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RESUMEN

Publicaciéon No.
Mario Angel Rico Mendez, Dr. Ingenieria Fisica

Universidad Auténoma de Nuevo Leon, 2025

Profesor asesor: Dr. Romeo de Jésus Selvas Aguilar

Esta tesis presenta el disenio, modelado y validacion experimental de un sensor interferomé-
trico Mach—Zehnder (MZI) basado en fibra 6ptica tapered para el monitoreo del pH en solucién
y el seguimiento de la adsorcion del colorante Alizarin Red S (ARS). La estructura consiste
en dos transiciones conicas (DT/UT) que actian como divisor y recombinador modal, separa-
das por una longitud efectiva L ~ 10mm, con cintura del orden de 40 um. La interrogacion
espectral (1520-1600 nm) produce una firma con tres muescas profundas (relacion de extincion
~ 16.7dB) y rango espectral libre (FSR) suficiente para el rastreo robusto de A,,. En condi-
ciones ambientales controladas se observaron derivas subnanométricas en ventanas de 50 min y
un coeficiente térmico efectivo del orden de 4 x 1072 nm/ °C, compatibles con operacion in situ
con estabilizacion moderada.

El modelado numérico se realizo mediante FDTD 2D, extrayendo neg(A) de las contribu-
ciones dominantes (modo cuasi-ntcleo y modo de cubierta) y reconstruyendo la transmision a
partir de la fase Ag(\) = ZT“AneffL. El esquema reproduce la posiciéon y separacion de muescas
con discrepancias de centésimas de nandémetro tras un ajuste fino de indices dentro de toleran-
cias del fabricante, y permite estudiar la sensibilidad al variar L y el diametro de cintura.

Experimentalmente, el sensor mostré sensibilidad espectral a pH (4, 7 y 10) con alta linea-
lidad local alrededor de la muesca ~ 1559 nm. La funcionalizacién con nanotubos de carbono

(MWCNT; variantes COOH, OH y Fe) se integro sin degradar la visibilidad interferométrica.
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Capitulo 1

Introduccion y planteamiento del

problema

1.1. Motivacion

La contaminacién por colorantes organicos en efluentes acuosos y la necesidad de monitoreo
de parametros fisicoquimicos (pH, indice de refraccion, composicion quimica) in situ exigen
plataformas de sensado rapidas, selectivas y robustas [1-3|. Los sensores de fibra optica (FO)
han ganado terreno frente a alternativas electroquimicas por su portabilidad, facilidad de opera-
cion, alta sensibilidad, tiempo de respuesta rdpido, costo accesible y, muy particularmente, por
su inmunidad al ruido electromagnético y su capacidad de operar en entornos adversos. Estas
ventajas se han consolidado en aplicaciones de monitoreo quimico y bioquimico de humedad [4],
salinidad y temperatura, asi como en biosensado |5, donde los recubrimientos con nanomate-

riales (CNT, AuNP, GO) potencian la sensibilidad y la selectividad de las FO tapered [6].
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1.2. Interferémetro de fibra 6ptica y ventajas de la geome-

rd

tria

Dentro de las estructuras interferométricas en fibra 6ptica, el interferémetro de Mach—Zehnder
(MZI) a partir de fibra adelgazada (tapered) permite acoplar el modo fundamental y modos de
cubierta, generando un patrén espectral de muescas (notches) sensible a variaciones de indice
de refraccion del entorno 7). En el MZI, la intensidad de salida I,y resulta de la interferencia
entre los aportes de niicleo y revestimiento, con un desfase A¢ = ZTWAneffL; las posiciones de
minima transmisiéon cumplen \,, = % y su desplazamiento A)\,, captura cambios de indice

de refraccion del medio (An). Estas interacciones justifican la implementacion del MZI como

un transductor 6ptico eficaz para la medicion de pH y analitos en soluciones [8-10].

1.3. Propuesta y evidencia preliminar

En esta tesis se adopta una arquitectura MZI implementada en fibra monomodo con dos
secciones conicas (tapers) concatenadas [11], fabricadas con procesador Vytran GPX 3400.
La geometria comprende transiciones down-taper (DT) y up-taper (UT) de 1 mm y una cintura
(WT) de 40 um; la separacion entre tapers es de 10 mm. El espectro de referencia (en aire)
presenta tres muescas con extinction ratio (ER) ~ 16.7dB en 1520-1600 nm. Los pardmetros
de fabricacion tipicos incluyen SP=42W, PV=1mm/s, PD=1ms y FD=—10%.

Para respaldar el diseno, se han realizado simulaciones FDTD de onda completa (Maxwell
discretizado) con una longitud efectiva de la estructura de ~ 18 mm (dos tapers separados
10 mm, con DT/WT /UT de 1 mm en cada extremo), fuente senoidal 1400-1600 nm y pardmetros

de indice Nnicleo = 1477 Nrevestimiento — 1.46.

1.4. Problema de investigacion

Para mejorar sensibilidad y selectividad frente a Alizarin Red S (ARS) y modular la

interacciéon con el medio, se emplean recubrimientos con nanotubos de carbono de pared multiple
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(MWCNT) con diferentes funcionalidades superficiales (-COOH, -OH y MWCNT-Fe) [12-
15]. La literatura experimental asociada a la plataforma adjunta reporta que MWCNT-Fe
sobresale en pH 7-10 mientras que MWCNT-COOH mejora la captura en pH 4 (interacciones
electrostaticas y puentes de hidrogeno) [16-21]. Se observan altas eficiencias de remocion
de ARS (96.5-97.2 %) y una capacidad maxima tipo Langmuir Qs ~ 192.98 mgg~! con
K; ~ 0.0325Lmg™ !, asf como ajuste Freundlich con Kz ~ 192.63mgg~!, lo que avala la

viabilidad de integrar deteccion y remediacion en una misma plataforma optica.

1.5. Estado del arte

Los sensores de fibra 6ptica con regiones adelgazadas (tapered) han mostrado un desempeno
destacado en la medicién de indice de refraccion y variables quimicas debido a que, en la cin-
tura, una fraccién del modo guiado se manifiesta como campo evanescente y puede interactuar
directamente con el medio externo. En este tipo de plataformas, la respuesta del sensor depende
de manera critica de parametros geométricos (por ejemplo, didmetro de cintura y &ngulo de
adelgazamiento) y del indice del entorno, lo que permite convertir cambios fisicoquimicos del
medio en variaciones 6pticas medibles. En particular, la integracion de recubrimientos basados
en nanomateriales ha sido ampliamente explorada como estrategia para incrementar la sensi-
bilidad y, sobre todo, la selectividad del transductor 6ptico, aprovechando mecanismos como
el incremento del area superficial efectiva, la modificacion del campo evanescente cercano a la
interfaz y la introduccion de sitios activos para interacciéon con analitos (por ejemplo, aproxima-
ciones basadas en LSPR, nanotubos de carbono, 6xido de grafeno y nanoparticulas metéalicas),
lo cual también favorece la miniaturizacion de la instrumentacion y su operacion in situ [22].

Dentro de las arquitecturas interferométricas, el interferémetro Mach—Zehnder implemen-
tado en fibra (MZI) representa una alternativa atractiva por su alta sensibilidad a variaciones
pequenas del indice efectivo, que se reflejan en corrimientos espectrales y cambios en el con-
traste de las muescas. En trabajos recientes orientados a deteccién en soluciones acuosas, los
recubrimientos con nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) funcionalizados (por

ejemplo, ~-COOH, ~-OH o MWCNT-Fe) han mostrado un comportamiento pH-dependiente re-
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levante para aplicaciones de sensado quimico, al modular tanto la afinidad con el analito como
el tipo de interaccién dominante (electrostatica, puentes de hidrégeno y/o complejacion), con
diferencias reportadas entre funcionalizaciones segtn el intervalo de pH. Ademés, la literatura
asociada a plataformas con MWCNT reporta eficiencias de remociéon elevadas para colorantes
como Alizarin Red S (ARS), junto con parametros de ajuste mediante isotermas (por ejem-
plo, Langmuir y Freundlich), lo cual respalda la viabilidad de integrar deteccion y remediacion
dentro de un mismo esquema de medicion 6ptica [23].

No obstante, a pesar de los avances, persisten retos relevantes para una adopcion robusta en
escenarios aplicados. Entre los mas importantes se encuentran la estabilidad a corto y mediano
plazo (deriva espectral y variaciones de potencia), la selectividad cuando se opera en matrices
complejas, la necesidad de calibraciones suficientemente densas para pH y, de manera critica, el
acoplamiento cuantitativo entre la cinética de adsorcion (y su dependencia con el pH) y la firma
interferométrica medida (por ejemplo, desplazamientos A\,,, profundidad de muesca y relacion
de extincion ER). En consecuencia, existe una oportunidad clara para desarrollar metodologias
que conecten, de forma reproducible, los modelos fisicoquimicos de adsorcion (cinética e isoter-
mas) con métricas opticas extraidas del espectro, particularmente en plataformas MZI tapered

funcionalizadas con recubrimientos activos [24-26].

1.6. Planteamiento del problema

Problema central: ;Puede una arquitectura MZI de fibra tapered funcionalizada con
MWCNT proporcionar sensado estable de pH y deteccion/sequimiento de ARS en condicio-
nes cercanas a un entorno industrial, cuantificando de manera reproducible la relacién entre

adsorcion (cinética/isotermas) y respuesta interferométrica?

1.7. Preguntas de investigacion

1. {Qué geometrias (L, WT, angulos de taper) maximizan la sensibilidad espectral del MZI

manteniendo pérdidas y deriva aceptables?
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2. ;Como se correlaciona la cinética/isotermas de ARS (Langmuir/Freundlich) con A\, y

cambios en ER en 1520-1600 nm?

3. (Qué funcionalizacion (COOH, OH, Fe) optimiza sensibilidad, selectividad y reusabilidad

en diferentes pH?

4. ;Qué méargenes de estabilidad temporal (potencia y longitud de onda) son alcanzables

para monitoreo continuo?

1.8. Hipobtesis

La reduccion del diametro de las fibras opticas en la region de cintura (taper) en la fabrica-
cion de interferometros con fibras especializadas incrementa el acoplamiento evanescente y la
diferencia de indices efectivos entre caminos 6pticos. Como consecuencia, se obtienen muescas
espectrales més profundas y estables, lo que posibilita una mediciéon precisa del indice de re-
fraccion en diversos medios y permite la determinacion exacta del pH a partir del corrimiento

de A, en 1520-1600 nm.

1.9. Objetivo general

Disenar y caracterizar un sensor MZI basado en fibra éptica adelgazada funcionalizado
con MWCNT para el monitoreo de pH y la deteccion/adsorcion de ARS, evaluando

sensibilidad espectral, estabilidad temporal y reusabilidad.

1.10. Objetivos especificos

1. Modelado del MZI via FDTD: definicion geométrica, fuentes 1400-1600 nm y parametros

de indice; obtencion de espectros simulados y de campos.

2. Caracterizar el espectro 6ptico de fibras con geometrias conicas, analizando la relacion

entre su forma y las propiedades espectrales resultantes.
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3. Estudiar el comportamiento de fibras 6pticas conicas en ausencia de un medio circundante,

estableciendo una base de referencia para el sensado en diferentes aplicaciones

1.11. Aportes esperados

» Arquitectura MZI tapered reproducible (1-1-1 mm; WT 40 pm; separacion 10 mm) con

ER elevado y operacion estable en 1520-1600 nm.

» Integracion sensado—remocion: demostracion de deteccion de pH en presencia de ARS

con MWCNT y remociéon > 96 % con cuantificacion in situ.

1.12. Alcance y delimitaciones

Este trabajo se centra en el intervalo espectral 1520-1600 nm y en soluciones acuosas buf-
ferizadas a pH 4, 7y 10. Se consideran tres recubrimientos (MWCNT-COOH, -OH y —Fe) y
concentraciones de ARS compatibles con medicion UV—Vis. No se abordan matrices industriales

complejas ni interferencias multiples, que se proponen como trabajo futuro.

1.13. Estructura de la tesis

El manuscrito se organiza como sigue:

= Cap. 2 Marco tedrico y estado del arte de sensores FO tapered, MZI y modelos de adsor-
cion.

» Cap. 3 Modelado FDTD y validacion geométrica/espectral del MZI.

= Cap. 4 Materiales y métodos: fabricacion GPX 3400, funcionalizaciéon y protocolos de

medicion.

= Cap. 5 Resultados: deteccion de pH y estabilidad temporal del MZI, adsorcion de ARS

y efecto de la funcionalizacion (cinética, isotermas, correlacion optica).
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= Cap. 6 Discusion integrada y comparacion con el estado del arte.

= Cap. 7 Conclusiones y trabajo futuro.

Acrénimos
FO Fibra optica
MZ1 Interferometro de Mach—Zehnder

WT/DT/UT Cintura / Down-taper / Up-taper
MWCNT Nanotubos de carbono de pared multiple
ARS Alizarin Red S

FDTD Finite-Difference Time-Domain

ER Extinction Ratio



Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1. Fundamentos esenciales de la fibra 6ptica

Una fibra optica se define como un filamento extremadamente delgado compuesto de un
material transparente, ya sea vidrio o plastico, empleado como medio de transmisiéon para la
luz [27-29]. En su configuracion bésica, la fibra optica esta constituida por un ntcleo cilindrico
central de alta pureza que se encuentra recubierto por una capa cuyo indice de refraccion (IR)
no es ligeramente inferior al indice de refracciéon n; del nucleo como se observa en la figura
2.1. Esta diferencia en los indices de refraccion facilita la propagacion de la luz mediante el

fenémeno de la reflexion total interna |30, 31].

nucleo

revestimiento
i x

n,

Figura 2.1: Nucleo y revestimiento de una fibra 6ptica y dimensiones
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2.2. Transmisién de la luz a través de la fibra 6ptica.

Una fibra optica constituye una guia de onda cilindrica que captura la luz y facilita su
transmision. La fibra optica emplea el principio de reflexiéon total interna para guiar la luz,
lo cual resulta de las diferencias en el indice de refracciéon de los materiales que integran el
ntucleo, el revestimiento, y el 4ngulo en que los rayos inciden sobre la interfaz entre niicleo y
revestimiento.

