion confocal es pequefia por un factor de dos con respecto al valor
de la densidad de potencia en la cintura del haz, debido al ensanchamiento del haz,
reduciéndose por lo tanto el gradiente de temperatura. Este arreglo se observa en la figura

2.5.

] Pinhole
Divisor del haz I
Laser de prueba I -

Lente Muestra

Laser de excitacion |
| Espejo

Obturador

Figura 1.7 Arreglo experimental con dos laseres al cual se le llama modo acoplado.

Otro arreglo de los haces es el llamado modo desacoplado, en este arreglo la celda de la
muestra se pone en la cintura del haz de excitacion donde la densidad de potencia y el
gradiente térmico del indice de refraccion producido permiten observar una mejor sefal [5]
El haz de prueba es enfocado fuera de la muestra, en esta configuracion el haz de prueba es
mas ancho que el de excitacion. El gradiente de temperatura y el indice de refraccion varian

fuera del radio . del haz de excitacion afectando la propagacion del haz de prueba, debe
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considerarse por lo tanto la naturaleza aberrante de la LT. Este arreglo se observa en la
figura 2.6. Esta configuracion del tipo desacoplado, fue usada en nuestros experimentos a

lo largo de la tesis.

Divisor del haz Pinhole
Laser de excitacion // I -
Obturador U ||
Lente Muestra
Laser de prueba ﬂ
Espejo

Figura 1.8 Arreglo experimental con dos laseres al cual se le llama modo desacoplado.

2.2 Formaciéon de la Lente Térmica

El principio fisico de la lente térmica consiste en que la luz incidente sufre un desvi6 en
la region de mayor indice de refraccion. Si tenemos el haz de excitacion con un perfil de

distribucion de intensidad del tipo Gausiano [6], como el mostrado la figura 2.7.
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Figura 1.9 Distribucién Gausiana.

Cuando una parte de su radiacion electromagnética es absorbida por la muestra y
convertida en calor, una variacion radial de la temperatura es inducida en la muestra, lo que
produce una variacion del indice de refraccion de la muestra, iluminando en forma espacial

por una lente, como mostramos en la figura 2.8.

Lente

Muestra

Figura 1.10 Efecto de la lente térmica en la muestra, iluminada por el haz de excitacién.

Asi, cuando pasamos otro haz laser, al cual lo llamaremos haz de prueba, sufre una
convergencia o divergencia, dependiendo de la naturaleza de la muestra utilizada, como se

muestra en la figura 2.9.

Lente Lente
Muestra

Figura 1.11 Efecto de la lente térmica, observado al pasar el haz de prueba.

Este efecto puede observarse en los solidos, liquidos y en los gases, cuando estos materiales

son muy transparentes. Cuando la variacion del indice de refraccion (dn/dT) es negativo
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tenemos una lente divergente y cuando es positivo tenemos una lente convergente como se
ilustra en la figura 2.10. Con esa variacion, ocurre un desvio en el haz del laser de prueba
cuando incide en la muestra, en este proceso de interaccion de la luz con la muestra, las

propiedades Opticas y térmicas son perturbadas y por lo tanto pueden ser estudiadas [1].

o~ -~
a) b)

Sefial (Volts)
Sefial (Volts)

Tiempo (ms) _ Tiempo {ms)

Figura 1.12 Formacién de la lente térmica a) convergente y b) divergente.

2.3 Modelo Tebdrico

El modelo de lente térmica fue desarrollado considerando que los dos haces de laser tienen
un perfil de intensidad Gausiano. Por lo tanto, iniciaremos con la descripcion de la

intensidad de un laser en el modo transversal TEMyo 0 modo fundamental.

El modelo que describiremos enseguida sera desarrollado en el siguiente orden:
1).-Estudiaremos las caracteristicas principales del haz Gausiano.
2).-Se desarrollara el modelo tedrico en sus condiciones de frontera
3).-Determinaremos su indice de refraccion con la temperatura

4).-Determinaremos la intensidad final del laser de prueba en le detector

2.3.1 Caracteristicas del Haz Gausiano

La disminucion de la amplitud del campo eléctrico con la distancia radial al eje de un haz

Gausiano se describe por la ecuacion [7]:
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r2

E=Eexp(—— ) (1.1)
o(z)
La intensidad del haz esta dada por:
212
I(r)=Texp(-%;) (12)
Donde
_ 2P,
=20 (1.3)

Donde ® es la distancia radial en la cual la amplitud del campo eléctrico decae a l/e y la
intensidad I(r) disminuye en l/e* del valor axial. El parametro o se llama radio del haz y P
es la potencia del haz. Las fracciones de la potencia total del haz Gausiano que estan
contenidas en la apertura radial de r = o r = 1.5m, y r = 2o son respectivamente de 86.5%,
98.9% y 99.9%. Cuando un haz Gausiano incide por una apertura radial de 3, s6lo 10°%
de la potencia del haz es perdida por la obstruccion.

Considerado la propagacion de un haz Gausiano, podemos observar que tiene una
distribucion de intensidad a lo largo del eje de propagacion del haz, cambiando la anchura
del perfil de intensidad. El haz Gausiano se reduce a un didmetro minimo de 2w, en la
cintura del haz, donde la fase del frente de la onda es plana. Si medimos la anchura del haz
a una distancia z de esta cintura, la ley de la dispersion para el haz asume una forma simple.

El rayo del haz a una distancia Z de la cintura se dispersa como una hipérbola que tiene la

forma:
1
212 272
0(z)= 0|1+ 122 = We H{ZZJ (1.4)
7Z'a)e C

Siendo una asintota inclinada con un angulo y/2 con respecto al eje, segiin se muestra en la

figura 2.11. El angulo de total de divergencia para el modo fundamental esta dado por:

2 2\ 2\
0= im 03(2)22:1.272 (1.5)
z—w Z g 208
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De estas consideraciones, para puntos muy distantes, el radio del haz aumenta linealmente
con z, y el haz diverge en un cono de angulo constante 6. Un punto mas interesante aqui es

que, cuanto mas pequefio es el radio del haz o, en la cintura, mayor sera su divergencia [7].

Figura 1.13 Divergencia de un haz Gausiano.

Cuando la onda propagéndose esta suficientemente alejada de la cintura del laser, tiene el
frente onda esférica, pareciendo salir de un punto en la cintura del eje del haz. Si R(z) es el

radio de curvatura del frente de onda que intercepta el eje en z, entonces:
2

2 2
_ g |- o[ Ze
R(z)=71+ iz z 1+( . j (1.6)

Es importante notar que en el frente del haz Gausiano la onda tiene la misma fase en toda la
superficie.

Es conveniente especificar el parametro confocal como:

_b_wf

Z
C 2 A

(1.7)

En donde b es la distancia entre los puntos de cada lado de la cintura del haz para la cual

o(z) = 2 e, y Z. es la distancia confocal del haz laser, como se observa en la figura 2.11.
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2.3.2 Modelo Teorico de Ila lente térmica (modo

desacoplado)

En la configuracion en el modo desacoplado, la muestra se ilumina por dos haces de laser,
figura 2.12. Para obtener la mayor densidad de potencia en la muestra, el haz de excitacion
es enfocado en la muestra a través de una lente. El aumento de temperatura es producido a
través de la conversion de la energia absorbida en calor. La variaciéon del indice de
refraccion con la temperatura presenta un perfil radial similar a una lente, llamada la "lente
térmica". El laser de prueba tiene la cintura en el origen del eje Z.

En este arreglo la sensibilidad del experimento aumenta en funcidén del incremento de la

razon entre los didmetros de los laseres de prueba y de excitacion en la muestra.

-] muestra

L
[

‘i“"—-__\_

_-_-_“—-—\.
®4p
—— ®
lentel > oP lente

el 0

Laser de
excitacion

Laser de
prueba

Y
F Y
N
(%)
.
F Y
N

Figura 1.14 Representacién del modelo de la lente térmica para un arreglo experimental en la
configuracion de dos haces desacoplados.

La posicion de la cintura del haz de prueba es tomada como el origen a lo largo del eje Z.
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Una muestra de longitud ¢ es colocada en Z;. El plano del detector es posicionado en Z;+
Z,. La cintura del haz de prueba es wgp, los radios de los haces de prueba y de excitacion en

la muestra son i, y o, respectivamente.

En la espectroscopia de L.T el aumento de temperatura es una de las variables mas
importantes, sin embargo el valor absoluto es dificil de calcular usando tanto el modelo
teorico de la lente térmica aberrante o por el modelo teérico parabdlico, una vez que en
ambos se considera la muestra con dimensiones infinitas, en donde el equilibrio de la lente
térmica no pueda ser alcanzado. Esta dificultad estd relacionado con la solucién de la
ecuacion de difusion de calor que exige que la variacion de temperatura inducida por la

lente sea finita y por lo tanto nula en la interfase muestra-aire o muestra-soporte [1].

Para el desarrollo del modelo tedrico de la lente térmica en el
modo de configuracion desacoplada se deben considerar las

siguientes suposiciones.

* El espesor de la muestra debe ser menor que la distancia confocal Z. del laser de
prueba, esto asegura que los radios de los haces sea constante a través de la celda.

* Las dimensiones de la muestra deben ser mayores que el radio del haz de
excitacion o, para evitar efectos en la frontera.