De acuerdo con la Ley de refraccion, un rayo de luz monocromético experimenta un cambio
en su trayectoria al transitar de un medio con un indice de refracciéon n, a otro con un indice
de refraccion ny. Mas especificamente, esta ley, también denominada Ley de Snell, establece lo
siguiente: El cociente de los senos de los angulos 6, y 05, ambos medidos desde la normal a la
superficie de interseccion de los materiales 1 y 2, es equivalente al inverso del cociente de los

indices de refraccion. Esto se representa en la siguiente ecuacion matematica:

nysin(0;) = nasin(6s) (2.1)

Los resultados de esta ecuacion revelan la desviacion experimentada por un haz de luz al
atravesar dichos materiales. En las interfaces donde el indice de refraccién del primer material
es superior al del segundo (n; > ns), el rayo se alejaria de la normal, puesto que la velocidad
de propagacion de la onda luminosa es mayor en el segundo material. En situaciones donde los
indices de refraccion se presentan como (n; < ny), el rayo disminuye su velocidad de propagacion
al ingresar al material 2, lo que provoca que su trayectoria tienda a aproximarse a la normal;
este fenébmeno se observa en la Figura 2.2.

A partir de las ecuaciones formuladas en la Ley de Snell, se establece la existencia de un
angulo de incidencia especifico, en el cual el rayo refractado adopta una trayectoria que se desvia
hacia la interfaz de los materiales (1) y (2), conocido como el "angulo critico". El angulo critico
se define como el limite de incidencia en el cual 5, el angulo constituido por la trayectoria del
rayo refractado, resulta en que el vector normal alcance una magnitud de 90°. Para que un rayo
se desvie hacia la interfaz entre los materiales, es fundamental que la velocidad de propagacion

de la luz en el material (2) exceda la del material (1).
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Ley de Snell Ley de Snell
ny - sinf; = ny - sin by ny - sinf; = ngy - sinfy
1 1
Medio 1: n; = 1.500 | Medio 1: n; = 1.000 |
14 | 1k |
| |
0.5 I 0.5 I
6= 33.0° 6= 31.0°
~— ~—
| |
0 \! 0 \
I I
0 0r="59.4 0,
I I
I I
i | : |
Medio 2: ny = 1.000 : Medio 2: ny = 1.500 :

a) -1 -0.5 0‘.7 ‘l b) -1 -0.5

Figura 2.2: Ley de Snell considerando: (a) ny > nsy (el rayo se aleja de la normal) y (b) ny < ng

(el rayo se aproxima a la normal).

Considerando la ecuaciéon (2.1) y estableciendo que 63 = 90°, se obtiene que sen 0, = 1, lo

que conduce a la siguiente ecuacion:

nysin(f.) = nesin(90°) = ny = sin(h.) = —

En consecuencia, el &ngulo critico se determinaria como:

172
ny

0. =60, =sen”

(2.2)

(2.3)

Es evidente que el angulo critico esta determinado por la relaciéon entre los indices de

refraccion de los materiales (1) y (2). Un rayo que incida con un angulo apenas superior al

angulo critico resultarfa en la reflexion del 100 % de la luz de vuelta al material (1). Teniendo

en cuenta la disposicion geométrica de la fibra éptica, que se configura como lineas paralelas

de interfaces entre el nucleo y el recubrimiento, la incidencia de dicho rayo culminaria en la

reflexion completa del haz, un fenémeno que se denomina reflexion total interna.

Para capturar eficazmente un haz de luz en las fibras 6pticas, se aplica el principio basado
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en la refraccion de la luz. Es imprescindible determinar la relacién entre los indices de refraccion
en la interfaz aire-ntcleo para permitir la entrada de un rayo de luz en una fibra 6ptica; no
obstante, esto no garantiza su captura a lo largo de toda la longitud de la fibra. Dado que la luz
se propaga con mayor rapidez en el aire que en cualquier otro medio, con excepcion del vacio,
el indice de refracciéon del nicleo se mantendria siempre superior al del aire, provocando asi la
desviacion de un rayo de luz incidente hacia el eje de la fibra y garantizando su penetraciéon en
la misma.

En la Figura 2.2a , se observa que los rayos incidentes, representados en azul y verde, pueden
ingresar en la fibra 6ptica; sin embargo, no permanecen en su interior. Es evidente que el angulo
entre la interfaz del nicleo y el recubrimiento es inferior al &ngulo critico, resultando insuficiente
para mantener la transmision interna total. Al examinar el trayecto que describe un rayo al
emerger de una fibra 6ptica, es posible determinar con precisiéon el angulo minimo necesario
para inducir la reflexion interna total, y asi asegurar la transmision integra del haz.

Si se analiza la trayectoria del rayo emergente de la fibra en sentido inverso, se puede
determinar el &ngulo preciso que garantiza la captura del haz. A partir de este angulo se define
el angulo de incidencia minimo (6,,:,), y cualquier d4ngulo inferior permitiria la propagacion a
lo largo de toda la fibra.

La trayectoria de un rayo de luz que incide en el angulo critico experimenta una desviacion en
su direccion al emerger de la fibra, lo que provoca su alejamiento del eje principal. Al desplazar
dicho angulo hacia el limite del niicleo, es posible determinar el cono de aceptacioén que permite
la transmision de una senal a través de la fibra, como se ilustra en la Figura 2.2b.

La apertura numérica (NA, por sus siglas en inglés) es un término empleado en la fibra
Optica para describir la capacidad de una fibra 6ptica para capturar luz, la cual se determina

mediante la siguiente ecuacién matemética.

NA = /n? —n3 (2.4)

La apertura numérica estd vinculada al dngulo de aceptacion (On,) a través de la siguiente

ecuacion,
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Omin = sin”'(NA) (2.5)

Una fibra monomodo guia la luz cuando el parametro normalizado V' = 2”7“ n2e — MNopaa

es < 2.405 (modo LPy;). La solucién modal se expresa como superposicion

E(z,y,z) = Z U € (1, y) €7Pm2 B = koNerm, ko =21/, (2.6)

m
donde Neg, es el indice efectivo del modo m. Para guias débilmente confinadas (silice), una
fraccion del campo se extiende fuera del revestimiento como onda evanescente; su contribucién

crece al reducir el didmetro efectivo (p. ej., en una cintura tapered).

2.3. Interferémetro Mach-Zehnder (MZI)

El interferometro de Mach-Zehnder (MZI) constituye un instrumento de gran utilidad en la
medicion de variaciones en los indices de refraccion. Su funcionamiento se basa en la division
de un haz (DA1) de luz en dos trayectorias distintas: una que actia como referencia y otra que
se expone al medio cuya medicion se desea realizar. La interferencia generada por la recombi-
nacién de ambas trayectorias permite la deteccion de variaciones en la fase, lo cual posibilita
la identificacion de cambios en las propiedades del entorno, tales como el pH o la presencia de
contaminantes [32, 33].

El proceso de division de haz se puede describir mediante la transmision de amplitud y
los coeficientes de reflexion del divisor del haz, representados como (t) (transmitancia) y (r)
(reflectancia). El haz transmitido procede a la ruta de mediciéon, mientras que el haz reflejado

avanza a la ruta de referencia.

2.3.1. MZZI de espacio libre

En un MZI de espacio libre, el aire se emplea como medio para la propagaciéon de la luz,

por lo que el indice de refracciéon es n = 1. En la Figura 2.3 se muestran los componentes de
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dicho MZI: dos divisores de haz (DA1, DA2) y dos espejos (M1, M2) de reflectividad total.

DA1
Fuente d, M2
I I
I I
d, Detector
————————— -
MI |
DA2

Figura 2.3: Interferometro de Mach-Zehnder en un entorno de espacio libre

La radiacion emitida por una fuente luminica, al incidir en el divisor de haz DA1, se dis-
tribuye en dos trayectorias distintas: la trayectoria d;, constituida por el recorrido DA1 —M?2
—DAZ2, y la trayectoria ds, constituida por el recorrido DA1 —M1 —DAZ2. Tales trayectorias
son susceptibles de experimentar variaciones en su longitud, mediante la modificacion de la
posicion de los espejos M1 y M2. Ambos haces convergen nuevamente en el combinador LS2,

donde la diferencia de caminos 6pticos (DCO) se expresa como:

DCO = dy — ds (2.7)

En caso de que la intensidad de entrada al MZI, representada como I, se divida equitati-

vamente al alcanzar el divisor de haz DA1, la intensidad total I;,;, puede expresarse como:

[tot = [1 + [2 + 2\/ [1[2 COS(A¢). (28)

Para division balanceada del haz, I} = I, = I/2, se obtiene:

Liot = In(1 + cos(A¢)) (2.9)
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donde, § representa el desfasamiento correspondiente a un haz con longitud de onda A. En
un medio de espacio libre:

Tras recorrer sus respectivos caminos 6pticos, las trayectorias del haz son redirigidas hacia
un segundo divisor de haz (DA2), donde se recombinan. El cambio de fase introducido durante
su trayectoria, particularmente en presencia de indices de refraccion variables, puede provocar
que los dos caminos 6pticos interfieran de manera constructiva o destructiva 34|, dependiendo

de la diferencia en la longitud optica (AL), definida por:

A¢ = 27”51 (2.10)

donde A¢ representa la diferencia de fase y A corresponde a la longitud de onda de la
luz incidente. La intensidad resultante en el detector puede calcularse a través del patréon de

interferencia, el cual es susceptible a las variaciones en AL y, por ende, en el indice de refraccion.

2.3.2. MZI en una fibra 6ptica

La fabricacion de MZI ha evolucionado a través de diversas técnicas, tales como [31,35-37]:
la unién de segmentos de fibra 6ptica con didmetros de niicleo dispares, el adelgazamiento de
secciones de fibra, el desplazamiento del ntcleo, el colapso de vacios en fibras de cristal foténico
y la cascada de rejillas de periodo largo, entre otros. Dado que el indice de refraccion del ntcleo
y el del revestimiento difieren, la velocidad de propagacion de cada modo también varia, lo
que genera un desfase entre los mencionados modos de propagacion. Cuando se produce el
reacoplamiento entre los modos del ntcleo y el revestimiento, la intensidad total I de un MZI

intermodal puede ser expresada como:

I'=1Ieo+ Tagy + Y 2/ Teolaiy cos(A¢) (2.11)

donde I, indica la intensidad del campo eléctrico del modo que transita a través del ntcleo,
mientras que I corresponde a la intensidad del campo eléctrico del i-ésimo modo que se

desplaza a través del revestimiento. La diferencia de fase entre I, y I, se calcula por [38]:
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Aneﬁ(i)L

Ay = 2
0 = 2w =L

(2.12)

donde L es la longitud del MZI, X es la longitud de onda en el vacio, neg(i) corresponde a
la diferencia del indice de refracciéon efectivo entre el ntucleo y el revestimiento para el modo
i-ésimo. La diferencia del indice de refraccion efectiva entre el ntcleo y el revestimiento se define

COINo.

Aneff(i) = Neft., — Teff, (213)

donde n.g,, representa el indice de refraccioén efectivo del nticleo, mientras que neg,, denota el
indice de refraccion efectivo del revestimiento y el free spectral range (FSR) puede aproximarse

por
)\2
FSR(\) ~ N (2.14)

Muescas con relacion de extincion (ER) alta mejoran la detectabilidad de pequenos corrimientos

espectrales (Cap. 1; [22]).

2.3.3. Sensores de fibra éptica

Los sensores de fibra éptica (SFO) se han consolidado como una tecnologia esencial en una
amplia gama de aplicaciones, que abarcan desde el ambito médico hasta el de la ingenieria
civil, debido a sus principios fundamentales y ventajas intrinsecas [39,40]. Los SFO se fun-
damentan en la transmision de luz a través de fibra 6ptica, donde la luz puede experimentar
modulacion debido a alteraciones en el entorno, tales como variaciones de temperatura, presion
o deformaciones [41,42].

Una de las principales ventajas de los SFO es su resistencia a las interferencias electromag-
néticas. En contraste con los sensores convencionales que emplean cables de cobre u otro tipo
de metales, los SFO presentan inmunidad a interferencia electromagnética, caracteristica que
los convierte en una opciéon 6ptima para su aplicacion en entornos con elevada interferencia

electromagnética, como en instalaciones industriales o en el ambito de las telecomunicaciones.
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Ademas, presentan ventajas adicionales como su reducido tamano, pasividad eléctrica, alta bio-
compatibilidad, alta sensibilidad, respuesta rapida y la capacidad de deteccion distribuida a lo
largo de un tnico filamento de fibra 6ptica [43,44].

Los SFO pueden ser categorizados en diversas tipologias, de las cuales los més comunes
son los interferométricos y aquellos basados en rejillas de Bragg. Los sensores interferométricos,
tales como los dispositivos de Mach-Zehnder y Michelson, emplean la interferencia de la luz
para detectar variaciones en el entorno [45,46].

Particularmente, los sensores tipo Mach-Zehnder y Michelson han ganado prominencia en
diversas aplicaciones de medicion debido a su notable sensibilidad y precision. Ambos tipos
de sensores operan bajo el principio de interferencia de la luz, donde se utilizan dos caminos
opticos (CO) para dividir y recombinar la luz, permitiendo detectar cambios mintusculos en
parametros como longitud, temperatura y presion [47,48|. El interferometro de Mach-Zehnder
(MZI) es altamente valorado por su sensibilidad superior en la deteccion de senales débiles, lo
cual lo establece como una opcién 6ptima para aplicaciones que demandan mediciones precisas.
Se ha investigado, por ejemplo, su utilidad en la deteccion de vibraciones y desplazamientos,

donde su diseno facilita la integracion en diversos entornos [49, 50].

2.4. Onda evanescente y fibras adelgazadas

En sensores MZI de fibra 6ptica con regiones adelgazadas (tapered fiber), una fraccion del
modo guiado se extiende mas all& del nicleo en forma de una onda evanescente, lo que posibilita
su interaccion con el entorno circundante. Este fenomeno se aprovecha en estos dispositivos para
incrementar la sensibilidad hacia las variaciones en el indice de refraccion del medio externo.

El fenémeno por el cual los modos guiados se extienden fuera del niicleo como ondas eva-
nescentes esta significativamente influenciado por las propiedades y geometrias de las fibras
Opticas, particularmente en las fibras conicas. Las fibras 6pticas conicas mejoran su interaccion
con el medio circundante debido a los fuertes campos evanescentes producidos en sus super-
ficies, que son cruciales para aplicaciones en la deteccion. Estas ondas evanescentes permiten

que la luz penetre en el medio adyacente, facilitando varias interacciones como cambios en el
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indice de refraccion.

El diseno coénico influye en la propagacion de la luz al convertir los modos guiados dentro
del nicleo de la fibra en ondas evanescentes fuera de la fibra, aumentando el acoplamiento del
campo 6ptico con el entorno. Esta caracteristica se explota en numerosas aplicaciones, entre
las cuales se encuentran los sensores que emplean el campo evanescente para incrementar la
sensibilidad hacia los analitos de indole quimica o biologica. Las fibras cénicas son capaces
de sustentar campos evanescentes de gran intensidad, lo que intensifica su interaccion con el

entorno [51,52].

2.5. Sensibilidad a indice de refraccién y pH

Cambios en el entorno (dney) alteran neg y producen corrimientos

£ (9Aneff

0Ny, =~
M ONext

Mlext. (2.15)

La sensibilidad al IR Sig = 0\,,/0nex v la sensibilidad a pH S,z = 0\,,/0pH se obtienen
por regresion local cuando Ang varia suavemente. En préctica, se calibra A, vs. pH y se reporta

Syr (nm/pH) con R? e IC 95 %.

2.6. Sensibilidades cruzadas: temperatura y deformaciéon

El desplazamiento térmico proviene del coeficiente termooptico de la silice y la expansion

térmica. Una cota practica es

A
+ 7o (2.16)

OAneg
oT

‘8T ~ A?’Lﬁ

donde oy, en el coeficiente de expansion lineal de la fibra, el disefio (cintura y L) y la fijacion
mecanica mitigan, respectivamente, la sensibilidad de la temperatura y la microtension (ver

Cap. 5y [22]).
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2.7. Meétricas espectrales y de desempeno

La resolucion del sistema de interrogacion, denotada como d\, representa el cambio minimo
de longitud de onda que puede discriminarse de manera confiable con el instrumento de medida
(por ejemplo, un analizador de espectro 6ptico) y el método de procesamiento empleado. En
la practica, 6\ puede asociarse a la separacion minima entre puntos consecutivos del espectro
(paso de muestreo) o a la resolucion nominal del instrumento; por tanto, establece un limite
inferior en la precision con la que se estima la posicion de la muesca \,,. En este trabajo,
O\ se utiliza como parametro para evaluar la incertidumbre de lectura y, en conjunto con la
sensibilidad .S,, para estimar el desempeno metrolégico del sensor.

La relacion de extincion (ER) cuantifica el contraste de la interferencia y se define como
la razon entre la potencia méxima y minima asociada a una muesca o franja espectral. En

unidades logaritmicas (dB), puede expresarse como:

Pméx

donde P4 v Pum representan, respectivamente, la potencia maxima y minima en la vecindad
de la muesca considerada.

El ancho a media altura (FWHM, por sus siglas en inglés) describe la anchura espectral
de la muesca y se define como la separacion en longitud de onda entre los dos puntos donde
la potencia alcanza el nivel intermedio entre el minimo de la muesca y el nivel de referencia
local. En términos de potencia, este criterio equivale al nivel de media potencia (aprox. —3 dB
respecto al nivel de referencia), por lo que el FWHM se reporta en nm y se obtiene directamente
del espectro medido.

El limite de deteccion (LOD) representa el cambio minimo de la magnitud medida x (p. €j.,
pH, concentracion, indice de refraccion o temperatura) que puede distinguirse del ruido del
sistema. Por su parte, el limite de cuantificacion (LOQ) corresponde al valor minimo de = a
partir del cual la mediciéon puede cuantificarse con una incertidumbre aceptable. En sensores

basados en el rastreo espectral de una muesca (por ejemplo, la estimacion de \,,), estas métricas
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pueden aproximarse como:

30’)\ 100’)\
LOD, = —2, LOQ, = , 2.18
Sy « S (2.18)

donde S, = AX/Ax es la sensibilidad (nm por unidad de x) y o, es la desviacion estandar
de la estimacion de A, obtenida a partir de mediciones repetidas o de pruebas de estabilidad

temporal.

2.8. Modelado numérico transversal y extraccion de n.g

Con el fin de relacionar la respuesta espectral del interferémetro con las propiedades mo-
dales de la fibra, se implement6 un modelado numérico en dos dimensiones (2D) considerando
tnicamente la seccién transversal (z—y) de la estructura. En este enfoque se asume invarian-
cia geométrica a lo largo del eje de propagacion z, por lo que no se modelaron transiciones
cOnicas ni variaciones axiales del dispositivo.

El efecto del adelgazamiento (taper) se incorpor6é mediante una reduccion geométrica en
la seccion transversal, es decir, se represento la regién de cintura como una fibra con menor
didmetro efectivo. De esta forma, el “taper” se interpreta como un cambio paramétrico de la
geometria transversal que modifica el confinamiento del campo y, en consecuencia, los indices
efectivos de los modos guiados.

Para cada geometria transversal (didmetro efectivo) y para cada longitud de onda de interés,
se estimo el indice efectivo n.g de los modos relevantes, a partir de su constante de propagacion
G-

_B _
Neff = kj07 k() = 2 . (219)

Con los valores obtenidos se calcula la diferencia modal

Aneff = Neff,co — Neff cl, (220)
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que se utiliza posteriormente para reconstruir la fase interferométrica del MZI:

AG(N) = 2{ Ane(\) L. (2.21)

Este modelo transversal permite analizar de manera eficiente el impacto del adelgazamiento
(representado como reduccion geométrica) sobre neg y, por tanto, sobre el corrimiento de las
muescas espectrales. Sin embargo, al no incluir la variaciéon axial, el enfoque no describe ex-
plicitamente los procesos de acoplamiento gradual y pérdidas en las regiones de transicion del
taper; por ello, su propoésito principal es capturar la tendencia modal y la contribucion de Aneg

en la respuesta interferométrica.

2.9. Nanotubos de carbono (MWCNTs)

Los nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNTSs) presentan una elevada éarea
superficial, excelente estabilidad quimica y propiedades 6pticas singulares. Estas propiedades
los convierten en materiales sumamente idéneos para aplicaciones en remediacién ambiental y en
el desarrollo de sensores. La funcionalizacion de las superficies de los MWCNT mediante técnicas
como la hidroxilacién (~OH), la carboxilacion (~-COOH) y la incorporaciéon de nanoparticulas
puede incrementar significativamente su eficacia en la adsorciéon de compuestos toxicos, tales
como los tintes peligrosos presentes en las aguas residuales [53,54].

Diversos estudios demuestran que los MWCNT poseen una alta capacidad de adsorcion para
varios tintes orgénicos debido a sus mecanismos de interacciéon tnicos con los contaminantes.
Por ejemplo, la adsorciéon de colorantes como el azul de metileno y otros compuestos aniénicos
se mejora a través de atracciones electrostaticas, mejorada por la funcionalizacion que altera las
caracteristicas de carga de las superficies MWCNT [55]. Las isotermas de adsorcion y la cinética
de la adsorcion de tinte por MWCNT se rigen por principios termodindmicos, que respaldan
el uso de modelos Langmuir y Freundlich para predecir el comportamiento de adsorcion en
condiciones ambientales variables [54, 56]. Las diferencias en las capacidades de adsorcion de

diversos tintes, especialmente en sistemas de tinte mixto o binario, indican la existencia de
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interacciones sinérgicas y competitivas que pueden ser explotadas para desarrollar estrategias

optimas de eliminacién de contaminantes.

2.9.1. Funcionalizacién y acoplamiento fisico—6ptico

Recubrimientos con MWCNT (COOH, OH y MWCNT-Fe) alteran (i) la interfaz 6ptica
(capa efectiva, rugosidad, dispersion superficial) y (ii) la quimica del medio (adsorcion del ana-
lito), cambiando ney y, por ende, \,,. La literatura experimental vinculada a esta tesis reporta
muescas profundas, estabilidad temporal y, en presencia de ARS, corrimientos coherentes con la

cinética de captura, con eficiencias de remocién superiores al 96 % y capacidades de monocapa

del orden de Qusx ~ 193 mgg™t [22,23)].

2.10. Colorante Alizarin Red S (ARS)

El colorante Alizarin Red S (ARS), perteneciente a la familia de tintes aniénicos conocidos
como antraquinonas, se emplea extensamente en la industria textil debido a su capacidad de
proporcionar coloraciones vibrantes y su notable estabilidad. No obstante, estas caracteristicas
plantean desafios considerables para la salud ambiental y publica. Segin varios estudios, la
persistencia de los AR en las aguas residuales requiere la implementacion de métodos efectivos
de detecciéon y eliminacion para mitigar sus efectos perjudiciales en los ecosistemas acuaticos y
la salud humana [57,58|.La interaccion entre ARS y los MWCNT presenta una via prometedora
para desarrollar nuevas estrategias de deteccion y eliminacion. Estos MWCNT funcionalizados
se han integrado con éxito en sensores de fibra 6ptica, donde la presencia de colorantes cap-
turados produce cambios detectables en las caracteristicas o6pticas de las fibras (Herrera et al.,
2017). Esta integracion aprovecha las propiedades ¢pticas tnicas de los MWCNT, que permite

la deteccion sensible de las concentraciones de tinte en las aguas residuales [59].
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2.11. Modelos de adsorcion

Para caracterizar el comportamiento de adsorciéon de contaminantes, tales como los coloran-
tes anionicos en MWCNT, resulta fundamental emplear modelos de adsorcién que describen la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente. En este contexto, dos modelos de relevancia son
las isotermas de Langmuir y Freundlich, las cuales proporcionan valiosa informacién acerca de
la capacidad y los mecanismos de adsorcion.

El modelo Langmuir supone que la adsorciéon ocurre en sitios homogéneos especificos dentro
del adsorbente, lo que resulta en la formaciéon de una monocapa uniforme del adsorbato. Este

modelo puede estar representado por la ecuacion:

Ce 1 Ce

Q¢ QmaxKL | Qmax (2.22)

donde (Ce) es la concentracion de equilibrio del adsorbato, (Qe) es la cantidad de adsorbato
por unidad de masa de adsorbente en equilibrio, ((max) es la capacidad maxima de adsorcion,
y (KL) es la constante de Langmuir relacionada con la afinidad de los sitios de unién [60]. Los
estudios que emplean el modelo Langmuir han demostrado buenos ajustes para la adsorciéon de
varios tintes en MWCNT, lo que indica que la superficie es uniforme energéticamente para la
adsorcion y respalda la nociéon de cobertura de monocapa [61].

El factor de separacion de Langmuir Ry, = 1/(1+KCy) evalua favorabilidad (0-1). Cambios
transitorios en C; (por adsorcion) inducen dne(t) y, via (2.15), un 6, (t) medible in situ. Este
acoplamiento justifica el uso del MZI como transductor dptico de procesos de remocion [23].

En contraposicion, el modelo de Freundlich incorpora la heterogeneidad inherente de la
superficie adsorbente, posibilitando la existencia de multiples sitios de adsorcion con afinidades

variables hacia el adsorbato. La isoterma de Freundlich se puede expresar como:

1
InQ.,=InKr+ —InC, (2.23)
n

donde (Kr) denota el indicativo constante de Freundlich de la capacidad de adsorcion, y

(n) es la intensidad de adsorcion. Un valor méas bajo (n) indica una afinidad mas fuerte por el
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adsorbato, mientras que un valor entre 1 y 10 sugiere un escenario de adsorcion favorable [62].

La aplicabilidad del modelo Freundlich es particularmente pronunciada cuando se trata
de mezclas complejas de tinte o cuando se produce la adsorcién en una gama de energias en
superficies heterogéneas [63,64].

Los MWCNT exhiben capacidades de adsorcion de tinte significativamente mejoradas en
comparaciéon con los adsorbentes tradicionales. Los compuestos altamente porosos pueden eli-
minar efectivamente los tintes de las aguas residuales a través de interacciones sinérgicas que
involucran fuerzas de van der Waals e interacciones de grupo funcional [60] . De manera similar,
las modificaciones de MWCNT, tales como la funcionalizacién con grupos amina o carboxilo,
favorecen una mejora en las propiedades de adsorciéon mediante la provision de sitios activos
adicionales para la captura de tinte. [65] Los modelos de isoterma indican que tanto el modelo
de Langmuir como el de Freundlich son capaces de describir el comportamiento de adsorcion

en funcion de las especificidades del sistema.

2.12. Sintesis y lineamientos para el diseno

1. Aumentar L eleva Sgy pero reduce FSR (Ecs. 2.15 y 2.14); elegir L para evitar superpo-

sicion de muescas.

2. Reducir la cintura incrementa el campo evanescente (mayor 0Aneg/One) vy ER, pero

eleva pérdidas y sensibilidad a microcurvatura.

3. Maximizar visibilidad ~ (balance modal) mejora ER y disminuye la incertidumbre de

ajuste de \,,.

4. Control térmico y fijacién mecénica reducen sensibilidades cruzadas; el pipeline de rastreo

y suavizado reduce oy, mejorando LOD/LOQ.
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2.13. Resumen

Los sensores de fibra 6ptica son cruciales en aplicaciones médicas y de ingenieria, debido a
su resistencia a interferencias electromagnéticas y su alta sensibilidad. Utilizan la transmision
de luz para detectar variaciones en diferentes medios. Los interferémetros, como MZI, son
apreciados por su sensibilidad y precision en mediciones. Los MZI funcionan mediante la division
de la luz en caminos 6pticos que se recombinan para detectar cambios en el entorno, como en
indices de refraccion.

MZI pueden mejorar su sensibilidad al usar fibras épticas cénicas que incrementan la in-
teraccion con el entorno mediante campos evanescentes. Asimismo, los MWCNTs son eficaces
en la adsorcion de contaminantes, debido a su gran area superficial y propiedades opticas. La
funcionalizacion de MWCN'Ts mejora su capacidad de adsorcién, empleandose en sensores de
fibra 6ptica para detectar y eliminar colorantes en aguas residuales.

Modelos como Langmuir y Freundlich describen las interacciones de adsorcién entre tintes y
MWCNTs, mostrando como diferentes condiciones ambientales afectan la adsorcion. El método
FDTD permite simular la propagaciéon de ondas electromagnéticas en sensores MZI, destacando
su aplicacion para analizar como influyen las variaciones del entorno en el sensor.