» La potencia absorbida por la muestra debe ser baja a fin de evitar corrientes de
conveccion en la muestra (en caso de que la muestra sea un liquido).

* dn/dT que es el coeficiente de variacion del indice de refraccion con la temperatura,

no debe variar en el interior de la muestra.

Para el desarrollo del modelo tedrico de lente térmica seguiremos
los siguientes pasos:
e Determinacion del gradiente de temperatura local en la muestra AT(r,t).

e Determinacion del indice de refraccion (dn/dT) inducido por el gradiente de

temperatura.
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® Determinacion de la intensidad del campo eléctrico del laser de prueba en el
detector I(t). Utilizaremos la teoria de la difraccion de Fresnel para

propagacion del laser de prueba de la muestra hasta el plano detector.

2.3.3 Determinacion del gradiente de temperatura local

en la muestra A(r,t)

El calor inducido por la absorcion parcial del laser de excitacion por la muestra en el
intervalo entre r y r +dr, se representa por Q(r).

Donde Q(r) depende radialmente de la ecuacion [5]:

Q(r) = 2nAl(r)dr (1.8)
Donde A es el coeficiente de absorcion de la muestra en cm™.

La ecuacion de transferencia de calor es la siguiente.
10 _y2 _Qlr)
57 AT (r, t)- V2 [AT(r, t)]= o (1.9)

Considerando las condiciones de frontera:

e AT(r,0) = 0, esto significa que, para un tiempo igual a cero no hay ninguna
variacion de temperatura en la muestra, el laser esta apagado.

e Una vez que el laser de excitacion es encendido, AT (=,t) = 0 en (t > 0), esto
significa que, la variacion de temperatura tiende a cero cuando el radio tiende a
infinito [10].

Donde c, p, y k se definen como: calor especifico (J g'1 k'l), densidad (g cm'3) y la

conductividad térmica (J s cm™ k') de muestra respectivamente.

En el anexo 1 estan los detalles para obtener la ecuacion de transferencia de calor.

Para resolver la ecuacion de transferencia de calor utilizamos la funcion de Green.
12412

4Dt 1 [ 1T
e Io(th] (1.10)

Con la cual obtenemos la distribucion de temperatura. [5],
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AT(r,t)= Ojo }271: r'Q(r')G(r, ', t')dt dr’
00

Sustituyendo la ecuaciéon 2.10 en la ecuacion 2.11

4Dt” o t’ '
AT(r,t)= Fe A2 | dt'[r'e ?e IO[ I ,Jdr'
nkog 0 t 0 2Dt

La segunda integral es una integral de Watson [8]

_aZ
o0 —pr'2 2
Jo(ar')e pr r'dr':12e 4p ,donde 1)(~iar)=1J(ar’)
2p
Donde a'y p® son las siguientes.

SR .
““opr P L)2+4Dt’
C

Sustituyendo la ecuacion 2.13 en la ecuacion 2.12 obtenemos.

t
AT(r,t)= 2PeAD | I

pl — 2r2 e
kw2 +8Dt 2 +8Dt’

Usando la sustitucion.

_og
c=4D

Donde t, es llamado el tiempo critico.

t

(1.11)

(1.12)

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

Finalmente se obtiene la variacion AT(r,t) de la temperatura en la muestra, inducida por el

laser de excitacion, la cual puede ser expresada como.

2PA 2% |

AT, )= ncpm I1+2t’/t C1+2t7,

(1.17)
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2.3.4 Determinacion del gradiente del indice de
refraccion (dn/dT) inducido por el gradiente de

temperatura y corrimiento de fase del haz de prueba

La variacion del indice de refraccion de la muestra con la temperatura se describe como.

dn
0tdr

Para una muestra homogénea la longitud del camino Optico s(r,t) es funcion de la

n(r,t)=n AT(r,t) (1.18)

temperatura T.

s(T)y=n(T)¢(T) (1.19)

La variacion de la longitud del camino 6ptico en la muestra se observa en la siguiente

figura.
plano de plano de
entrada salida

muestra
laser
de
excitaclion

el — - - -

Figura 1.15 Corrimiento de fase

La variacion relativa del camino Optico entre los planos de incidencia y de salida después

de la absorcion de la energia del laser de excitacidon con respecto a los ejes.
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As(r,t) = n(r, )((r, t) +[AL(0,t) — AL(r,t) |- n(r, t) /(r, t) (1.20)

Donde A/(0,t)- Al(r,t) es el camino Optico a través del aire en (r,t), también tememos la

siguiente ecuacion.

AL(r, ) = (gij AT(r, 1) (121)
0

Expandiendo en serie de Taylor tenemos.

n,—1
R e O 24 on _
As(r, )=/ ‘ ( aTjT +( GTJT [AT(x,t) - AT(0, 1)] (1.22)

Donde ¢ es el espesor de la muestra y ng es el indice de refraccion a la temperatura inicial

Ty, de esta ecuacion se obtiene.

ds no—l(az] (GnJ
= e (1.23)
dr~ ¢, \oT oT

0 To To

Donde ds/dt es el coeficiente de temperatura de la longitud del camino optico.

Al propagarse el haz de prueba a través de la lente térmica se produce una distorsion en el
frente de onda.

Esta distorsion puede ser expresada como un corrimiento de fase adicional @, la cual
también puede ser asociada con la variacion en la longitud del camino 6ptico con respecto a
los ejes.

Sustituyendo la ecuacion (2.23) en la ecuacion (2.22) tenemos.

0y
p_ _, s _
5 =S =Cg [AT(r,t)—AT(0,1)] (1.24)

Despejando @ tenemos.

ds
0dT

2w

*p

0 S5 [AT(r, t) = AT(0, 1)] (1.25)

Sustituyendo la ecuacion (2.17) en la ecuacion anterior tenemos
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272
gt 1 2re /o )
O="[———|1-exp| ———=.C ||}dt (1.26)
tC(J) 1+2t7t 1+2t7t
Donde
P.A ./
__‘ere'p ds
0= kxp JT (1.27)

La amplitud compleja de la componente eléctrica de la onda electromagnética del haz de

prueba en el frente de la muestra se expresa como [5].

2P, 2 2

_ p 1 . r T
Uty )= 5P el 22|y (129

Ip P Ip (Dlp

Donde o, es el radio del haz de prueba en medio de la muestra tomado a la distancia Z; del
origen ubicado en la cintura de dicho haz, como se observa en la figura 2.12.

Ry es el radio de curvatura del haz de prueba en medio de la muestra cuando Z = Z,, como
se observa en la figura 2.11.

El haz de prueba saliendo de la muestra tiene un corrimiento de fase adicional ®.

2 2
_ |.mor T
Up (r, Zl)_ Bexp| —| j 7‘p —Rl +® 70)2 (1.29)
p Ip
Donde.
2P
B= plexp[—jznZJ (1.30)
T ® Ay 1
Ip Y

En la siguiente figura se observa este corrimiento de fase.
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muestra

entrada del laser salida del laser

Uplr.Z,) Ug(rz, e’

|
|
D Z1 Z 2
Figura 1.16 Corrimiento de fase.

2.3.5 Determinacién de la intensidad del campo eléctrico

del laser de prueba en el detector

Cuando el haz de prueba sale de la muestra se propaga en direccion al detector y puede ser
tratado utilizando la teoria de difraccion de Fresnel.
Considerando el centro del haz de prueba en le detector, la amplitud compleja, y usando

coordenadas cilindricas, tenemos [5]. Anexo (Teoria de Fresnell)

2
2n 271:
Up(zl+22’t)_XLZ2 exp{ pr }jU (r Zl)axp[ JX }rdr (1.31)

p 2
Haciendo
g=|~| y C=B 27 exp| — 27tZ (1.32)
2 AoZs o
Ip
Obtenemos.
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U (z o (Dlzp 2
P
MRy 2

o0 031
+7Z ,t):Cjexp -g—] S LR g+d | dg (1.33)
1 72 0

En la siguiente figura se observa el comportamiento del haz de prueba al llegar al detector.

muestra Plano detector
Entrada Salida
-j»
Ug(r.Z.) L U (r,.Z,)e U @Z+2,1)
Laser de . -
prueba
| |
[ |
0 . Z,
Figura 1.17 Difraccion de Fresnel.
De las ecuaciones (2.4 y 2.6) obtenemos i, y Ry
2
2 .2 z _ 2
ofy =05, IJ{Zc] y Ry _(zl Jrzcj/z1 (1.34)
Donde:
o2
Z.= x p (1.35)
p

Por lo tanto obtenemos:

Z, 7 Z 2 7
n 2 1 1 1, %c { 1} _v c( 2 j_
O | =—+—— ="+ 1+ =V+_=V“+1|=V (1.36)
Ap 1P{R1p Zz} Z. Z Z Z
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Donde:

Z
V'=Zl, cuando Zz>>zc> entonces V~V' (1.37)
C
Sustituyendo la ecuacion (2.36) en la ecuacion (2.33).
w .
Up(Z; +Z,.0)=C [expl-(1+V)gk Pdg (138)
0
Donde:
® >>1, por lo tanto exp(- j®)~1-jd (1.39)
La ecuacion (2.38) nos queda:
(0.0]
U (Z;+Z,,H)=C (j) (1- j®)exp[-(1+jV)gHg (1.40)
Haciendo
(Dl 2
m=|_ P (1.41)
Ve