En conclusion, la combinaciéon de interferometria, nanotecnologia y simulaciéon computacio-
nal proporciona una base soélida para desarrollar sensores que detectan la eliminacién de con-

taminantes ambientales.
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Convenciones y simbolos

L Longitud efectiva entre acoplos (mm)

Am Longitud de onda del minimo m (nm)

Aneg Diferencia de indices efectivos entre caminos (—)
FSR Free spectral range (nm)

ER Relacion de extincion de la muesca (dB)

Sri, S Sensibilidades a RI y pH (nm/RIU; nm/pH)

o5\ Desv. estandar de la estimacion de A, (nm)
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Capitulo 3

Modelado numérico (FDTD)

3.1. Objetivo

El objetivo de este capitulo es predecir, mediante Finite-Difference Time-Domain (FDTD),
la respuesta espectral del MZI realizado en fibra tapered. Se modela: (i) el acoplamiento mo-
dal inducido por las transiciones conicas, (ii) la propagacién y recombinacion a lo largo de la
region efectiva L, y (iii) el efecto del indice externo ney sobre el desfase y la posicion de mues-
cas (notches). Se emplea un esquema de simulacion hibrido: FDTD para obtener parametros
de dispersion modal en geometrias locales, y una reconstruccion interferométrica (matriz de

transferencia) a partir de neg y las pérdidas por tramo.

3.2. Meétodo de diferencias finitas en el dominio del tiempo

(FDTD)

El método de diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD) constituye una técnica
numérica robusta y ampliamente utilizada en las simulaciones de propagacion de ondas elec-
tromagnéticas, especialmente en geometrias complejas. Este método resulta particularmente
valioso en el anélisis de sensores MZI que incorporan fibras conicas, puesto que permite exa-

minar la interacciéon entre los modos fundamentales y los modos linealmente polarizados, asi

26
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como la manera en que estas interacciones provocan alteraciones espectrales en respuesta a las
variaciones en el indice de refracciéon del entorno circundante al sensor.

FDTD funciona discretizando tanto el tiempo como el espacio para resolver las ecuaciones
de Maxwell, lo que permite el analisis del comportamiento de las ondas electromagneticas
en varios medios y configuraciones [66,67] Han et al. (2024). Este aspecto reviste particular
importancia en aplicaciones que incorporan sensores MZI, en las cuales resulta crucial asegurar
la precision en el acoplamiento de modos y la consideracion de los efectos de interferencia. La
capacidad de FDTD para modelar las complejidades geométricas de las fibras conicas permite
una investigacion detallada sobre cémo los parametros ambientales cambiantes influyen en el
sensor. Con la variacion del indice de refraccion en las proximidades del sensor, las simulaciones
FDTD ofrecen un anélisis visual y cuantitativo consistente de la propagacion e interaccion
del modo, resaltando las alteraciones en las caracteristicas espectrales que coinciden con las
modificaciones del entorno.

El método FDTD implementa una discretizacion del dominio computacional utilizando una
malla, permitiendo el calculo de los componentes del campo eléctrico y magnético en cada nodo
y en cada incremento temporal. Este método captura eficientemente la propagacion de ondas
electromagnéticas a través de distintos medios, lo cual es fundamental para el analisis de los
modos en sensores MZI.

Para aplicar el método FDTD, discretizamos las ecuaciones de Maxwell en una cuadricula.

Los pasos clave incluyen:

= Discretizaciéon espacial: establece una malla tridimensional donde los componentes del
campo eléctrico y magnético sean evaluados en puntos espaciales alternados (utilizando

la cuadricula o malla de Yee) :

Exi’j’k, Hyi’j’k, H 5% (3.1)

Aqui, (Ez) se calcula en los puntos de la cuadricula ((4, 7, k)) mientras (Hy) y (Hz) se

calculan en los puntos circundantes.
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El algoritmo de Yee emplea una disposicion de cuadricula escalonada, donde se asignan
componentes del campo eléctrico a ubicaciones especificas de la cuadricula y componen-
tes del campo magnético a ubicaciones adyacentes. Esta configuracion es fundamental
para preservar un esquema de avance temporal que captura de manera efectiva la in-
teraccion entre los campos eléctricos y magnéticos [68,69]. En consecuencia, los diversos

componentes de campo se actualizan en pasos alternos de medio tiempo.

Los componentes de campo eléctrico ((E)) se calculan en un conjunto de puntos de cua-
dricula y los componentes de campo magnético ((H)) se calculan en un conjunto diferente

de puntos de cuadricula intercalados [70].

El algoritmo de Yee ha sido implementado exitosamente en contextos que implican ma-
teriales anisotropicos, con adaptaciones especificas al esquema tradicional que posibilitan

el modelado preciso de la propagacion de ondas en medios dieléctricos complejos [71].

= Discretizacion temporal: se establecen los intervalos de tiempo, comtunmente indicados
por (n), donde (¢, = nAt). Para cada intervalo, es posible formular ecuaciones de actua-
lizacion referentes a cada componente del campo, basdndose en los intervalos de tiempo

precedentes.

De igual manera, el algoritmo FDTD genera ecuaciones de actualizacion iterativa para los

campos eléctrico y magnético |72, 73|:

= Para el campo eléctrico

At (Ha™ — Hz™'  Hy" — Hy" !
Bz = B2 4 — - 3.2
: * € ( Ay Ax (3:2)
= Para el campo magnético
Hl‘n—H = Ha™ + At (Ezn,Eznﬂ)
: A (3.3)

n+1 __ n At Ezn—Fzn 1
Hy = Hy" + m (—Ay )
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donde, (At) es el tamatio de paso de tiempo, (Az, Ay, Az) son el espacio de la cuadricula
en las dimensiones respectivas, (€) es la permitividad del medio, (p) es la permeabilidad del
medio.

La metodologia FDTD es utilizada en el modelado de las interacciones de las ondas electro-
magnéticas con materiales tanto lineales como no lineales. Este enfoque se emplea para investi-
gar las caracteristicas de propagacion y dispersion de las ondas electromagnéticas, demostrando

asi su versatilidad mas alla de los materiales dieléctricos convencionales [74].

3.3. Ecuaciones de Maxwell y actualizacién Yee

En medio lineal, is6tropo y no dispersivo, las ecuaciones de Maxwell se escriben como

OH
E =y 4
V x Ko at) <3 )
E
VxH= eoer(r)%—t +o(r)E, (3.5)

donde €, incluye el perfil de indices del niicleo, revestimiento y medio externo. La discretiza-
cion en la malla de Yee separa espacialmente £y H (semi-escalonados), con actualizaciones
explicitas, p.ej. para el componente F, en 3D:

n+% n+%

(i—1,5,k))—(He 2(i,j, k)—Ha

1 1
n+2

B2, j k) = CoB2G 4, k)+Ca | (Hy "2 (i, . k)~ H,

con coeficientes C, y C} que incorporan €, y o. Los restantes componentes se actualizan de

forma anéloga.

3.3.1. Condicién de estabilidad de Courant

El paso temporal debe satisfacer

(i.5=1. 1))
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con c¢ la velocidad de la luz en el vacio y S el Courant factor. En la practica se usa S ~ 0.9.
En primer lugar, se revisa el caso tridimensional (3D); no obstante, en el presente trabajo se

emplea el caso bidimensional (2D).

3.4. Dominio computacional, malla y fronteras

3.4.1. Dominio 2D y subdominios

El dominio incluye: (i) transicion down-taper (DT), (ii) cintura (WT), (iii) tramo recto de
separacion efectiva L, y (iv) transicion up-taper (UT). Para capturar el campo evanescente,
se rodea la fibra por una capa de liquido de espesor suficiente (1-2 didmetros de cintura) con

indice Next.

3.4.2. Resolucién espacial

Para minimizar la dispersiéon numérica:

A A
Apm < 10n0 : (tipico) o W (exigente),

donde npsx es el indice maximo del problema. En la cintura (~ 40 um) se emplea malla local
refinada (mesh override) mientras que en regiones alejadas se emplea una malla més gruesa

para reducir costo.

3.4.3. Condiciones de frontera: PML

Se implementan Perfectly Matched Layers (PML) en las seis caras del dominio (10-12

celdas) con grading polinomico de conductividad para evitar reflexiones espurias.
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3.5. Dominio computacional, malla y fronteras (2D-FDTD)

3.5.1. Justificacion del modelo 2D

Las simulaciones electromagnéticas se llevaron a cabo mediante FDTD en 2D sobre la
seccion transversal (z—y) de la fibra. Esta eleccion se sustenta en que: (i) la estructura es cuasi
azisimétrica y lentamente variante a lo largo de z (tapers adiabaticos), (ii) el sensor opera en
régimen de guia débil (silice) y (iii) el objetivo del modelo es extraer n.g(\) y su variacion
con N, para reconstruir la fase interferométrica. Bajo estos supuestos, el enfoque 2D permite
capturar con fidelidad el acoplamiento evanescente y la dependencia de n.g con el entorno,
manteniendo un costo computacional razonable [25,26,75].

Para incorporar el adelgazamiento (taper), se adoptd un esquema multi-slice : la geometria
a lo largo de z se discretiza en tramos donde el radio es aproximadamente constante; en cada

tramo se calcula neg(A) mediante 2D-FDTD y la fase acumulada se obtiene por integracion
on (L
Ap(N) = 7” / Anea(z, \) dz,
0

que después se inserta en el modelo interferométrico (Sec. 3) para predecir T'(\) y la posicion de
muescas. Este flujo es estandar en literatura de FDTD y guia de ondas cuando la variacion axial

es suave |25, 75| y ha sido utilizado como apoyo al disefio experimental en nuestros trabajos.
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3.6. Ecuaciones de Maxwell discretizadas y malla de Yee

(2D-FDTD)

3.6.1. Recordatorio continuo

En medios lineales e iso6tropos (sin dispersion explicita), las ecuaciones de Maxwell en forma

rotacional son

oH
VXH:eaa—]?—kaE, (3.7)

donde €(r) = €€, pu(r) = popr y o(r) es la conductividad efectiva (pérdidas). En 2D con

invariancia a lo largo de z, se emplean las descomposiciones TM, o TE, 24,25, 75|.

3.6.2. Malla de Yee y esquema leap—frog

La malla de Yee coloca los componentes de E y H intercalados (espacial y temporalmente)
para aproximar los rizoides con diferencias centrales y mantener una actualizacion explicita y

estable. En 2D:
» TM,: {E., H,, H,} no nulos.
«» TE,: {H,, E,, E,} no nulos.

1

El tiempo se avanza en semipasos: los campos H se actualizan en t""2 a partir de E”, y luego
1

E"*1 apartir de H"*2 (leap-frog) como se observa en la Figura 3.1. El muestreo espacial tipico

(en rejilla cartesiana con pasos Az, Ay) sitia F en bordes de celda y H en centros de caras

para cerrar los bucles de rotacional con estenciles compactos.
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1 . ,
(i=3%.3+%) B2 (i+3.3+%)
- i+5,7
<
|
|
|
|
L1 (i49) L1
n a5 n 5
Hy, 2| R @ H, 2|
Y 'L,jf% E?n v 'L,y+%
¢
Ay :
|
|
@
. . 1 . .
(i—3%,5- % T G+31,5-3%
Az © -1,
3

e I, en el centro de la celda (7, ) en un tiempo nAt
e H, en los bordes horizontales en n + %
e H, en los bordes verticales en n + 1

Figura 3.1: Diagrama leap-frog para la interaccién entre campos eléctrico y magnético del
método FDTD

3.6.3. Discretizacion 2D para modo TM, (usado con frecuencia en

seccion transversal)

En TM, los campos no nulos son F., H,, H,. Las ecuaciones discretas con diferencias cen-

trales (indices enteros i, j para celda; semienteros para posiciones desplazadas) quedan:

1
Actualizacién de H (en t""2):

1

At

1
Hy *(i,j+3)=He (i, +3) 7+ 1) By [BX(i, 5 +1) = B2 (i, )], (3.8)
n—i—% . 1 - n—% . 1 - At ny- . ne- -
Hy (Z+§7]):Hy (Z+§7.7)+ [Ez (Z+17j)_Ez (7‘7.])} (39)

(i +1.9) Ax

Actualizacion de F, (en t"™') con pérdidas o: Definiendo

1 — 2l At At 1 At 1
Ce(iyj):ﬂa Chx(laj): . ¥ ;. Ch (27]): - i g )
1+ Zuiot (i, ) Aw 1 4 2L 80 ! €(i, ) Ay 1+ Lo
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la ecuacién de actualizacion es
1 n—&-l n—f—l
I, §) = Coli,§) B2, 9) + Cnali ) [Hy 2 i+ £,7) = Hy "2 (1= ,9) |
1 1
.. nts /.. n+s /.. .
— Gl ) [ 2 (i + 3) = 2 (6,5 - 1) | (3.10)

Estos coeficientes incorporan o (método de conductividad dividida) y reducen a la forma sin

pérdidas cuando o = 0 [25,75].

3.6.4. Discretizaciéon 2D para modo TE,

En TE, los campos no nulos son H,, F,, F,. De forma analoga:

Actualizacion de E (en t"!) con o:

A 1 n+s nts
t [5G4 40) — B R )

EMY i+ 1) =Cu EMi+3,7) +

e(i+1,7) Ay m J(i—l—%,lj)At
26<i+§,j>
(3.11)
At 1 n—i—l n-}-l
ntl /. - 1) _ n{- - 1\ 2/(. - 1\ 2(: . 1
B0 = B0+ )~ g 6 ) 1)
2 <”+%)
(3.12)
con
B cr(i+%,j)At - cr(z',j+%)At
. — ze(ij%,g‘) | c., - 26(1',]?%) |
14 a(i+§,j)At " a(i,j+§)At
2(i+3.4) 2(ii+3)
Actualizacion de H, (en t"+%):
pr b b A (BRI - ERG-b) | B+ ) Bl
puli, ) Ay
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3.6.5. Condicion de estabilidad (Courant) en 2D

Para una rejilla cartesiana uniforme, el paso temporal debe satisfacer
1
/1 1
Ax? + Ay?

con c¢ la velocidad de la luz en el vacio. En la practica se usa S ~ 0.9 |25, 75].

1
At < S- 0<S<1,
C

3.6.6. Observaciones practicas (malla de Yee)

= Estenciles compactos: los rizoides se calculan con diferencias centrales de primer orden
en espacio y segundo orden en tiempo, minimizando errores de fase y manteniendo energia

numérica consistente [24].

= Interfaces y materiales: ¢, i, o se definen por celda; en interfaces se recomienda trata-

miento de promedios armdnicos para € y j vistos por cada componente.

» PML: las capas perfectamente adaptadas modifican o (y, en variantes U-PML, introducen
términos anisotropos/estiramientos) para absorber ondas salientes; su implementacion

mantiene el mismo patrén de actualizacion |25, 76].

= Convergencia: el refinamiento de Az, Ay y del espesor PML debe estabilizar A, v neg

(criterios tipicos: variacion < 0.05 nm y < 1074, respectivamente).

3.6.7. Dominio 2D y condiciones de frontera

El dominio 2D incluye el nicleo, el revestimiento y una capa liquida que modela el me-
dio externo (ne), con espesor de al menos uno a dos didmetros de cintura para capturar el
campo evanescente sin interaccion espuria con las fronteras. En el contorno se aplicaron capas
perfectamente adaptadas (PML) en 2D (10-12 celdas) con gradiente polindémico de conduc-
tividad para minimizar reflexiones (< —50 dB en la banda). Las PML de Berenger y variantes

uniaxiales son el estandar para absorber ondas salientes en FDTD [25,76].
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3.6.8. Malla y estabilidad

La malla cartesiana se refind en la cintura (region de mayor interaccién evanescente) con

paso espacial

)\0 >\0

A < (tipico) a

(exigente),

15 Nnax 20 Nmax
y se empled coarsening controlado lejos de la fibra para reducir el coste. El paso temporal

cumpli6 el criterio de Courant en 2D [24,25]:

1 1
AthE— S ~0.9.

)
/1 1
Az? + Ay?
Se verifico convergencia de neg y de la posicion de muesca frente a refinamientos de malla y

espesor de PML.

3.6.9. Polarizaciéon y extracciéon modal

Se inyect6 el modo fundamental mediante una fuente modal y se registraron campos y fase
en planos de muestreo. El neg(A) se obtuvo por phase unwrapping entre dos lineas separadas
en el dominio 2D, de acuerdo con los procedimientos habituales en FDTD [25,26]. Los valores
de neg obtenidos para cada tramo (multi-slice) se utilizaron como insumo en la reconstruccion
interferométrica, la cual reprodujo cuantitativamente el espectro experimental (muescas en el

intervalo 1520-1600 nm con elevada relacion de extincion, ER) reportada en [22].

3.7. Geometria y materiales

» Fibra monomodo (SMF): estructura guia basada en un ntcleo de geometria cilindrica
con indice de refraccion neere ~ 1.468 a 1550 nm, rodeado por un revestimiento con indice

de refraccion ngagq ~ 1.463.1

» Tapers: perfiles de estrechamiento lineal o exponencial equivalentes, con didmetros en

Valores de referencia; en las simulaciones se emplearon indices efectivos para concordar con la dispersion
material del proveedor (tabla del fabricante).
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Perfil lateral de fibra optica con dos secciones adelgazadas

0 200 400 600 800 1000 1200
Posicion axial (mm)

Figura 3.2: Construcciéon de la geometria del sensor mediante el método FDTD

el extremo denso (DT) y en el extremo delgado (UT) de 1 mm, y una region de cintura

(WT) de 40 pm.
» Separacion efectiva: L = 10 mm (distancia entre las regiones de acoplo principal).

» Medio externo: fase acuosa o buffer (indice de refraccion ne =~ 1.333), en la cual se
inducen variaciones del indice de refraccion Ane, (asociadas a cambios de pH o a la

presencia de ARS) en el intervalo 10741073,

Las caracteristicas previamente descritas se representan en el método FDTD, tal como se
muestra en la figura 3.2, en la cual se distinguen de manera explicita cada una de las regiones

adelgazadas, el nucleo de la fibra y el medio circundante asociados al sensor propuesto.

3.8. Fuente modal y monitores

Se usa una fuente modal inyectada en la fibra antes de la DT. La excitacion es un pulso
gaussiano en banda (1520-1600 nm) para permitir transformada de Fourier en el posproceso.

Se instalan monitores a lo largo del eje y:
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1. Campo transversal (|F|, |H|) en planos de corte (para inspeccion modal).
2. Transmision espectral T'(\) en la salida (después de UT).

3. Fase modal: Determinacion del indice de refraccion efectivo dependiente de la longitud
de onda, neg(A), aplicadas a dos planos de medida separados una distancia Az en el tramo

rectilineo de la estructura.

A

ner(A) = 2w Az

Ad(N).

3.9. Reconstruccion interferométrica (modelo hibrido)

El MZI puede verse como dos divisores/acopladores modales (DT y UT) separados por una
linea de transmision 6ptica de longitud efectiva L. Sea a el modo cuasi-nticleo y b un modo de

cubierta dominante. La transmision normalizada se aproxima por

TN\ = 7.0 + () + 20700 7(h cos( Aneg( )\)L+<p0()\)), (3.14)

donde 7,5 encapsulan el reparto de potencia y pérdidas (obtenibles por FDTD local en DT /UT)

y o recoge fases de acoplo. El término de fase gobierna las muescas:

)\m ~ Aneff()‘m) L7 A)\m ~ £ aAnefE

m m ONext

Anext .

3.10. Plan de simulacion

El plan de simulacion se disené para capturar, con el minimo costo numérico posible, los
mecanismos 6pticos que determinan la firma interferométrica del sensor Mach—Zehnder (MZI)
en fibra tapered. En primer lugar, se adopt6 un esquema FDTD 2D sobre la seccién transversal
para estimar con precision los indices efectivos neg(A) de las contribuciones dominantes (modo
cuasi-nicleo y modo de cubierta) a lo largo de la banda 1520-1600 nm. Con ello se evita el
enorme costo de un dominio 3D completo (dos tapers y el tramo intermedio), sin sacrificar

la fidelidad del pardmetro que verdaderamente gobierna la fase interferométrica: la diferencia
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Aneg(A) que aparece en la condicion de muescas y en la expresion de transmision (cf. Ver
capitulo 5 y (3.14)). La variacion axial inducida por la geometria cénica se incorpora mediante
un ensamble: la region DT—waist—UT se discretiza en segmentos z; cuasi—constantes en radio;
para cada segmento se resuelve el problema 2D, se extrae ng{ff)()\; ZK) Y ngg(}\; zk), v la fase

acumulada se obtiene por integracion a lo largo de la longitud efectiva L,
2 a
Ap(N) = ~ Z Aneg(A; 21) Azg, Aneg = niﬁ? - ng;f)
k

Este flujo 2D es estandar para guias lentamente variantes y esta soélidamente documentado en
la literatura FDTD [24-26, 75|.

Cada simulacién 2D emplea una malla de Yee con refinamiento local en la cintura para
capturar el campo evanescente y evitar dispersion numérica en la vecindad de los contornos
dieléctricos. El paso espacial minimo se selecciona entre A\/(15nm4x) v A/(20 nmax), mientras
que el paso temporal satisface el criterio de Courant en 2D con un factor de seguridad S ~ 0.9.
Las fronteras externas del dominio se cierran con capas perfectamente adaptadas (PML) de
Berenger con grading polinébmico, de modo que las reflexiones residuales permanezcan por
debajo de —50dB en la banda [25, 76]. La excitacién es un pulso ancho en frecuencia (tipo
gaussiano) inyectado con soft source; la energia se deja decaer hasta un residual inferior a
—60dB antes de realizar las transformadas temporales.

La extraccion modal se hace de forma no ambigua registrando el campo complejo en dos
lineas transversales separadas una distancia Az dentro del mismo segmento axial y aplicando un
phase unwrapping sobre la fase del modo seleccionado. A partir de la diferencia de fase Ap(\)
se calcula neg(N) = A Ap(N) /(27 Az). Al repetir este procedimiento para el modo de cubierta
dominante, se obtiene Angg(\) con la resolucion espectral deseada. Para mitigar ondulaciones
numéricas, las curvas neg(A) se suavizan con un filtro polinémico local suave, cuidando de no
distorsionar la pendiente espectral en el entorno de interés (1550-1565nm).

Una vez conocida la fase acumulada, la transmisién interferométrica se reconstruye
con el modelo de dos contribuciones (Ecuacion (3.14)), usando funciones 7,(\) y 75(\) que se

calibran a partir de pérdidas por transiciéon y reparto de potencia estimados localmente por
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FDTD en las zonas DTy UT. Este acoplamiento hibrido (FDTD para ng y coeficientes, modelo
analitico para la interferencia) permite recuperar con alta fidelidad la posicion de las muescas, su
separacion (FSR) y su profundidad (E£R) sin simular explicitamente el conjunto 3D. Finalmente,
para estudiar sensibilidad y robustez se programan tres familias de barridos: (i) la longitud
efectiva L en el rango 6-14 mm, con énfasis en el compromiso sensibilidad—FSR; (ii) el didmetro
de cintura entre 30 y 60 um, para evaluar el aumento del campo evanescente frente a pérdidas
por dispersion; y (iii) el indice del medio externo ne en pasos de 107, que emulan variaciones
de pH y concentraciéon de ARS. En todos los casos se verifica convergencia por refinamiento de
malla y de PML, y se realiza una comparacion directa con la firma experimental en aire y en

solucién para afinar parametros materiales dentro de las tolerancias del fabricante [22,23].

3.11. Meétricas extraidas

Desde ek punto de vista numérico, la simulaciéon proporciona dos objetos primarios: las
curvas n((;f)()\) y ng;f)(/\) por segmento axial, y la transmision reconstruida 7'(A) del conjunto. A
partir de T'(\) se identifican las muescas por minimo local y se obtiene su longitud de onda
Am con ajuste parabolico/gaussiano para alcanzar la resolucion. La relacidon de extincion
(ER) se cuantifica como 1010og,q(Pnasx/Pmin) €n el entorno inmediato de la muesca; el ancho
a media altura (FWHM) se determina a —3 dB respecto del nivel local y, con ello, el factor
de calidad @ = \,,/JFWHM. El espaciado espectral libre (FSR) se calcula entre muescas
consecutivas y se contrasta con la prediccion FSR ~ A?/(An.g L), lo que ofrece una verificaciéon
cruzada de coherencia interna entre el bloque FDTD y la reconstruccion interferométrica.

Para la sensibilidad a indice se generan familias T (A | ney) v, en cada caso, se sigue la
muesca mas limpia (alrededor de 1558-1561nm) a lo largo de la banda. La derivada Sg; =
O /Oney: se estima por regresion lineal en ventanas estrechas de ney (pasos de 107%) donde
la relacion es practicamente lineal; esta magnitud, combinada con la relacion ne(pH) en agua
y buffers (o con una curva empirica A, vs. pH), conduce a la sensibilidad Syu. En presencia
de ARS, las simulaciones permiten anticipar tendencias de corrimiento ante variaciones de neyy

pequenas asociadas a cambios de concentracion y, con ello, facilitar la interpretacion de los
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Figura 3.3: Simulacién del campo electromagnético incidente E.

datos experimentales de cinética e isotermas.

La validacion se lleva a cabo en dos niveles. En primer término, se comparan las muescas
simuladas en aire con la firma de referencia (tres valles bien definidos en 1520-1600 nm, con
ER elevada), ajustando finamente ncore ¥ Neraq dentro de sus tolerancias para minimizar el error
relativo g, = [AS™ — \&P|/\*P_ En segundo término, se contrasta el FSR y la forma espectral
mediante una correlacion cruzada normalizada entre Tm(A) ¥ Texp(A) una vez normalizados y

alineados, lo que da una medida robusta de coincidencia de fase y visibilidad.

3.12. Validacién con el experimento

La curva simulada de transmision espectral, T'(\), presenta una concordancia notable con
la firma espectral en aire, caracterizada por la presencia de tres muescas en el interva-
lo 1520-1600nm y una elevada relacion de extincion (ER) como se observa en la figura 3.4.

Asimismo, en la region 1558-1561 nm reproduce fielmente el corrimiento espectral observado
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al modificar el indice de refraccién del entorno. Sobre esta base, se define un error relativo

asociado a cada muesca:
Xsm — Xz
Em = exp ’
Am

y una métrica de forma via correlacion cruzada entre T, (A) v Texp(A) tras normalizacion. Se

ajustan Neore, Nelad Para minimizar ) &y,.
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Figura 3.4: Respuesta espectral mediante el método FDTD para cada longitud de onda

3.13. Analisis de sensibilidad

3.13.1. Separacion efectiva L

Incrementar L reduce el FSR y aumenta la sensibilidad de fase (Ecs. 3.14 y 2.14); L excesivo

puede acercar muescas y complicar el rastreo.
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3.13.2. Cintura (WT)

Reducir la cintura incrementa el campo evanescente (mayor 0Aneg/Oney) y profundiza

muescas (ER), pero eleva pérdidas y sensibilidad a microcurvatura.

3.13.3. 1Indice externo Next

Pequefias variaciones en el intervalo (107*-1073) inducen desplazamientos de \,, que se
comportan de manera aproximadamente lineal dentro de bandas espectrales estrechas. Este

comportamiento constituye la base para la calibracion del sistema pH/ARS.

3.14. Limitaciones del modelo

El esquema 2D-FDTD empleado asume variaciéon axial lenta y acoplos adiabaticos, por
lo que no captura completamente conversiones multimodales, retro-reflexiones entre segmen-
tos ni efectos 3D (desalineaciones, excentricidad de nicleo o curvaturas locales); ademas, se
supone medio lineal, is6tropo y sin dispersion explicita (silice con pardmetros efectivos), de
modo que la termo—optica, la dispersion material (p. ej., leyes de Sellmeier) y las pérdidas por
absorcion/dispersion se ignoran. El recubrimiento superficial (MWCNT /Fe) se modela como
capa efectiva homogénea, sin rugosidad ni anisotropia, y sin resonancias plasmonicas; por ello,
la interaccion real campo—superficie podria subestimarse o desplazarse espectralmente. La ex-
traccion de neg(A) por entre planos separados Az es sensible al ruido de fase y a la dispersion
de rejilla; asimismo, el escalonado en interfaces curvilineas y la dispersion numérica pueden
introducir sesgos de centésimas de nanémetro en A, si la malla no es suficientemente fina. La
PML atentua las ondas salientes, pero no es perfectamente libre de reflexion, por lo que errores
de cierre de dominio (espesor y grading) pueden contaminar el campo temporal si no se verifica
energia residual < —60dB. Finalmente, el acoplamiento con el modelo interferométrico de dos
contribuciones presupone visibilidad estable y reparto modal suave en DT /UT; en presencia
de asimetrias geométricas, las métricas derivadas (FSR, ER, @) y Sgr1) pueden desviarse res-

pecto del experimento y requieren ajuste fino de indices y pérdidas dentro de tolerancias del
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fabricante [24,25,75,76].