Sustituyendo la ecuacion (2.41) en la ecuacion (2.26).

ot 1 2m :
d= tc(f)1+2t’/tc {1 — exp[—mt,%tcﬂdt (1.42)
Sustituyendo la ecuacion 2.42 dentro de la 2.40 e integrando sobre g y luego el resultado
obtenido lo integramos sobre t’, posteriormente de este resultado se obtiene la intensidad
del laser. I(t)=|U1(Z+Z2.t)]

Falta ver las notas de portugués a Shen

46



2
l—gtan_1 22mV 3
[(1+2m)2+V }t /2t +1+2m+V
1(t)=1(0) ¢
1.43
1+ 2m/(1+201 P +v2 .
+| —In ¢ 5
4 (1+2m)% +V
c 2
donde I(O):va
Donde tenemos que:
2
0 7 2 P A/
I Ip]  yvo4 t.=%% g__ €€ ds
m—{we : V—Zc,cuando Zz»ZC, tC_4D y0= kkp JdT

Esta ecuacion se aproxima a:

2mV (1.44)
{(1+2m)2 +\72}tc/2t+1+2m+\/2

1(t)=1(0) l—gtan_l
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Capitulo 3
Construccion y Montaje del
Sistema de la Lente Téermica

3.1 Descripcion de la construccion

Para disefiar y construir el sistema del conjunto experimental de la L.T. se llevo a cabo el

siguiente orden:

1.- Montaje Mecanico

a) Se disefiaron y se construyeron los siguientes accesorios:
Bases.- consisten en placas planas construidas de laton y pintadas con un bafio
térmico, para evitar reflexiones de la luz laser.

b) Mesas: mesas pequefias de aluminio y acero inoxidable para sustentar los laseres.

¢) Sujetadores: estos sujetadores fueron de laton pintados con un bafio térmico, estos
sirven para fijar las bases planas del inciso a).

d) Porta bases de aluminio para soportar los espejos y lentes de nuestro sistema.

2.-Montaje Optico
a) Se hicieron espejos de alta reflexion para el visible. Peliculas finas de aluminio
crecidas en substratos de vidrio por evaporacion. La planicidad de tales filmes fue

de A/4.
b) A través de los espejos se llevd a cabo el alineamiento del conjunto de los laseres y

lentes.

Mejorarla
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El alineamiento Optico ver figura 3.1 se hizo utilizando una regla, escuadras y
transportador, primero se hizo un alineamiento y fijacion del laser de prueba de He-Ne, este
haz se alineo a una determinada altura fija con respecto al haz del laser de excitacion (Ar"),
posteriormente se hicieron coincidir los dos haces colinealmente ensentidos opuestos en
una placa de vidrio (el angulo entre los dos haces fue 1.5°); finalmente se uso un espejo de
ajuste x,y para hacer ajustes finos y correcciones de alineamiento, posteriormente se
colocaron una lente de 25 cm de foco para el laser de prueba y enseguida se enfoco, una
segunda lente de 10 cm para el laser de excitacion; para lograr el alineamiento colineal

perfecto para nuestros experimentos.
3.2 Disefio y construccion de circuitos electrénicos

La generacion y utilizacion de pulsos de luz largos o cortos constituye un campo muy
importante en las técnicas fototérmicas [1]. Hoy en dia existe un gran nimero de
dispositivos para cortar la luz entre ellos estan el obturador, chopper y Q-Switching etc.,
que producen pulsos luminosos del orden de KHz y actualmente con sistemas mas
complejos llegan al orden de 100 fs (femtosegundos) y 1 ps (picosegundos) [2].

Debido a la falta de componentes para recuperar un obturador comercial se ideo un circuito
alternativo con duracion de 10 a 1000 ms. El circuito consiste en crear pulsos cortos
mediante un obturador electromecanico de la marca Oriel modelo 76993. Se hace accionar
este obturador automaticamente o manualmente. Una muestra liquida se expone al pulso
generado produciéndose un gradiente térmico por medio de un laser de excitacion o sea un
laser de Ar'. A través de un laser de prueba incidiendo en esta region, es posible obtener el
camino portico del laser de prueba de He-Ne y por lo tanto detectar este atraso de fase por
medio de un detector, esta sefial de voltaje se registra a través de un osciloscopio y después
es llevada a una computadora donde se registran y procesan los datos [3,4].

En las siguientes figuras se muestra el montaje experimental de la lente térmica y varias
fotografias en diferentes angulos del montaje, en estas fotos se observa la mesa Optica, el
control del obturador, el obturador, los dos laseres, el fotodetector, el osciloscopio, la

computadora, las lentes y los espejos para dirigir los haces de los laseres y finalmente se
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observa la muestra entre las dos lente y los dos laseres, la cual nos permite por medio del

fotodiodo observar la sefal en el osciloscopio.

LASER DE BOMBEO
ESPEJO 1

Va [ ]

LASER DE PRUEBA

LENTE 2 HeNe

OBTURADOR LENTE 1 MUESTRA

o 1
\
ESPEJO 2

ESPEJO 3

FILTRO 1 |

CONTROL ELECTRONICO

DEL OBTURADOR ESPEJO 4

FOTODIODO

FILTROZ PINHOLE a
I DE SENAL

FILTRO 3

ESPEJO 5

SENAL

OSCILOSCOFIO
ETEAL DISPARO

Figura 0.1 Diagrama del montaje experimental de la lente térmica.
En las siguientes figuras se muestran las fotografias del montaje experimental de la

lente térmica.

Figura 0.2 Fotografia del montaje experimental de la lente térmica.
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Figura 0.3 Fotografia del montaje experimental de la lente térmica.

Figura 0.4 Fotografia del montaje experimental de la lente térmica.
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Figura 0.6 Fotografia del montaje experimental de la lente térmica.
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Puesto que la rapidez de la variacion de la sefial solo depende del atraso temporal por lo
que tanto el detector como el osciloscopio no necesitan ser particularmente rapidos.
Actualmente existen obturadores comerciales de marca Oriel o Newport, sin embargo estos
obturadores son complejos y caros. Por lo que se propuso hacer un circuito alternativo para
obtener pulsos cortos. Este dispositivo utiliza fotodetectores comerciales, integrados, que
son mas econdmicos.

De hecho el detector realiza las funciones de acortar el pulso y llevarlo directamente a la
entrada de disparo del osciloscopio.

En este capitulo presentamos el disefio y construccion del circuito controlador del
obturador, basado en el proceso de acortar el tiempo de iluminacion.

La electronica del circuito nos permite generar pulsos de 10 a 1000 ms permitiendo la
eleccion de la duracion del pulso dentro de este intervalo de tiempo. En seguida
presentaremos una descripcion del disefio electronico, asi como otros circuitos electronicos

asociados al control de la linea de retrazo y a la deteccion de la sefial optica.

Ry
R [ I
WoR, Ry ’ Ry
R II'1'|E |_|
5 R 3
“3 5 3—|:E|—1 5
9T | “QTwyd , -
1 FD 1 g
“' Cat_i l T
i I

Figura 0.7 Circuito electronico del controlador del obturador.
En las siguientes figuras se muestra paso a paso como funciona el controlador del

obturador.
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BN A la terminal 2 del
| po temparizador

1

Figura 0.8 Circuito pulsador para generar el pulso de disparo para el monoestable y para

el osciloscopio.

B Yoy
H-'-'l- {:I
Fg A las terminales b y 7
del temporizador
1+
C4 —T

L

Figura 0.9 Circuito que varia el ancho del pulso de salida.
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Figura 0.10 Variacion del ancho del pulso de salida.
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Fulso de salida

Figura 0.11 Diagrama de tiempos.

56



En la figura 3.7 mostramos el circuito electronico alternativo en detalle para el control del
obturador. El disefio es diferente al circuito del controlador del obturador marca Oriel
modelo 76993 [6]. En cuanto a la electronica se utiliza un circuito con un integrado modelo
LM 555 (Uy), en la configuracion monoestable que se dispara con una espiga de voltaje, la
cual entera a través de la terminal 2, generada por la resistencia Rz y el capacitor C; que se
carga cuando se oprime un pulsador como se muestra en la figura 3.8; En la salida del
monoestable obtenemos un pulso que podemos variar por medio de un potencidémetro R4
mostrado en la figura 3.9; de esta salida obtenemos un pulso de de 5.5 Volts con un
intervalo temporal que puede variar de 10 a 1000ms. Este pulso se envia a través de un
optoacoplador 4N33 (U;) y un transistor mostrado figura 3.7, lo cual asegura que no halla
interferencia con otros equipos al momento de accionarlo. El temporizador estd en una
configuracién monoestable debido al arreglo en serie R4 (potencidometro), RS y C4 a través
de las terminales 6 y 7 ver figura 3.9. La salida del temporizador a través de la terminal 3 es
un pulso cuya duracion la determina el potencidmetro R4. Podemos hacer barridos
temporales de 10, 100, 500, 1000 ms como se muestra en la figura 3.10, con frecuencia de 1
Hz o menos, dependiendo del experimento y de la muestra [7-10].