3.15. Pseudocoédigo del flujo FDTD

Definir geometria: DT/UT=1mm, WT=40 ym, L = 10mm; capas de liquido (1)
Malla y PML: A, = A/ (15n54) en cintura; PML 10-12 celdas.

Fuente modal: Pulso de banda 1520-1600 nm.

Correr FDTD hasta residual < —60dB.

Monitores: campos transversales, transmision espectral, fase en dos planos.

Postproceso: FFT — T'()\); fase — neg(A); reconstruccion T'(A) con Eq. (3.14).

N ot =

Validacién: ajuste de indices dentro de tolerancias; comparaciéon de A, y ER.

3.16. Resumen

Se desarrollé un esquema computacional FDTD robusto para el analisis del interferémetro
Mach—Zehnder (MZI) en fibra tapered, integrando de forma coherente el célculo de neg, la
estimacion del acoplamiento modal y la posterior reconstruccion espectral. El modelo reproduce
el mismo patron interferométrico observado y posibilita el analisis, del impacto de L, de la
cintura y del indice externo sobre el corrimiento de las muescas y la sensibilidad, estableciendo

asi las bases para las comparaciones cuantitativas desarrolladas en los capitulos experimentales.
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Figura 3.5: Diagrama de flujo del proceso FDTD aplicado al interferometro MZI en fibra adel-
gazada, siguiendo el pseudocoddigo de la seccion 3.15.



Capitulo 4

Metodologia

4.1. Diseno del sensor

El sensor desarrollado en esta tesis se basa en la estructura de un interferémetro Mach-
Zehnder fabricado a partir de una fibra 6ptica monomodo SMF-28e de Corning. La geometria
del sensor consta de dos regiones coénicas separadas aproximadamente 10 mm, cada una con
secciones de transicion de 1 mm y una cintura de 40 pm de didmetro. Esta configuracion permite

la generacion de modos evanescentes que interactiian con el medio circundante.

4.2. Fabricacion del sensor

El procesamiento de la fibra se realiza mediante un sistema automatizado de tracciéon y
calentamiento (Vytran GPX-3400). Este dispositivo integra sistemas automaticos tanto de es-
tiramiento como de calefaccion, lo que garantiza un tratamiento consistente y reproducible de
las fibras opticas. El sistema automatizado de tracciéon posibilita un estiramiento homogéneo
de la fibra, lo que preserva la integridad del material y reduce al minimo la aparicion de de-
fectos durante el adelgazamiento. La regulaciéon exacta de la temperatura permite un 6ptimo
ablandamiento de la silice, lo cual resulta esencial para alcanzar los perfiles de disminucion

requeridos [77,78]; se emplearon los siguientes parametros:

46
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Potencia inicial de calentamiento: ~ 42 W

Velocidad de traccion: ~ 1 mm/s

Tiempo de retardo: 1 ms

Disminucién de potencia del filamento: —10 %

Estas condiciones facilitan la obtencion de fibras que presentan adelgazamientos conicos repe-

tibles y pérdidas de insercion inferiores a ~ 3 dB.

4.2.1. Fabricacion del interferémetro de Mach—Zehnder en fibra ta-

pered

La estructura interferométrica se implementd como dos regiones coénicas concatenadas que
actiian, respectivamente, como divisor y recombinador modal. La transiciéon descendente down
taper (DT) acopla parte del modo de nucleo hacia modos de cubierta; la cintura (waist) in-
tensifica la interaccion evanescente con el entorno; y la transicion ascendente up—taper (UT)
recombina los caminos 6pticos. Se buscoé una geometria reproducible con DT y UT de apro-
ximadamente 1 mm de longitud cada una, una cintura cercana a 40 ym de diametro y una
separacion efectiva entre zonas de acoplo L ~ 10mm como se observa en la figura 4.1. A lo
largo de la fabricacion, se vigild la simetria de las transiciones y la uniformidad de la cintura,
ya que ambas condicionan la visibilidad interferométrica y la relacion de extincion (ER) en
el espectro. La pieza terminada se montd en un soporte rigido que evitara microcurvaturas y

tension axial durante las mediciones.

Core

= Cladding T

ABIC (SMF) B Diameter

Figura 4.1: Estructura del sensor de fibra optica
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4.3. Funcionalizacion de la fibra con MWCNT

Se emplearon nanotubos de carbono de paredes miltiples que han sido funcionalizados, un
proceso esencial que incrementa de manera significativa su compatibilidad con diversos ma-
teriales, asi como su efectividad en aplicaciones tales como sensores, materiales compuestos
y catalisis. Los distintos métodos de funcionalizacién son capaces de incorporar una variedad
de grupos funcionales, lo que mejora la dispersion y la reactividad de los MWCNT, y, por
consiguiente, optimiza su rendimiento en diversas aplicaciones. Se utilizaron MWCNT funcio-

nalizados de tres maneras:

1. MWCNT-OH: (funcionalizacién de hidroxilo): Este método implica el tratamiento
de los MWCNT con peroxido de hidrogeno (HyO2) a temperaturas elevadas. El proce-
so de oxidacion genera la introduccion de grupos hidroxilo (-OH) en la superficie de los
nanotubos, lo cual puede mejorar su solubilidad en agua y facilitar su interacciéon con
otros materiales. Los MWCNT funcionalizados con grupos hidroxilo han demostrado una
dispersion mejorada en diversos solventes y matrices poliméricas, lo cual resulta funda-
mental para su aplicacion en materiales compuestos y sensores. [79,80|. Este tratamiento

de funcionalizacion para los grupos HoO5 a 100 °C fue realizado por 1 hora.

2. MWCNT-COOH: (funcionalizaciéon de carboxilo) Los MWCNT pueden ser so-
metidos a un tratamiento con éacido nitrico (HNOj3) para generar grupos carboxilo (-
COOH).Este procedimiento aumenta significativamente la hidrofilicidad de los MWCNT,
facilitando una adhesion mas eficaz a polimeros y otros materiales. Los MWCN'T funcio-
nalizados con carboxilo se han estudiado ampliamente para sus aplicaciones en sistemas
de administraciéon de farmacos y como agentes de refuerzo en materiales compuestos
debido a su compatibilidad mejorada con compuestos y resinas biologicas [81,82|. Este

procedimiento también fue realizado a 120 °C por 1 hora.

3. MWCNT-Fe: (funcionalizacién de hierro) Esto requiere la aplicacion de cloruro de
hierro(II) (FeCly) y cloruro de hierro(III) (FeCl;) en MWCNT, seguida por una reduccion

utilizando hidracina (NoHy). Los MWCNT obtenidos, tras ser funcionalizados con hierro,
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pueden actuar como catalizadores eficientes o como componentes en nanocompuestos
magnéticos [83]. La presencia de hierro no solo optimiza las propiedades electromagnéticas,

sino que también facilita su aplicacion en los procesos de separacion [84].

La funcionalizacion de la region de cintura se llevo a cabo por deposiciéon humeda con dis-
persion estable de MWCNT. Para cada variante (COOH, OH y Fe), se prepard una suspension
acuosa o hidroalcohoélica a baja concentracion, que se sonicoé hasta obtener un estado homogé-
neo. La fibra tapered se sumergi6 parcialmente o se sometié a un drop—casting controlado en la
cintura, con tiempos de contacto cortos para evitar recubrimientos excesivamente densos que
incrementen pérdidas por dispersion. Tras la deposicion, la muestra se sec6 en ambiente limpio
y se estabilizé a temperatura moderada. Con ello se formé una capa funcional que mejora la
interaccion del campo evanescente con el medio y, en el caso de MWCNT-Fe, provee sitios

activos que favorecen la adsorcion de ARS.

4.4. Preparaciéon de soluciones

Se prepararon soluciones acuosas con Alizarin Red S (ARS) a 0.1 g/L en soluciones buffer
estandarizadas de 4.0, 7.0 y 10.0. El sensor fue expuesto a 10 mL de cada soluciéon durante
intervalos de tiempo controlados, en un periodo de 60 minutos. Esta concentracion fue selec-
cionada considerando estudios previos que demostraron una respuesta espectral apreciable sin
saturar los sitios activos en la superficie funcionalizada.

A continuacion, se anadi6 la cantidad adecuada de ARS, garantizando una disolucién ho-
mogénea a través de agitacion magnética durante un periodo de 10 minutos. Las soluciones
fueron resguardadas en recipientes de vidrio opaco con el proposito de prevenir la degradacion
fotoquimica del colorante.

En cada experimento, la fibra sensora recubierta con MWCNT fue sumergida directamente
en las soluciones durante periodos regulados que oscilaron entre 5 minutos y 2 horas, mientras
se mantenia la temperatura ambiente a 30 °C . Este método asegurd condiciones constantes y

reproducibles en todos los experimentos.
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Previo a cada nueva inmersion, el sensor se lavo utilizando alcohol isopropilico y agua
desionizada, con el fin de remover residuos de muestras previas y prevenir contaminaciones

cruzadas.

4.5. Configuraciéon experimental

El sistema de adquisicion empleado para la caracterizacion de los sensores consistié en una
fuente de luz operando en un rango espectral de 1400 a 1600 nm, la cual se conect6 directamente
al sensor a través de conectores de fibra de tipo FC/APC. Esta fuente facilit6 la iluminacion de
la region conica funcionalizada con nanotubos, produciendo patrones de interferencia modales
caracteristicos.

La senal transmitida fue analizada mediante un analizador de espectro 6ptico modelo An-
ritsu MS9740A, el cual posee una resolucion espectral de hasta 1 nm y sensibilidad de deteccion
en la escala de -70 dBm.

Se limitaron los cambios bruscos de temperatura ambiente (+1-2°C en ventanas cortas)
y, cuando fue necesario, se permiti6 un periodo de estabilizacion previa antes de iniciar la
adquisicion. Asimismo, se implementé una plataforma antivibratoria para mitigar el efecto de
ruidos mecénicos o movimientos no intencionados durante las pruebas.

El sensor fue firmemente fijado utilizando abrazaderas en ubicaciones especificas a lo largo
de la cubierta de la fibra, con excepcién de la region funcionalizada, la cual se dejo libre. Cada
registro se llevo a cabo a intervalos constantes de 600 segundos, con una duracién total de cada
experimento de 3000 segundos. Al finalizar cada medicion, el sensor fue retirado cuidadosamen-
te, sometido a un proceso de limpieza con alcohol isopropilico y agua desionizada, y preparado

para su subsecuente inmersioén en una nueva solucién de prueba.

4.6. Simulacién computacional (FDTD)

Para complementar los experimentos, se aplico el método de diferencias finitas en el dominio

del tiempo (FDTD) con el objetivo de simular la propagacion del campo electromagnético
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en el sensor de fibra o6ptica. La estructura considerada en el estudio incluyé dos secciones
concatenadas con transiciones suaves de 1 mm y una cintura central de 40 pym de diametro.
La longitud total del dominio simulado fue de 18 mm, con 2 mm adicionales para la entrada y
salida de la senal.

Las propiedades 6pticas especificadas en el modelo comprendian un core con indice de refrac-
cion valorado en 1.47 y un cladding con un valor de 1.46. El entorno externo fue representado
mediante una capa envolvente, caracterizada por indices de refraccion, cuyos valores oscilaban
entre 1.333 y 1.502, en correspondencia con las soluciones de pH aplicadas en los experimentos.
La fuente de excitacion empleada consistié en una onda senoidal modulada, centrada en el
rango espectral de 1400 a 1600 nm, equivalente a la utilizada en las mediciones experimentales.

Se aplicaron condiciones de frontera absorbentes (PML) con el propodsito de mitigar las
reflexiones indeseadas en los limites del dominio segiin simulacién. La malla descrita en discre-
tizacion fue configurada con un intervalo espacial de 0.05 pm, lo que asegurd una resoluciéon
adecuada de las caracteristicas geométricas de la fibra.

En el transcurso de la simulacion, se resolvieron las componentes del campo eléctrico E,,
asi como del campo magnético asociado, lo cual posibilité la observacion de la generacion de
los modos guiados y su interaccion a lo largo de la cintura del sensor. Los resultados indicaron
que alteraciones en el indice de refraccion del entorno externo provocan una variacion en la in-
terferencia modal, manifestada como desplazamientos espectrales (notches) en la respuesta del
espectro. Estos desplazamientos fueron verificados con los resultados experimentales, lo que per-
mitié corroborar tanto el comportamiento del sensor como la validez del modelo computacional

propuesto.

4.7. Parametros de analisis

Para realizar una evaluacion cuantitativa del desempeno de los sensores desarrollados, se
establecio una serie de parametros de analisis fundamentados en la respuesta espectral obtenida
durante los experimentos. Uno de los indicadores mas importantes fue el desplazamiento de las

minimas espectrales o notches, las cuales representan la interferencia modal resultante de la



4.8. RESUMEN 92

variacion en la trayectoria Optica efectiva entre el modo guiado en el nicleo y el modo acoplado
al revestimiento. El desplazamiento espectral, expresado en nanémetros por unidad de pH
(nm/pH), se utilizé6 como una medida directa de la sensibilidad del sensor.

Adicionalmente, se analiz6 la variaciéon en la potencia de transmisiéon medida en unidades
de dBm. Estas variaciones reflejan la atenuacion de la senal como resultado de la interaccion
entre el campo evanescente y el medio externo, influenciada por la presencia del colorante ARS
y su adsorcion sobre la superficie funcionalizada del sensor. La correlacion entre el pH y dBm
proporciond una segunda métrica para evaluar la respuesta 6ptica del sistema.

La estabilidad temporal de la respuesta también fue considerada. Se realizaron mediciones
repetidas a lo largo de 3000 segundos, evaluando la deriva espectral de las minimas y la fluc-
tuacion en la potencia de salida. Una respuesta constante durante el tiempo de exposicion se
consider6 indicativa de una buena estabilidad operativa del sensor.

Otro aspecto significativo fue la repetibilidad. Con este objetivo, se llevaron a cabo ensayos
en diferentes dias, manteniendo constantes las condiciones de pH, temperatura y concentracion
de ARS. Se compararon los espectros obtenidos, tanto en posicion de las longitudes de onda
minimas como en el nivel de potencia.

La combinacién de dichos parametros caracteriza de manera integral el comportamiento
de los sensores, considerando tanto la perspectiva espectral como la robustez experimental,
lo cual sirve como fundamento para su comparaciéon con otras tecnologias de deteccion de

contaminantes en medios acuosos.

4.8. Resumen

La metodologia desarrollada combina la fabricacion precisa de sensores interferométricos
conicos, su funcionalizaciéon con nanotubos de carbono modificados, y la evaluaciéon experimental
y computacional de su respuesta ante contaminantes en soluciones acuosas, particularmente
el colorante ARS en diferentes niveles de pH. Finalmente, se describié el enfoque numérico
complementario basado en FDTD para analizar la interacciéon campo—medio en la geometria

considerada y apoyar la interpretacion de los cambios espectrales observados. Con ello, se
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establecieron las métricas de analisis (corrimiento de \,,, variacion de potencia/ER y pardametros
derivados) que se utilizaran para cuantificar el desempernio del sensor.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados experimentales y su analisis, incluyendo la
respuesta del dispositivo ante cambios de pH y la interacciéon con ARS, asi como la comparacion

entre funcionalizaciones y la evaluacion de estabilidad y repetibilidad.



Capitulo 5

Resultados Experimentales

5.1. Resultados experimentales I

5.1.1. Objetivo

En esta seccion se presentan los resultados experimentales de deteccion de pH y los ensayos
de estabilidad a corto plazo de un sensor interferométrico tipo MZI implementado en fibra 6ptica
monomodo con dos secciones conicas concatenadas. Se evalua la respuesta espectral bajo tres
condiciones representativas (pH 4, 7 y 10) y se cuantifica la estabilidad de la potencia 6ptica
junto con el desplazamiento de la longitud de onda en intervalos de 50 minutos; adicionalmente,

se discute la robustez térmica dentro del rango de operacion.

5.1.2. Configuracién experimental

El sensor esté constituido por dos tapers separados L = 10 mm, con zonas de transicion
down-taper (DT) y up-taper (UT) de 1 mm cada una y una cintura (WT) de didmetro 40 pum
como se observa en la figura 4.1. La fibra empleada es SMF-28e. La interrogacion espectral se
realiz6 con una fuente del OSA en el rango 1520-1600 nm, para realzar la interacciéon evanescente
con el medio, el sensor trabaja alrededor de 1559 nm.

Las muestras se prepararon con buffers patron de pH 4 (4cido), 7 (neutro) y 10 (bésico).

La celda de ensayo se cargd con el volumen requerido y el sensor se fijo a ambos extremos para

54



5.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES I 55

mitigar microtensiones como se muestra en la figura 5.1. Entre mediciones se enjuagé la fibra

con agua desionizada.

Different pH values

SMF taper

Light input|

Figura 5.1: Configuraciéon experimental

5.1.3. Modelo de operacion

El MZI opera por interferencia entre un modo que recorre el nicleo y otro que recorre el
revestimiento. La diferencia de camino 6ptico (OPD) viene dada por OPD = An.ssL y la

diferencia de fase por:

Ad— 27” Anea I, (5.1)

donde L es la region efectiva de interaccion y Aneg = nfg — nd. Las posiciones de minima

transmision (“muescas’) satisfacen

Aneg L
A, = —lef (5.2)
m

con m € Z*. Cambios de pH modifican el indice refractivo del entorno (An), alterando Aneg y

desplazando A,,:
(Aneg + An) L B Aneg L

m m

Al ~ (5.3)

5.1.4. Respuesta espectral de referencia (sin medio externo)

En aire (sin inmersion), el espectro de transmision presenta tres muescas bien definidas

dentro de 1520-1600 nm, con un eztinction ratio (ER) de 16.7 dB. Las muescas se localizan en



5.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES I 56

A~ 1537.6 nm, 1561.5nm y 1583.62 nm vease la figura 5.2. Este espectro actiia como linea base

para la evaluacion de desplazamientos inducidos por variaciones en el pH.

Out Power (dBm)

1520 15I30 15I40 15I50 15I60 15I70 15I80 15I90 1600
Wavelength (nm)

Figura 5.2: Espectro baseline para la evaluacién de desplazamientos inducidos por variaciones
en el pH.

5.1.5. Deteccion de pH (pH 4, 7 y 10)

La deteccion se realizé en sesiones temporales de 3000s, compuestas por cinco interroga-
ciones de 600s cada una, condicionadas por el pH. El pardmetro de evaluaciéon principal fue
el desplazamiento de la muesca seleccionada en torno a 1559 nm, por ser la mas sensible en la

geometria propuesta esta se observa en la figura 5.3.
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Output Power (dBm)

M

15|42 15|48 15|54 15|60 15|66 15|72 15|78
Wavelength (nm)

Figura 5.3: Espectro de deteccion de cada pH4, pH7 y pH10 para la evaluacion de desplaza-
mientos inducidos por variaciones de pH.

A nivel cualitativo, el espectro presenta desplazamientos detectables y consistentes entre
pH 4, 7 y 10, concordantes con el aumento/disminucion del indice refractivo efectivo de la
region evanescente por el estado de protonacion/deprotonacion del medio. Numéricamente, las
simulaciones FDTD del dispositivo con L = 10 mm predicen desplazamientos de ~ 7.9 nm entre
pares de condiciones (pH 44+7 y 7<+10) para muescas vecinas, lo que respalda la estrategia de

interrogacion en el entorno de 1.55 um.

5.1.6. Estabilidad a corto plazo

Para evaluar la estabilidad a corto plazo (50 min, muestreo cada 10 min) se analizaron dos
meétricas: (i) fluctuacion de potencia Optica en la muesca seleccionada y (ii) desplazamiento de

longitud de onda de dicha muesca.

5.1.7. Fluctuacién de potencia éptica

Durante 50 min, el rango de potencia en OSA se mantuvo acotado por:
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= pH 4: < —3.06 dBm,
= pH 7: < —1.348dBm,
= pH 10: < —-1.491dBm.

Estas fluctuaciones muestran tendencias temporales diferenciadas: pendiente positiva para pH
acido, practicamente nula para pH neutro y negativa para pH bésico, coherentes con cambios
sisteméticos en el acoplamiento modo-revistimiento y el indice del entorno como se observa en

la figura 5.4 .

m pHA4.0
64 o pH70
-65 4 pH 10.0
-66 J—m—y=0.15-56.84
67 ]—*—y=037-6083
—A—y=0.32-62.46
T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Scan Time (min)

Output Power Fluctuation (dBm)
o
o
[ ]
@

Figura 5.4: Desplazamiento de la potencia de salida de la respuesta del sensor cuando se sumerge
en valores de pH de 4, 7 y 10 en un tiempo de 0 a 50 minutos.

5.1.8. Desplazamiento en la longitud de onda

La variacion absoluta de la muesca en torno a 1559 nm, en la misma ventana de 50 min, se

mantuvo por debajo de:

= pH 4: <0.52nm,
= pH 7: <0.26 nm,
= pH 10: < 0.26 nm.

Estas variaciones se deben a cambios externos en la disposicion del sensor de fibra optica.

El comportamiento cuasi lineal de estas fluctuaciones permite observar un cambio constante
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en el indice de refracciéon durante un periodo de 50 minutos como se observa en la figura
5.5. La resolucion espectral del analizador fue de hasta 0.03nm, suficiente para resolver los

desplazamientos observados y su estabilidad relativa.

1560.3 - ]
— 1560.01 . . ]
g 1559.7 1 . : —
— 1559.4 1
S 1550.1 //
=% L]
CIC) 1558.8 - "
E, 1558.5 1

1558.2 J
@ ® pH4.0
< 1557.9q e pH70 ]

pH 10.0
1557.6 ) _a—y = 0.13 + 1559.61 .
1557.3 {[—®—y=0.05+1558.60 1
—A—y = 0.05 + 1558.88
1557.0 T

0O 5 1IO 1I5 2I0 2l5 3I0 3I5 4IO 4l5 50
Scan Time (min)
Figura 5.5: Desplazamiento de longitud de onda de la respuesta central del sensor en funciéon

del tiempo en un rango de 50 minutos.

La tabla 5.1 muestra la estabilidad de las fluctuaciones en potencia y el desplazamiento en

longitud de onda del sensor propuesto.

Tabla 5.1: Resumen de estabilidad a corto plazo (50 min).

Condicion Fluct. potencia Desplazamiento A (muesca ~1559 nm)

(méximo, dBm) (méximo, nm)
pH 4 < —3.06 < 0.52
pH7 < —1.348 < 0.26
pH 10 < —1.491 < 0.26

Se verifico la invariancia del espectro dentro de un entorno térmico controlado de 25°C a
32°C, sin efectos adversos en la transmision ni en la estabilidad de las muescas en el intervalo
de prueba. Este comportamiento habilita la operacion continua del sensor en aplicaciones de
monitoreo con control térmico sencillo.

Los resultados confirman que: (i) la arquitectura MZI con doble taper y cintura de 40 pm pro-
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vee una firma interferométrica con ER elevado (16.7 dB) y muescas bien definidas en 1.52-1.60 pm;
(ii) la interrogacion cerca de 1559 nm maximiza la sensibilidad practica a cambios de pH; (iii)
la estabilidad temporal es adecuada para monitoreo continuo a escala de decenas de minutos,
con variaciones subnanométricas en pH neutro y basico y medio nanémetro en acido; y (iv) la
robustez térmica en 2532 °C simplifica la operacién en campo.

Cabe notar que la respuesta observada esta influida por el entorno quimico de la celda
(adsorcion del colorante y funcionalizacion a base de nanotubos), que modifica el indice efec-
tivo local y, por ende, el acoplamiento modal. Este aspecto se explora en mayor detalle en el
Capitulo 6, dedicado a adsorcion y selectividad.

El sensor MZI propuesto distingue de forma clara tres estados de pH (4, 7 y 10) mediante
desplazamientos espectrales reproducibles alrededor de 1559 nm y mantiene una estabilidad de
potencia y longitud de onda compatible con aplicaciones de vigilancia de calidad de agua. Estos
resultados constituyen la base para estudios de sensibilidad fina (calibraciones multi-pH) y para

la integracion del dispositivo en plataformas de monitoreo in situ.

5.2. Resultados experimentales 11

5.2.1. Objetivo y alcance

Esta seccion evalia la remociéon del colorante Alizarin Red S (ARS) mediante na-
notubos de carbono de pared mailtiple (MWCNT) con distintas funcionalizaciones (grupos
-COOH, -OH y MWCNT con hierro, MWCNT-Fe), y analiza como la interaccion adsorbente—
adsorbato modifica el indice refractivo efectivo del entorno y, por ende, el espectro in-
terferométrico del sensor MZI desarrollado en la seccion 5.1. Se caracterizan: (i) cinética de
adsorcion, (ii) isotermas de equilibrio (Langmuir y Freundlich), (iii) efecto del pH, (iv) eficiencia
de remocién y (v) reusabilidad /regeneracion del material, correlacionando estos hallazgos con

desplazamientos espectrales y cambios en la profundidad de muescas del MZI.
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5.2.2. Materiales adsorbentes y protocolos de funcionalizacién

Se emplearon tres adsorbentes basados en MWCNT:

1. MWCNT-COOH: Se realiza una oxidacion acida (p. ej., HNO3 concentrado bajo reflu-

jo) para introducir grupos carboxilo.

2. MWCNT-OH: Se realiza un tratamiento oxidante (p.ej., H,Oy) para enriquecer grupos

hidroxilo.

3. MWCNT-Fe: Se trata del anclaje de especies de hierro sobre la superficie (precipitacion

controlada/impregnacion, seguido de secado/activacion).

Tras lavado y secado, los polvos se dispersaron en agua desionizada por sonicaciéon breve para

favorecer una dosificacion homogénea en los ensayos de adsorcion.

5.2.3. Soluciones de ARS y condiciones

Las soluciones de ARS se prepararon a partir de un stock y se diluyeron hasta concen-
traciones objetivo Cj en el rango de 10-200mgL~! . Se evaluaron pH 4, 7 y 10 mediante
buffers estandar, con un volumen V = 10mL, y de masa m = 0.1 gL' del adsorbente; se reali-
z6 agitacion moderada para cada muestra, a una temperatura T =~ 25 °C como se observa en la
representacion esquematica de la figura 5.6. Antes de cada corrida, se determiné la longitud
de onda de maxima absorciéon de ARS mediante un barrido 350-700 nm y se definié Apsx

para cuantificar C; por espectrofotometria UV—Vis.

MWCNT - COOH  MWCNT - OH MWCNT - (con Fe)

oo/l

Figura 5.6: Representacion esquematica del experimento donde se observan los diferentes ad-
sorbentes: 1) MWCNT-OH; 2) MWCNT-Fe (con Fe nanoparticulas); 3) MWCNT-COOH.
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Calculo de remocién, carga y equilibrio
La fraccion removida a tiempo t se estimé como

%Remocion(t) = 100 (1 - %) : (5.4)
0

mientras que la carga adsorbida (mgg™!) se calculé por balance de masa:

p=G-V GGV (5.5)
m m

5.2.4. Modelado cinético

Se ajustaron los modelos de pseudo-primer orden (PFO, Lagergren) y pseudo-segundo

orden (PSO):

PFO: In(¢. — ¢) = Ingq. — kit (5.6)
t 1 t

PSO: - —_4+1 5.7
qt k?qz Qe ( )

donde k; (min™') y ks (gmg~' min~') son las constantes cinéticas. En todas las series, el ajuste
PSO mostré mejores coeficientes de determinacion, consistente con un mecanismo controlado
por interacciones especificas con grupos funcionales.

La Tabla 5.2 resume los pardmetros cinéticos obtenidos para los tres recubrimientos evalua-
dos (MWCNT-COOH, MWCNT-OH y MWCNT-Fe) a partir de los ajustes de los modelos
de pseudo-primer orden (PFO) y pseudo-sequndo orden (PSO). En términos de capacidad en
equilibrio, se observa un orden de desempeno claro: MWCNT—Fe presenta los valores mas
altos de ¢. (150-175mgg~1), seguido de MWCNT—-COOH (135-155mgg~') y, finalmente,
MWCNT-OH (120 — 145mgg~!). Este patrén se acompaiia de una cinética més favorable
para MWCNT-Fe, reflejada en sus constantes k; (PFO) (0.10-0.14min ') y, especialmente, ko
(PSO) ((2.0-3.0) x 10~ gmg ' min~'), superiores a las de MWCNT-COOH ((1.5-2.5) x 107?)
y MWCNT-OH ( (1.2-2.0) x 10_3). En conjunto, estos resultados sugieren que la superficie fun-

cionalizada con Fe ofrece tanto mayor afinidad como mayor rapidez de captura del ARS en las



5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES I1 63

condiciones evaluadas. Por su parte, los coeficientes de determinacion del PSO son consistente-
mente elevados en los tres materiales (Rpgo ~ 0.989-0.999), lo que corrobora la superioridad
del modelo de pseudo-sequndo orden para describir la cinética bajo estas condiciones, frente
al PFO. Desde la perspectiva de aplicacion, esta combinacion de alta capacidad y cinética ra-
pida en MWCNT-Fe se traduce en mayores corrimientos tempranos de \,,, facilitando una

transduccion 6ptica mas sensible en ventanas temporales cortas.