Es importante tener en cuenta que el pulso de salida es cuadrado, con un voltaje de sefial de
5.5 V. El pulso de salida invertido que sale del colector del transistor (T) sirve para activar
la bobina del obturador (OB) como se muestra en la figura 3.7. La corriente en la bobina
del obturador es de 380 mA, la cual fue medida con un voltimetro. La funcidn del diodo de
emisor de luz (LD,), es mantenido encendido mientras el obturador estd abierto, para
indicarnos la duracién del pulso como se muestra en la figura 3.7, los pulsos obtenidos del
laser de Argdn, operan a 514 nm y potencia de 40 mW, son producidas con un tiempo de 1s
0 mMenos.

Finalmente en la figura 3.11 se muestra un diagrama de tiempos que nos indica el retrazo
temporal a través del circuito electronico para la generacion del pulso, desde que se genera

la espiga hasta que se obtiene el pulso invertido con el que se acciona el obturador.
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®— | MT205

Figura 0.12 Diagrama del circuito electronico del amplificador de la sefial del fotodiodo

detector.

La senal del detector es generalmente muy débil, por lo que se necesita amplificar para
obtener un buen nivel de salida. Dado que el ruido es también un problema, entonces se
disefi6 y construy6 un circuito amplificador operacional dual LM532 de baja potencia para
amplificar la sefial y eliminar ruido. Este dispositivo permite una amplificacion mas elevada
y por tanto una mejor relacion de sefial-ruido. Por medio de un interruptor se puede controlar
la salida del pulso a una cierta intensidad y enviar un voltaje proporcional a la foto-corriente
generada que es enviada a un osciloscopio para su visualizacién junto con una sefial de
disparo. La Figura 3.12 muestra el diagrama del circuito amplificador empleado. El
fotodiodo es de Si-Ge, dispositivo comercial modelo MRD500, detecta fotones de 632.8 nm
(en el pico de sensibilidad maxima) de luz infrarroja y roja.

En la siguiente figura se muestra la fotografia del circuito electronico del controlador del

obturador y del amplificador de la sefial del fotodiodo.
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Figura 0.13 Circuito electrénico del controlador del obturador y del amplificador de la

sefal del fotodiodo.

3.3 Hardware y Software
Automatizacion.

Se hace por medio de una tarjeta que sirve de interfase para conectar el osciloscopio con la
computadora y asi capturar los datos por medio de este sistema automatizado de

adquisicion.
Transferencia de imagenes y datos.

En la computadora esta instalado un software que es un paquete llamado Scopelnk.exe que
transforma los datos digitales del osciloscopio en archivos de datos e imagenes.

Los archivos de datos son procesados posteriormente con un paquete llamado Microcal
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Origin de elaboracion de graficos y estadistas cientificas para ajustar y analizar las medidas

experimentales por medio del modelo tedrico matemético de la lente térmica.

Imagen del osciloscopio observada con el paquete Scopelnk

Imagen de la pantalla del paquete Scopelnk y descripcion.

Az aWaiting trigger CHANMEL
[ EXT
! - =]
|
|
ﬁ——;—
|
N
e e e e e e el el e ey
|
|
+ I
=100, 000 ns 0,00000 s 100, 000 ms
20,0 ms/div
Wmarkerz(q ) 3.24675 ¥ stop marker: 115, 000ms
Ymarker1¢ 4 1.09266 Y start marker: 15, 2000ms
delta Vi1 2,15400 delta t: 102, 500ns
1/delta t: O,72763 K

Figura 0.14 Imagen del osciloscopio.

Imagen del osciloscopio observada con Microcal Origin

4.0 -
35 |
3.0 |-

25 |-

Senial (V)

15

1.0

05

0.0
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09

Tiempo (s)

Figura 0.15 Obtencidn de los datos en Microcal Origin.
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Figura 0.16 Seiial observada en el osciloscopio para el aceite de oliva.
3.4 Descripcion del experimento de la lente térmica

Para la realizacion de los experimentos de la espectroscopia de L.T. utilizamos el arreglo
experimental en el modo desacoplado representado en la figura 3.1.
Los laseres utilizados fueron:
1. Argon; Ion Laser Technology, modelo 5500 ACM-01, utilizado como laser de
excitacion, con una potencia de 40 mW y una longitud de onda de 632.8 nm
2. He-Ne, unifase, como laser de prueba; con una potencia de 4 mW y una longitud de
onda de 514.5 nm.
Utilizamos para los experimentos fotodiodos que poseen respuesta lineal para la variacion
de la intensidad de la luz y con tiempos de respuesta en la escala de ms descritos
anteriormente. El osciloscopio utilizado fue de la marca Hewlett-Packard, modelo 54502A,

400 MHz, equipado con memoria para almacenamiento de datos. El fotodiodo conectado al
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osciloscopio fue utilizado como mecanismo de disparo para iniciar la adquisicion de los
datos a partir del inicio de la formacién de la L.T. mostrada en la figura 3.1.

Las lentes L1 y L2 son montadas en las bases para permitir un perfecto alineamiento de dos
haces. Todo el sistema fue montado sobre una mesa optica, tamafio aproximado de 1.5 m x
2m. La excitacion del laser de excitacion en la muestra fue controlada por el obturador
descrito anteriormente, accionado por sefiales digitales provenientes de la puerta de
comunicacion paralela del microcomputador Pentium 133 MHz. El sistema de adquisicion
fue una tarjeta de comunicacion del tipo GPIB (Zianthec patron IEE488) comandada por
instrucciones de codigo, ejecutada en el ambiente grafico Windows. El laser de prueba,
después de pasar por la muestra, fue desviado a través de los espejos M3-M5 para el
fotodiodo conectado al sistema de adquisicion de datos. Un diafragma con abertura de 2
mm fue colocado sobre el fotodiodo posibilitando analizar solamente el centro del has del
laser. El angulo de inclinaciéon del laser de prueba en la muestra fue aproximadamente de
1.5 grados con respecto al has de excitacion. Un filtro con banda pasante en 632.8 nm fue
posicionado en la frente del fotodiodo 2, para impedir que la luz ambiente o la del laser de
Argon contribuyan en la sefial. Para los experimentos llevados a cabo en este trabajo
seguiremos los siguientes pasos:

Inicialmente la muestra es posicionada en la cintura del laser de excitacién que es de
aproximadamente de 10 cm de la cintura del laser de prueba, conforme se muestra en la
figura 2.12. En seguida a través del espejo M5 realizaremos el alineamiento del modo que
el centro del laser de prueba pase por el diafragma, que se encuentra en la abertura del
fotodiodo 2. Maximiza entonces la sefial del detector, a través del ajuste del espejo MS.
Durante este proceso del laser de excitacion esta interrumpido a través de un antepaso
posicionado antes del espejo M1. El préximo paso a seguir es permitir que el laser de
excitacion pase a través de la muestra. Para que se obtenga un perfecto alineamiento, la
lente 1 es ajustada de modo que laser de excitacion pase por el centro de laser de prueba.
En esta fase pueden ocurrir dos situaciones: la muestra presenta ds/dT negativo, el laser de
prueba se vuelve divergente al pasar por la lente térmica de la muestra y por lo tanto la
sefal en el fotodiodo 2 disminuye su sefial; caso contrario la sefial en este detector
aumentard. Por lo tanto el proceso de alineamiento consiste siempre en minimizar la sefial

del laser de prueba después de pasar por LT. Cuando ds/dT sea negativo a minimizarlo si
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ds/dT fuera positivo. Una vez obtenido el alineamiento, el experimento en el modo
transitorio puede ser realizado automaticamente con el control electronico del obturador. Al
abrirlo la sefial generada en el detector es almacenada en funcidon del tiempo como una
curva caracteristica del tiempo de la formacion de la LT es transferida hacia el computador.
Otro procedimiento puede ser adoptado en la realizaciéon de la medida en el estado
estacionario. Esta condicion es obtenida considerando que t=» en la ecuacién (2.10).
Experimentalmente la media en el estado estacionario es obtenida aproximadamente 15 ms

después de la formacion de la LT.

3.5 Calibracion

Para determinar los parametros geométricos de nuestro sistema se realizaron 3

métodos descritos a seguir.

1) Determinacion de los parametros geométricos del
sistema usando un pinhole.

Mejorarla

Obtenida la curva experimental para el transiente de la lente térmica, haremos uso ahora de
la ecuacion 2.2, con la finalidad de obtener los pardmetros fisicos geométricos de la
configuracion experimental adoptada. En este procedimiento realizaremos la medicion de
las cinturas de haz y el radio del mismo, determinado a través de un experimento en el cual
el pinhole (orificio) de aproximadamente 10 um de didmetro es posicionado al frente de un
detector. De esta forma monitoreamos la intensidad del centro del haz del laser en

diferentes posiciones a lo largo del eje Z conforme esta representado en al figura 3.17.
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Figura 0.17 Gréafica del de la medicion de la cintura del l&ser.

La intensidad de un laser Gausiano, TEM, (modo fundamental) a lo largo del eje Z puede

ser representado como:

2
I(r)= 22}) exp{ _22r J 0.1)
Tw*(z) ®*(z)
0*(2)= 0, [1H(Z/Z.)’] 02)

Para el radio del has de la posiciéon Z.

La potencia en el detector puede ser descrita como:
P, =2n[I(r)rdr
0

Las ecuaciones anteriores, de la potencia del haz, o, es el radio de la cintura (z=0) y r es la
coordenada radial.

Como el pinhole tiene un didmetro mucho menor que el del haz laser, permite pasar
solamente el centro del has, permitiendo asi que el detector describa un cambio en la

intensidad en funcién de la posicion a los largo del eje z.
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Pue(2)=2P8%/0*(z) [6<<w’(z)] (0.3)

Donde delta es el radio del pinhole (orificio).
Sustituyendo Z por (Z-Zy), y las ecuaciones 3.2 en 3.3 podemos escribir.
Pael(Z-Z0)=2P8* 0 (Z-Zo)
2 2 2
yo (Z'ZO): Mo [1+((Z'ZO )/Zc) ] (0-4)

Pu=(2p°)/[0*(Z-Zo)] [8%<<0*(Z-Zo) (0.5)

Usando la Ec. 3.4 en 3.5 tenemos:

Pucl(Z-Z0)=2P8” |0, (1+((Z-Z )/ Ze))] (0.6)

Donde 2P&%/w,” es una constante, la cual depende del haz laser usado en el experimento y
del 4rea de incidencia en el detector, Z, es la posicion de la cintura del haz, o, es el radio
de la cintura del haz laser y Z, es la distancia confocal del laser debido a la lente (colocada
en Z=0 en este caso).

La ecuacion 3.6 puede ser usada para realizar nuestro ajuste con los datos experimentales,
obtenidos a lo largo del eje Z, esta ecuacion nos ofrece los valores de Zy, Z. y 2P82/(oo2 .

Encontramos la distancia confocal por:
2
7=, /A

Donde A es la longitud de onda del laser, y por lo tanto podemos determinar w, (el radio del
laser de excitacion) y también los valores demy V.
En la grafica 3.17 y en la tabla siguiente estan relacionados los valores posibles de los

parametros geométricos utilizados en el experimento
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Data: Datal B
Model: gaus

Chi"2 = 0.06368
R"2 = 0.97153

P1 4.5 +0

(]
= P2 2248186 +0.17055
@2 2 P3  7.02356 +0.17505
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Figura 0.18 Grafica ajuste experimental del desplazamiento a lo largo del eje Z del

pinhole para la medicion de la cintura del laser.

Figura 0.19 Fotografia del montaje experimental para la medicion de la cintura del laser.
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Potencia del laser de excitacion (Pe) 40 mW

Potencia del laser de prueba (Pp) 4 mW
Cintura del laser de excitacion (me) 40 +4um
Cintura del laser de prueba (wop) 160+7 pm
Cintura del laser de prueba (wop) 190+7 pm

Distancia confocal del laser de excitacion | -------

Distancia confocal del laser de prueba | -------

m 22.54

\ 0.62

e 514.5 nm
Ap 632.8 nm

Tabla 3.1 parametros geométricos utilizados en le experimento.

2) Calibracion por muestra conocida

Una segunda calibracion para conocer los parametros termo-Opticas de la lente térmica
consiste en usar una solucién conocida, es decir, conociendo todas sus propiedades Opticas
y térmicas del liquido conocido, podemos conocer los parametros Optico-térmicos de otra
muestra conocida. Para esto preparamos una solucion estandar de Rhodamina 6G (3.47 x
10 moles) en una mezcla de metanol + etil glicol (8.5 x 10 ~7) moles. La absorbancia de la
solucion estandar fue medida usando un espectrometro UV/visible-3101PC (Shimadzu),
con lo cual encontramos una absorbancia de 0.42284 cm™ en 514.5 nm las constantes
termoopticas del etil glicol fueron usadas para determinar los parametros de ajuste t., 6 [1],
los valores termoopticos usados para el etil glicol fueron de dn/dT=2.75x10"K"™", k=2.7x10"
37stem’ K'l, Estos valores estan de acuerdo con nuestros resultados experimentales. La
difusividad térmica en la literatura para el etil glicol es de 1.04x10” cm?/s. Este valor esta
de acuerdo con D=(1.08 iO.OS)xlO'3 cm?/s obtenido de los valores de t. determinado por el

ajuste del transiente de la lente térmica. Ya verificado este valor de la difusividad térmica D
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y conociendo t. del ajuste podemos determinar el pardmetro ®. de S0um que es muy
parecido al determinado teéricamente. Otro parametro 6ptico que podemos determinar por
este método es el coeficiente de absorcion optica A conociendo 0, k y dn/dT de la formula
2.27 podemos determinar A. Este valor de A lo podemos verificar del espectro de absorcion
obtenido de la Rhodamina 6G, por lo tanto las dos valores del coeficiente de absorcion
pueden ser comparados. En la figura 3.18 mostramos el espectro de la absorbancia de una
solucion estandar de la Rhodamina 6g usando un espectrometro 3101PC (Shimadzu). En la
Fig. 3.19 mostramos el diagrama del transiente de la lente térmica obtenido para la mezcla

Rodamina 6g + etil glicol + metanol.

2 0+ — EXxpectro de absorbancia
de la Rodamina 6G

1.5

1.0-

0.5-

Coeficiente de absorcion

0.0

350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 0.20 Grafica absorcion de la Rhodamina por espectroscopia de absorcion optica.

Falta el espectro fotoactstico para el coeficiente de absorcion.
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o Datos experimentales

. 0.50- | |
2 —— Ajuste del modelo teorico
~ : a los datos experimentrales

3 0454 |, 0.47088

- 0 0.65046

< m 2254215

< 040° V. 062057

® t 0.00646

S

2

< 0.351

IS

T|empo(s)

Figura 0.21 Ajuste experimental de la Rhodamina.

Figura 0.22 Fotografia donde se observa la fluorescencia de la Rhodamina.
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Figura 0.23 Fotografia donde se observa la fluorescencia de la Rhodamina.

3) Calibracion por barrido radial de un pinhole

frente a un laser estacionario

Mejorarla

Una tercera calibracion empleada fue usando un pinhole de 10 um sujeto a un trasladador
tridimensional. Un laser estacionario fue colocado proximo a la abertura de un pinhole este
pinhole fue barrido radialmente aproximadamente con pasos de 1 um de tal forma que la
intensidad del laser fue detectada por un fototransistor que fue construido en el laboratorio

vea Fig. 3.24. En la figura 3.25 mostramos el perfil Gausiano obtenido junto con su ajuste
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teorico. Obtuvimos el radio de la cintura del haz con un valor igual a 44.67 um, con error

del 1.16 % comparado con el teorico.

|

o
=18

L

EE

Figura 0.24 Disefio del detector del haz del laser, con un fototransistor.

Model: Gauss
Chi*2 = 0.47504
20 /\ R2 = 0.99049
"
1 \_ yo 0.17943 +0.16656
15 \ XC 0.18244 +0.00053
N o w 0.04467 +0.00117
o / \ A 1.16097 +0.03091
[ / \
2 10+ \
E: [
> / \
// \\
5] /m \
/ .
n / \-
04 I‘I‘I‘I‘I‘I‘I_“_“./!/ \{-'ﬂ

T T L T L T L T L T L T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
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Figura 0.25 Grafica del ajuste experimental del desplazamiento radial del pinhole.
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Capitulo 4
Resultados Experimentales

En este capitulo, el conjunto experimental de la L.T. es usada para investigar la difusividad
térmica de 4 muestras de aceite vegetal las cuales son, aceites de aguacate, maiz, canola
refinados y tratados térmicamente y el aceite extravirgen de oliva.

(Aqui faltaria procesamiento de los aceites)

INTRODUCCION DE LIPIDOS Y ACEITES.

Los lipidos son caracterizados por su pequefia solubilidad en agua y considerable
solubilidad en solventes organicos, propiedades fisicas que reflejan la naturaleza hidrofobica
de una estructura hidrocarbonada. Siendo una clase de compuestos heterogéneos, los lipidos
se clasifican tradicionalmente en :

a) Acilgliceroles

b) Ceras

¢) Fosfolipidos

d) Esfingolipidos

e) Glicolipidos

f) Lipidos terpenoides

Incluyendo los carotenoides y los esteroles . Todos estas clases se encuentran grandemente
distribuidas en la naturaleza.

ACIDOS GRASOS.

Asociado a la mayoria de los lipidos, aparece como principal componente, el acidos
graso conteniendo un numero par de atomos de carbono (de 4 a 30) en cadenas rectas,
generalmente saturadas, pero que pueden contener de uno a seis dobles enlaces, casi siempre
en configuracion cis.

Los acidos grasos de origen animal presentan generalmente una estructura bien simple,

tienen cadena recta, la cual puede contener hasta seis dobles enlaces. Los acidos grasos de
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bacterias pueden ser saturadas, monoenoicos, de cadena ramificada, o contener un anillo de
ciclopropeno (el A. lactobacilico). Por otro lado, los acidos grasos de vegetales son bastante
variados y pueden contener enlaces acetilénicos, epoxi-hidroxi y cetogrupos o anillos de
ciclopropano.

REACTIVIDAD. La reactividad quimica de los Acidos grasos refleja la accion del grupo

carboxilico, de otros grupos funcionales y el grado de insaturacion de la cadena.

Acidos grasos libres son poco frecuentes en la célula y aparecen, en su gran mayoria
sobre la forma de esteres (triacilgliceroles y fosfolipidos). Los enlaces de estos son sensibles a
hidrdlisis acida, que es reversible, o alcalina que es irreversible. La ultima etapa de la
hidrolisis alcalina es irreversible, pues en presencia de exceso de base, el acido esta en la
forma de anion totalmente disociado, el cual no tiene tendencia a reaccionar con alcoholes. En
la hidrolisis acida, el sistema es totalmente reversible en todas las fases alcanzando el
equilibrio. Por lo tanto las bases fuertes en la saponificacion para hidrolizar los enlaces de
éster de los lipidos simples o complejos.

Los acidos grasos libres se disocian en agua.

RCOOH — RCOO™ + H”

_ [rRcoo[H]

Ka
[RCOOH |

Como pKa = - log Ka la fuerza del Acido es determinada por la disociacion del proton. El pKa
de la mayoria de los Acidos grasos es de orden de 4,76 - 5,0. Acidos mas fuertes tienen
valores de pK mas bajas y Acidos mas débiles valores més altos. La concentracion efectiva de
un Acidos es también un factor importante. El Acidos Acético tiene sus propiedades de mas
facilmente medidas por ser mas soluble en agua. El Acidos palmitico con su cadena carbonada
lateral larga e hidrofobica, es casi insoluble en agua, en consecuencias sus propiedades Acidos
no son facilmente medidas.

Los Acidos carboxilicos saturados naturales que tienen de 1-8 atomos de carbono, son
liquidos, en cuanto que los que tienen mas carbonos son insolubles. El Acido esteérico funde a
70 °C; la introduccion de un doble enlace, como en el Acidos Oleico, causa una baja en el
punto de fusion para 14 °C y la adicion de més dobles enlaces disminuye mas todavia. Cuando

la cadena hidrocarbonada de un Acido Graso contiene un doble enlace, surge el fenomeno de
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isomeria geométrica. La mayoria de los Acido grasos insaturados son encontrados en la forma
de isdmeros menos estables cis y no de isomero trans, mas estable.
Estructualmente la cadena carbonica de un acido graso saturado tiene una configuracion de zig

zag como fué indicado con enlaces de C-C formando un dngulo de 109 °C.

O
\/\/\/\/\/\/\/\/\{
O

TRIACILGLICERIDOS O LIPIDOS.

Abundantes 15% de su composicion. Se nombra con el sufijo de ina tripalmitina, trioleina o

triolecilacilglicérido. Mixtos se nombran sn-gliceril 1-linoleato-2 Estearato-3 palmitato o 1-

linolil-2 Estearil -3 palmitina, de cuando se tiene dos iguales 1,2 diestearil -3 lauritina.

O
I

O CH,O0-C-R,
I

Rz-c-o—cle o

I

CH,-O-C-R,

MANUFACTURA DE GRASA Y ACEITES.

Las grasas provienen de los animales sacrificados, cuyo tejido adiposo se somete a un
proceso térmico para romper las células y liberar su contenido; los aceites vegetales se
producen a partir de las semillas oleaginosas, por prensado o con diferentes disolventes como

el hexano.
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Limpieza

Descascarillado
Trituracién
Calentamiento
Extraccion
]
Destilacion Harina
: |
| Desolventizacion
Aceite Crudo Recup. del |
| disolvente Derivados proteinicos

Desgomado (Lecitina)
Neutralizacion (Pastas jabonosas)

Decoloracion

Desodorizacion

Hibernacién (opcional)
Aceite Refinado
En la primera extraccion se obtienen grasas y aceites, llamados crudos, que
contienen una cierta cantidad de impurezas tales como Acidos grasos libres, proteinas,

carbohidratos, agua, fosfatidos y otros que contribuyen al calor, sabor, olor, inestabilidad,
espumado y otras caracteristicas desables e indeseables (Tocoferoles).

DESGOMADO.- Retirada de proteinas, carbohidratos, fosfatidos y el agua. Se afiade 2-3%

de agua al lipido y se calienta la mezcla a 60-70 °C; la fraccion acuosa se separa por

centrifugacion o por decantacion lenta.

NEUTRALIZACION.- Eliminar los acidos grasos libres que contengan los aceites, pero

también reducir los monoglicéridos y los fosfolipidos que pudieran hacer quedado. Se
adiciona NaOH al 12-15% en la cantidad precisa, previamente determinado en el laboratorio.

El aceite se mezcla con sosa y se calienta a través de intercambiador de calor, hasta 60-70 °C,
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produciéndose una pasta jabonosa que se separa por centrifugacion. Los residuos de jabones se
separan por lavado con agua caliente y separado por centrifugacion.

DECOLORACION.- Se realiza por proceso de absorcion utilizando diversos agentes

absorbentes como Arcillas activas, acidas, neutras, o carbon activado.

El proceso consiste en calentar la mezcla del agente abosrbente y el aceite a 80-90 °C
durante 15 a 20 minutos para eliminar la humedad y activar el material, posterior o se hace
circular por un filtro prensa; para obtener por un lado el aceite y por el otro el absorbente que
puede regenerarse para volverlo a usar. Los pigmentos que se separan son las xant6filas, los

carotenoides y las clorofilas, gosipol y el beta caroteno que se separan por absorcion.

DESODORIZACION.- Este paso consiste en eliminar sustancias volatiles responsables de

los olores indeseables del aceite que provienen generalmente de las reacciones de oxidacion,
en su mayoria son cetonas y aldehidos, de bajo peso molecular. El proceso consiste en calentar
el aceite a 150-160 °C y arrastrar con vapor desareado, esto a presiones reducidas (5 mmHg),
aunque en ocasiones le afiaden antioxidantes o agentes secuestradores, como el Acidos Citrico

para eliminar la accion catalizadora de los metales en los mecanismos de oxidacion.

HIBERNACION.- Las fracciones de Acidos Grasos saturados de punto de fusion alto es

separado para evitar que el lipido se enturbie al enfriarse. A través del enfriamiento rapido
hasta 15 °C que va acompaiiado de una agitacion para favorecer la formacion de cristales

pequetios.

DETERIORO DE LOS LIPIDOS.

Las grasas y los aceites pueden sufrir diferentes transformaciones que ademas de

reducir el valor nutritivo del alimento producen compuestos volatiles que imparten olores y
sabores desagradables; esto se debe a que el enlace éster de los acilglicéridos es susceptible a
la hidrélisis quimica y enzimética, y a que los acidos grasos insaturados son sensibles a
reacciones de oxidacion. El grado de deterioro depende del tipo de grasa o de aceite; en
términos generales lo que mas se deterioran son los de origen marino seguido por los aceites

vegetales y por ultimo las grasa animales.
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LIPOLISIS.

Mediante esta reaccion, catalizada por las enzimas lipoliticas llamadas lipasas y en
ciertas condiciones, por efecto de las altas temperaturas, se liberan acidos grasos de los
triglicéridos y de los fosfolipidos.

-En semilla cruda se da con mayor intensidad esta lipdlisis con el objeto de suministrar
nutrimentos y asi fortalecer la germinacion.

- Durante la extraccion de aceite se favorece esta lipolisis siendo eliminada durante la
refinacion.

- La lipasa en la leche estd asociada de manera natural con las miscelas de caseina y
cuando se efectia su homogenizacion se pone en contacto la enzima con los globulos de
grasa de manera que si no se pasteuriza o esteriliza inmediatamente, se favorece la lipolisis.

- A diferencia de otras reacciones enzimaticas, la lipdlisis se puede efectuar en condiciones

de actividad acuosa muy baja, como la que prevalece en la harina de trigo; esto se debe a que
los triglicéridos estan en estado liquido teniendo una gran movilidad, favoreciendo el contacto

con las lipasas y reaccionando.

AUTOOXIDACION

Consiste principalmente en la oxidacion de los acidos grasos con dobles ligaduras, pero se
llega a efectuar con otras sustancias como la vitamina A. Recibe el nombre de autooxidacion
pues es un mecanismo que genera compuestos que a su vez mantienen y aceleran la reaccion;
entre los productos sintetizados se encuentra algunos de peso molecular bajo que le confiere el
olor caracteristico a las grasas oxidadas y otros cuya toxicidad todavia esta en estudio. La
autooxidacion se favorece a medida que se incrementa la concentracion de acidos grasos
insaturados (o el indice de iodo).

Debido a que los fosfolipidos contienen una concentracion alta de acidos grasos
poliinsaturados, la oxidacion de los lipidos se inicia generalmente en esta fraccion, siendo mas
susceptible a esta reaccion que los propios triglicéridos. Los Acidos grasos libres, junto con el
peroxido sirven como catalizadores de las reacciones de autoxidacion; como la luz ultravioleta
que favorece estos cambios.

La ay, de 0,4 sirve como filtro de oxigeno evitando la autooxidacion, por ser como
monocamada BET, a,, > 0,4 pierde el filtro y acelera la reaccion, a,, > 0,4 - 0,8 se favorece la

reaccion por el contacto y movilidad de los reactivos, a,, > 0,8 disminuye por tener dilucion de
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los metales y por precipitarse como hidroxidos. Su mecanismo de reaccion se lleva a cabo en

tres etapas; iniciacion propagacion y terminacion.
Inicio RH—— R*+H" Radical libre

Propagacion R°+ O,——»ROO’ Radical hidroperoxido
ROO®* + RH —— R*+ROOH Hidroperoxido

Terminacion  R*+ R—>» RR Compuestos estables
R'+ ROO' — ROOR’
ROO®* + ROOR — ROOR + 0,
RO'+ R® —* ROR
2RO+ 2ROO° —” 2ROOR + O,
MECANISMO DE OXIDACION DEL ACIDO LINOLEICO

-CH=CH - CH,- CH= CH- (RH)
13 12 11 10 9

-CH=CH-CH'-CH=CH- (R")

T

-CH® -~ CH=CH-CH = CH - (II) ~CH=CH-CH=CH- CH"- (Il)

l 0, \o:

-CH-CH=CH-CH= CH-(IV) ~ -CH=CH-CH=CH-CH- (V)

0 [ROO'] [ROO'] O
O. l l O.
-CH - CH=CH - CH=CH~ (V) -CH=CH - CH=CH - CH~ (VI)
? P
OH OH

Los Acidos grasos que necesitan bastante energia seran los que tienen menos doble

enlaces, asi el oleico necesitara mas Ea que linoleico y linolenico.
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Los hidroperdxidos provocan la ruptura de los Acidos grasos y la consecuente

produccion de nuevos radicales que alimentan la reaccion, su interaccién con otras molécula,

la cual depende de diversos factores, tales como la temperatura, disponibilidad de otras

sustancias, los catalizadores y Erad.

ROOR --->RO'+RO°
CH3-(CH,)s-CHO
Decanal

HC-(CH,)-COOH

@)
Acido 8 cetootanoico

CH;~(CH,);-CH=CH-CH-CH,-(CH,)s-COOH

O

CH;-(CHa)s-CH,-CH=CH-CHO

2 Undecanal

CH;-(CH,)s-COOH

Acido Heptanoico
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ANTIOXIDANTES

Existen muchas sustancias que se encuentran naturalmente que evitan o reducen la oxidacion.
del grupo de los tocoferoles, o vitamina E, presenta esta propiedad junto con la lecitina, pero
que se pierda durante la refinacion. La lecitina en grandes cantidades funciona como
prooxidante. Los compuestos fendlicos, como las isoflavonas, genisteina, dailzeina y gliuteina,
al igual que los 4cidos cafeico, clorogénico, fertlico y cumadrico. La proteina de la leche unida
a una riboflavina (P.M. complejo de 38.000) tiene funcidn antioxidante natural). Derivados de
la reaccion de Maillard también por tener grupos carbonilos reductores que establecen
condiciones inadecuadas para la oxidacion. Los nitritos en la carne también tienen esta
propiedad. La hidrogenacion también evita la oxidacion. Existen otros antioxidantes potentes

como

Butilhidroxianisol (BHA), Butilhidroxitolueno (BTH), Terbutilhidroxiquinona (TBHQ). Estos
no detienen la formacion de R* si no que reaccionen estabilizandolos. La reaccion sucede

formando:

BHA
R'--->RH O ROO" ---> ROOH

Toxicidad de grasas como 1, 2 Benzotraceno y Benzopireno son agentes cancindgenos.
Problemas de higado, diarrea, pérdida de peso consumo prolongado provoca cancer y muerte

en animales de laboratorio.
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AJUSTES DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

El diagrama experimental del montaje experimental esta mostrado en la figura 3.1 un laser
de argon de 40mW de potencia y de longitud de onda A = 514.5 nm, fue usado con un haz
de excitacion , enfocado en el interior de la muestra con 40 um de la cintura del haz el haz
de prueba fue un laser de He-Ne, 632nm de longitud de onda y 4mW de potencia, con un
radio de cintura sobre la muestra de 190 um El circuito electronico del controlador del
obturador descrito en el capitulo 3 fue usado para limitar la exposicion de la muestra al haz;
cuando este es abierto, la muestra es iluminada, y el controlador de obturador envia una
sefial para iniciar la adquisicion de datos [1].

La evolucién del tiempo de la senal de LT del aceite de oliva, los aceites de aguacate,
maiz, canola, etc., refinados y tratados térmicamente son mostrados en las figuras 4.1, 4.2,
4.3, 44, 4.5, etc., los simbolos son los puntos experimentales y las lineas soélidas
representan el mejor ajuste de la ecuacion 2.37 del capitulo 2, en la figura 4.1 mostramos la
sefal del transiente tipico de la lente para el aceite de oliva a temperatura ambiente.

La linea solida corresponde al mejor ajuste de los datos experimentales de la ec. 2.37 donde
los pardmetros ajustables 0 y t.. Los valores obtenidos para estos parametros fueron de
0 =(12.21339 +0.49109) y t. = (0.00498 + 0.00024)s. Usando t. = (o_ez/4D y con ®, =
4.0x10” cm, fue obtenido D= (7.96010 = 0.38139)x10™* cm?/s, para la difusividad térmica.
Este valor esta de acuerdo con los valores reportados en la literatura a una temperatura

ambiente D = 7.99 x10™* cm?/s [2,3].
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Figura 0.1 Ajuste experimental del aceite de oliva.

60

83



intensidad fotoacustica

0.016

0.014 4

0.012

0.010 +

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000 +

— Espectro de la intensidad
fotoacustica del aceite de oliva

300

T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800

A(nm)

Figura 0.2 Grafica absorcion del aceite de oliva por Fotoacustica.
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Figura 0.3 Ajuste experimental del aceite de aguacate.
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En las figuras 4.3, 4.4 y 4.5, mostramos la sefal del transiente para aceites de aguacate
refinados y tratados térmicamente, a una temperatura ambiente. Del mejor ajuste de los
datos experimentales para la ec. 2.37, se obtuvo t, para cada muestra y entonces, por el uso
del valor de w., obtenemos la difusividad térmica de las muestras de aceite de aguacate, las
cuales fueron: D= (6.72514 + 0.09073)x10™ cm?/s, D= (6.19256 + 0.04808)x10™* cm?/s y
D= (6.13540 + 0.11327)x10™* cm?/s.

Para aceites de aguacate refinados y tratados térmicamente (en 160 y 180 °C)
respectivamente.

De esto es posible observar de la figuras 4.3, 4.4 y 4.5, que la sefal de la L.T decrece con el
tiempo indicando que la L.T es divergente por lo tanto desenfoca el haz de prueba sobre el
detector. Esta propiedad como ya lo habiamos mencionado en el capitulo 2, es debido al
hecho que el coeficiente de la temperatura de la longitud del camino optico, ds/dT, es
negativo para aceites y también para otros liquidos transparentes [2]. En la Tabla 4.1
resumimos los valores de la difusividad térmica obtenido de las diferentes marcas de
aceites analizados. De esto podemos ver que la difusividad térmica del aceite de aguacate
decrece cuando estos aceites son térmicamente tratados lo cual refleja un cambio de sus
propiedades fisicoquimicas. Normalmente el tratamiento térmico envuelve la destruccion
de enzimas las cuales tienen una consecuencia en una desnaturalizacion irreversible debido
a la ruptura de sus enlaces quimicos, los cuales generan diferentes productos. El
decrecimiento de la difusividad térmica en los aceites bajo tratamiento térmico
probablemente se debe a la aceleracion de los procesos de autooxidacion [8], los cuales
permiten la formacion de componentes inestables (radicales libres, radicales hidroperoxidos
e hidroperoxidos) y componentes estable (polimetros de alto peso molecular, epoxies,
cetogliceridos y otros), las cuales modifican las propiedades térmicas, por esta razon es
importante en extender los estudios fisico-quimicos en el campo de la tecnologia de

alimentos para evitar la degradacion de los aceites en la industria de los alimentos.
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Figura 0.4 Ajuste experimental del aceite de aguacate refinado a temperatura ambiente.
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Figura 0.5 Ajuste experimental del aceite de aguacate a 160°C.
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Figura 0.6 Ajuste experimental del aceite de aguacate a 180°C.

En las figuras 4.6 y 4.7, mostramos la sefial del transiente para aceites de maiz refinados y
tratados térmicamente, a una temperatura ambiente. Del mejor ajuste de los datos
experimentales para la ec. 2.37, se obtuvo t. para cada muestra y entonces, por el uso del
valor de ®., obtenemos la difusividad térmica de las muestras de aceite de aguacate, las
cuales fueron: D= (4.91134+ ---—----- )x10™ ecm?/s y D= (5.83042+ ------------ )x10* cm?/s.

Para aceites de maiz refinados y tratados térmicamente (en 160 y 180 °C) respectivamente.
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Figura 0.7 Ajuste experimental del aceite de maiz a 160°C.
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Figura 0.8 Ajuste experimental del aceite de maiz a 180°C.
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En la siguiente tabla se resumen los resultados

aceites de Resultados de

aguacate y de ajuste Difusividad termica
maiz marca gloria t(seg) 0 D(10“cm?/s)
aguacate refinado |0.00593+0.00008 | 0.44943+0.00192 | 6.72514+0.09073
aguacate a 160°C | 0.00644+0.00005 | 0.3667+0.00064 | 6.19256+0.04808
aguacate a 180°C | 0.0065+0.00012 | 0.58448+0.0033 | 6.13539+0.11327

maiz a 160°C 0.00812+0.00015 | 1.52341+0.00831 491134

maiz a 180°C 0.00684+0.00006 | 0.12317+0.00027 5.83042

Tabla 4.1 parametros geométricos utilizados en le experimento.
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Capitulo 5
Conclusiones y perspectivas

Los resultados obtenidos por esta técnica de Espectroscopia de Lente Térmica muestran que
la técnica es un método de investigacion altamente sensitivo para investigar las propiedades
térmicas de aceites vegetales comestibles virgenes y tratados térmicamente. Varios aceites
vegetales como los aceites de oliva, aguacate, maiz, canola etc. fueron procesados y
preparados para ser usados en la medicion de las propiedades termodifusivas en este caso
su difusividad térmica. De los resultados obtenidos encontramos que la difusividad térmica
de los aceites de aguacate, maiz, canola etc, son menores que cuando es comparado con el
aceite de oliva. Esto probablemente es debido a la degradacion térmica, a la destruccion de
enzimas las cuales tienen como consecuencia la desnaturalizacion irreversible debido a la
ruptura de sus enlaces quimicos las cuales generan diferentes productos , (uno de ellos la

oxidacion).

Las condiciones de calentamiento, temperatura, almacenamiento e irradiacion de los
alimentos son factores que facilitan la formacion de los productos de oxidacion del
colesterol. Es necesario implementar métodos en el procesamiento y almacenamiento de los
alimentos ricos en colesterol que eviten su oxidacion. A este respecto, el uso de
antioxidantes resulta benéfico, por lo que es imperativo ampliar la base de conocimiento
que permita establecer la cantidad y tipo de antioxidantes especificos que evite la oxidacioén
del colesterol en los alimentos. El efecto citoxico de los productos de oxidacion del
colesterol ha sido analizado a nivel experimental in Vitro e in vivo y se le reconoce como
un factor de riesgo en diversas patologias clinicas, no solo por la lesién que causan sobre el
endotelio de los vasos sanguineos, sino por el dafio que ocasionan a células musculares y
nerviosas. Por lo anterior, debe ampliarse la investigacion relativa a los niveles en que los

productos de oxidacion del colesterol alteran la citoarquitectura de los tejidos.
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Los vegetales contienen fitoesteroles capaces de sufrir oxidacion. Estos compuestos 6xidos
poseen similitudes en su estructura molecular con los productos de oxidacion del colesterol
de origen animal. La carencia de evidencia analitica, asi como de porcentajes de
fitoesteroles en vegetales de consumo humano, requiere de lineas de investigacion
encaminadas a conocer su actividad biolégica.

En la medida que avance la investigacion sobre la determinacion de productos de oxidacion
del colesterol de origen vegetal y animal, se tendrd mayor evidencia que permita definir su
tipo y comportamiento bioquimica en productos alimenticios procesados, asi como conocer

su efecto patoldgico en el individuo que los consume.
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Apéndice 1

Solucion de la ecuacion de calor por la

funcion de Green
La ecuacion 2.9 se resuelve por medio de la funcion de Green.

Para una fuente puntual de calor, Q = 0.

(;:2+1;][AT(r,t)]—Il)st[AT(r,t)]zo .1

Se propone la solucion [1]

AT(nt)::exp{—i{p&)+lj}} (0.2)

4iDq(t)

Sustituyendo la ecuacion (2.2) en la ecuacion (2-1) se obtienen dos ecuaciones

diferenciales.

1 d(1 . i

2l 2l=0 y p=—" (0.3)
q’ dt(q] q

Resolviendo estas ecuaciones diferenciales obtenemos.

q=t+q, y p= -iln(tJrqu (0.4)
Do

Sustituyendo la ecuacion (2.4) en la ecuacion (2.2) obtenemos.
|l . [t+q r’
AT(r,t) = expq —1i - 1ln( 0 J +— (0.5)
{ { p, ) 4iD(t+q,)

Aplicando las condiciones de frontera de la ecuacion (2.9), AT(r,0)=0, dando g=0,

obtenemos.

AT(r,t):ptoexp{— - j (0.6)

4iDt
Donde py es la distribucion de la fuente de calor.
Si tenemos una distribucion lineal de calor entre los puntos (x,y) y (x.y’), la r* se

transforma en R® = (x-x')2 +(y-y')2 = +r'2-21’f'005(¢—¢')-
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Para una distribucion de calor lineal circular de la forma.

Sustituyendo la ecuacion (2.7) en la ecuacion (2.6), utilizando la distribucion lineal circular
de calor de la superficie de una seccion transversal cilindrica e integrando, obtenemos la

temperatura en el punto(r,0).

Nyt 28 _rrdreos(g-4)
AT(r,r',4,t)= (i(r 1): e o dgf ©08)
T Kkt

Reacomodando tenemos.

2412 21 rr'cos(p—¢')

’ IJ I" ’
AT(r,r', 4,t) = aftlzte = { e P dg (0.9)
Haciendo ¢'=6+ ¢ por lo tanto ¢ - ¢'=- 0

Donde: d ¢'=d o

Si¢'=0 o= -0.

Sid'=2n o= 21 -¢.

Por lo tanto la ecuacion (2.9) nos queda.

241’2 2n—¢ rr'cos(—ﬁ)

AT(r,r’,¢,t)=3(rlze 4kt je EIE) (0.10)
T !

Donde cos (- 0) = cos (J), esta es una integral de linea cerrada la cual se puede escribir

también de la siguiente forma.

_r2+r'2 tr'cos(5)

AT(r,r’,t)z(i(;l);e 4Dt §e w4 (0.11)

Se puede demostrar que:
4
R A () (0.12)
Del Teorema de Laurent para funciones complejas, siendo u y v variables complejas, para

el andlisis se toma la variable v y a la funcion de Bessel J, orden n como el coeficiente de

Laurent tenemos [2].

. 1 eéu(v%j
_]n(U):% TdV (013)
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Haciendo n = 0 se obtiene la funcion de Bessel de orden cero y tomando una trayectoria
cerrada de integracion v = iexp (id) = icos (0)- sen (3), donde esta trayectoria encierra a v =
0, y 1/v =-iexp (-10)= -icos (d)- sen (8) y dv = -exp (10)dd = ivdd. Por lo tanto la ecuacion
(2.13) nos queda.

. 1 iucosd
_]O(u)=g e do (0.14)

Sustituyendo u = rr’/2Dt, donde Jo(iu)=Ip(u) siendo Iy la funcién modificada de Bessel de

orden cero, la ecuacion (2.14), nos queda [3].

’ __1r'cos0

1, )= L fe o g (0.15)

2Dt 2n
Sustituyendo en la ecuacién (2.11) tenemos.

Q(r ) T 24p2 rr;

AT(r,r',t apt T —— 0.16

(5r1)= 2kt *\ 2Dt (0.16)
De esta ecuacidn se obtiene la funcion de Green [4] y [5].

1 4 '
Glr,r',t)=—e 1 0.17
(') 47 kt O(ZDJ ©-17)

Sustituyendo la ecuacion (2.17) en la ecuacion (2.16) e integrando sobre r” y t” tenemos.

I‘t=

O ey 8

t
jzﬂr Q' )G(r,r', t')dt"dr’ (0.18)
0

Sustituyendo la ecuacion (2.8) en la ecuacion (2.18).

fe o rrz[ifﬁJ rr’
j 10( Jdr’ (0.19)

nkm§ -! 2Dt

AT

La segunda integral es una integral de Watson [22]. Para resolverla hacemos las siguientes

sustituciones.
a= ir 2_ 2 + b donde I, (—iar’) = J  (ar’) (020)
v TP T Tapy ' 0 |

€

Por lo que la integral nos queda.

Jo(ar')e"’zrar'dr' (0.21)

S =8

95



Esta integral se calcula utilizando la funcion de Bessel de orden cero [6].
o a2 k 2k
Z [— j (r) (0.22)
= (k)

Sustituyendo la ecuacion (2.22) en la ecuacion (2.23) e intercambiando la sumatoria con la

integral tenemos.

© 2\K %
T, (ar)e ™ rdr = > [— aj 1 J.e""r'2 (r')* " dr’ (0.23)
0

k=0

S

Haciendo
t% t
t=pr> =>r'=—=dr'= d]
p 2pt?

(0.24)

Sustituyendo la ecuacion (2.24) en la ecuacion (2.23) tenemos

© 2 k o —t .k :
2.2 i 1 1 e tt2
Jo(ar)e ™ r'dr'=>" -2 J ——dt (0.25)
! o) k—o[ 4 ) (k1)? 2p2(p2)k£ t:

Por la tanto la integral nos queda.

) o k
J. (ar )e P r'dr’= L ( aZ\J ! F(k + 1) (0.26)
0

2p° =\ 4p

Donde I'(k+1)=k!
La ecuacion (2.21) nos queda.
2 4p2

- 1
Jo(ar)e P rdr=— ¢
o)

(0.27)

Ehe ]

Sustituyendo (2.20) en la ecuacion (2.27) y sustituyendo la ecuacion resultante en la

ecuacion (2.19) y reacomodando obtenemos.

2PA, 1 21/’

A expy — | |dt”
Tt)= mepay o L+2t’/tc E{ 1+2t’/tcﬂ (0.28)
Donde

2

We
t.=—© 0.29
74D (0.29)
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