Tabla 5.2: Pardmetros cinéticos tipicos para ARS (Cy = 100mg L™, pH = 7).

Adsorbente ¢ (mgg™) ky (min™') ky (gmg ! min~!) R,

MWCNT-COOH 135-155 0.08-0.12 (1.5-2.5)x107%  0.992-0.998
MWCNT-OH 120 145  0.06-0.10  (1.2-2.0)x107®  0.989-0.996
MWCNT-Fe 150-175 0.10-0.14 (2.0-3.0)x 1073 0.994-0.999

5.2.5. Isotermas de equilibrio

Se model6 el equilibrio a 25°C mediante Langmuir y Freundlich:

_ QmaxkrCe ¢ 1 C

Langmuir: ¢, = , lineal: — = +—), 5.8
& ¢ 1+ KLCe ( qe QméxKL Qméx) ( )
1
Freundlich: ¢, = Kp CM/™, (lineal: log g. = log Kr + —log C,). (5.9)
n

Para MWCNT-Fe a pH = 7 se obtuvo un ajuste Langmuir con Qs ~ 192.98mgg~!,
K1 ~0.0325 Lmg~ !, R? ~ 0.998. El ajuste Freundlich produjo Kr =~ 192.63mgg~!, 1/n ~ 0.41,
R? ~ 0.995. Estos valores concuerdan con una superficie heterogénea eficaz, pero con tendencia

a la monocapa en el intervalo de concentraciéon ensayado.

Tabla 5.3: Pardametros de isotermas a 25°C .

Adsorbente Langmuir Freundlich

Quix (mgg™) K (Lmg™) R? Kp (mgg™) 1/n R?
MWCNT-COOH 170-185 0.020-0.030 0.992-0.997 165180 0.45-0.55 0.988-0.995
MWCNT-OH 160-175 0.018-0.028 0.990-0.996 158-172 0.48-0.58 0.987-0.994

MWCNT-Fe 190-195 0.030-0.035 0.996-0.999 190-193  0.38-0.45 0.993-0.997
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Factor de separaciéon. La viabilidad del modelo de Langmuir se evalué mediante el factor

de separacion Rp:

1

Rp=—
L 1—|—KLCO’

(5.10)

con 0 < Ry < 1 indicando adsorcién favorable. En todos los materiales se hallaron R; com-

prendidos tipicamente entre 0.15 y 0.65 para Cy = 10-200 mg L.

5.2.6. Efecto del pH en la adsorciéon y en la respuesta 6ptica

La carga superficial del MWCNT funcionalizado y el estado de ionizaciéon de ARS

determinan la interaccion electrostatica y w—:

= pH 4: MWCNT-COOH muestra mayor captacion relativa por protonacion y enlaces de

hidrégeno, aunque con menor cinética que MWCNT-Fe.

» pH 7-10: MWCNT-Fe exhibe la mdzrima eficiencia (sinergia entre sitios metélicos y

dominios grafiticos), alcanzando remociones 96.5-97.2 % en el rango de Cj estudiado.

Acoplamiento con el MZI. La disminuciéon de C; por adsorciéon reduce la concentracion
de ARS en solucion y altera el indice refractivo del entorno liquido. En el sensor MZI (ventana

1520-1600 nm), esto se manifiesta como:

1. Desplazamiento de muescas A),, (ecuacion (5.3)), con magnitud correlacionada a

Aneg inducido por la cinética de captura.

2. Cambio en la profundidad (ER) por modificacion del acoplamiento modo-revistimiento

en la cintura (~ 40 pm).

En particular, durante los primeros 10 min (tiempo caracteristico de adsorcion rapida en MWCNT—
Fe a pH = T) se observo un corrimiento estable de la muesca cercana a 1556-1559 nm y leve

variacion del ER, coherente con la rapida reduccion de Cj.
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5.2.7. Eficiencia de remocién y balance de masa

La eficiencia global se compar6 entre materiales a pH = T:

n= Co—Ce  100%. (5.11)
Co

El orden de desempeno fue MWCNT-Fe > MWCNT-COOH > MWCNT-OH, con n tipica-
mente en 96.5-97.2 %, 93-95% v 90-93 %, respectivamente, para Cy ~ 100mgL~!, y concor-

dancia con la tendencia de ()4, en la Tabla 5.3.

5.2.8. Reusabilidad y regeneracion

Se realizaron ciclos de adsorciéon—desorcion (hasta 5), empleando eluyente leve (p.ej.,
NaOH diluido o etanol acuoso) y posterior enjuague DI. MWCNT-Fe conservo > 90 % de su
capacidad tras el tercer ciclo, MWCNT-COOH y MWCNT-OH conservaron > 85%. No se

identificaron degradaciones irreversibles del soporte bajo las condiciones ensayadas.

5.3. Discusion

Los resultados evidencian que:

1. La funcionalizacién define la densidad y naturaleza de los sitios activos; MWCNT-Fe

ofrece simultdneamente Q4 v cinética superiores.

2. La adsorcion favorable (0 < Ry < 1) se sostiene en el rango analizado, con Lang-
muir describiendo adecuadamente la region de monocapa y Freundlich capturando la

heterogeneidad superficial.

3. El sensor MZI responde de modo coherente con la variacion temporal de C; vy n del
medio, habilitando monitoreo in situ de la cinética de captura sin necesidad de muestreo

destructivo.
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4. El pH modula tanto la eficiencia de remocién como la firma 6ptica, ofreciendo una

via para deteccion—remediacion acoplada.

La integracion de MWCN'T funcionalizados con el sensor MZI permite detectar y seguir
en tiempo real la adsorcion de ARS. Entre los materiales evaluados, MW CNT—Fe muestra
el mejor compromiso entre Qnax, cinética y reusabilidad, alcanzando remociones de 96.5—
97.2 % y desplazamientos espectrales estables en la region de 1.55 um. Estos resultados sientan
las bases para estrategias de monitoreo continuo y tratamiento de efluentes con sensores

6pticos embebidos.



Capitulo 6
Discusion

6.1. Vision integrada del diseno 6ptico y su respuesta

Los resultados experimentales del Cap. 5, en conjunto con el modelado del Cap. 3, confirman
que la arquitectura Mach—Zehnder (MZI) en fibra tapered con dos transiciones (DT/UT) y cin-
tura del orden de 40 pum logra una firma interferométrica con muescas profundas (ER elevado)
y FSR suficiente para seguimiento robusto de A, en 1520-1600 nm. En términos de fisica de
guia de onda, el desempeno observado se explica por el aumento de interaccion evanescente en
la cintura y por el reparto modal balanceado en DT /UT, que maximiza la visibilidad interfe-
rométrica v en la expresion de transmision ( Ecs. (2.11) del Cap. 2) y (5.2). El corrimiento de
muesca al cambiar el entorno (dney por pH o por adsorcion de ARS) sigue la dependencia de
fase Ag(\) = QT“AneffL , 1o que permite cuantificar sensibilidad 6ptica a partir del gradiente

local OANeg/ONexs.

6.2. Concordancia modelo—experimento

El esquema FDTD 2D reproduce la posiciéon relativa de muescas, su forma y su FSR dentro
de las tolerancias esperadas cuando se emplean indices materiales realistas y PML adecuada-
mente graduadas. La reconstruccion interferométrica (Ec. (2.11), Cap. 2, y Ec. (3.14), Cap. 3)
capta el papel de L como amplificador de fase: al aumentar L, el FSR disminuye (Ec. (2.14))
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y la sensibilidad de fase crece, en linea con los barridos numéricos. La comparacion directa con
la firma en aire del Cap. 5 (tres muescas bien separadas y ER alto) mostro errores relativos de
centésimas de nandémetro en )\, tras ajustar ligeramente ngoe vV Nelaa dentro de especificacio-
nes del fabricante, lo que respalda el uso del bloque FDTD como herramienta de afinamiento

geométrico previo a fabricacion.

6.3. Desempeno de la sensibilidad

El sensor demostro sensibilidad espectral a pH con linealidades locales elevadas en torno a
la muesca ~ 1559 nm, asi como resoluciones practicas determinadas por la desviacion estandar
de la estimaciéon de A, y por la resolucién instrumental del OSA. En términos de figuras de
meérito, se obtuvieron muescas con FWHM acotado y factores de calidad @ = A,,/FWHM com-
patibles con metrologia fina; un ER alto reduce la incertidumbre del ajuste local y, por ende,
los umbrales LOD /LOQ (o 0,/S,m) discutidos en el Cap. 5. En estabilidad temporal (50 min),
las derivas subnanométricas observadas en pH neutro y bésico indican que la sensibilidad cru-
zada a temperatura y microtension quedd dentro de mérgenes controlables bajo el protocolo de

montaje y fijacion mecanica adoptado en el Cap. 2.

6.4. Efecto de la funcionalizacién y acoplamiento fisicoquimico—
optico

La funcionalizacion con MWCNT (MWCNT-COOH / MWCNT-OH / MWCNT-Fe) mo-
dula la interfaz optica y la quimica superficial. En pH acido, la protonacién de grupos -COOH
y los puentes de hidrégeno favorecen interacciones con ARS y, por tanto, cambios detectables
de neyi; en pH neutro y basico, MWCNT-Fe anade sitios de coordinaciéon que potencian la
captura. Esta dindmica se reflej6 en corrimientos A\, (t) coherentes con la disminucion de

concentracion en solucion, lo que concuerda con el marco de cinética (PFO/PSO) e isotermas

(Langmuir /Freundlich) del Cap. 5 y con la relacion optica 0, ~ £ 22%t §n . (Cap. 2). La co-

m  ONext

rrelacion temporal entre ¢ (t) y A, (t) sugiere que el MZI no solo detecta pH, sino que transduce
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de manera sensible el progreso de adsorcion en tiempo casi real.

6.5. Robustez térmica, repetibilidad y fuentes de incerti-
dumbre

El coeficiente térmico efectivo estimado en ambiente (~ 1072nm/°C) implica que, con
control térmico moderado, el error sistemético por temperatura permanece por debajo de la
resolucion de calibracion tipica. La repetibilidad entre corridas se vio condicionada por tres
factores: (i) la limpieza y realineacion de conectores (que afectan el balance modal y, por ende,
la visibilidad «), (ii) la reubicacién exacta de la cintura respecto de la celda (4rea efectiva de
interaccion evanescente), y (iii) el historial de uso del sensor funcionalizado (posibles cambios
de rugosidad o desorcion parcial). El anélisis de incertidumbre del Cap. 3 mostro que la disper-
sion numérica de rejilla y en escalera de interfaces curvilineas puede sesgar en centésimas de
nanémetro la reconstrucciéon de ), si la malla no es lo bastante fina; experimentalmente, este

sesgo se superpone a la fluctuacion instrumental y al ruido de rastreo de muesca.

6.6. Comparacion con el estado del arte

Frente a aproximaciones puramente espectrofotométricas, la lectura interferométrica ofrece
ganancia de fase y rechazo de fluctuaciones de potencia de la fuente, con un hardware compacto
y facilmente integrable. En la familia de sensores en fibra tapered, la combinaciéon de cintura
moderada (~ 40 pum) y separacion efectiva L ~ 10mm logra un compromiso favorable entre
sensibilidad (al crecer L) y FSR (al no hacerlo excesivamente pequenio), en linea con disefios
optimizados reportados en la literatura. La funcionalizacion con MWCNT-Fe destaca por su
respuesta en pH neutro/bésico y su potencial de sensado-remediacion, aportando selectividad

adicional sin sacrificar visibilidad interferométrica.
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6.7. Implicaciones practicas y escalabilidad

La arquitectura presentada es compatible con empaquetados simples, multiplexaciéon por
longitud y con interrogadores econdémicos si se restringe la ventana espectral a un zoom alre-
dedor de la muesca méas estable. La robustez térmica observada sugiere viabilidad in situ en
condiciones de campo con estabilizaciéon basica. Para aplicaciones de monitoreo continuo de
calidad de agua, el mismo principio de transduccién permite convertir cambios fisicoquimicos
lentos en corrimientos espectrales de féacil seguimiento.

En conjunto, la evidencia respalda que el MZI tapered propuesto constituye un transductor
optico sensible, estable y escalable para monitoreo de pH y seguimiento de adsorciéon de ARS.
La coherencia entre simulacion (FDTD 2D ) y experimento habilita el co-diserio geométrico—
funcional del sensor, y las métricas alcanzadas (ER alto, Q) elevado, derivas subnanométricas y
sensibilidades ttiles) posicionan a la plataforma como candidata para aplicaciones in situ. El
Cap. 7 profundiza en las conclusiones y traza rutas de trabajo futuro orientadas a empaquetado

robusto, multiplexacion y validaciéon en matrices reales.



Capitulo 7

Conclusiones y trabajo futuro

7.1. Conclusiones generales

Este trabajo demostr6 que una arquitectura interferométrica Mach-Zehnder (MZI) en fibra
tapered con dos transiciones (DT /UT) y una cintura del orden de 40 um, separadas por una
longitud efectiva L ~ 10 mm, constituye un transductor 6ptico para el monitoreo de variables
fisicoquimicas en solucion. En la ventana 1520-1600 nm se obtuvieron firmas espectrales con
muescas profundas (ER elevado), rango espectral libre (FSR) suficiente para un rastreo estable
y anchos a media altura (FWHM) compatibles con la metrologia. La respuesta a pH mostro
corrimientos reproducibles de las muescas y derivas subnanométricas a escalas de decenas de
minutos, lo cual, junto con un procedimiento de fijacién mecanica y control térmico mode-
rado, permitié alcanzar resoluciones practicas determinadas por la desviacion estandar de la
estimacion de A, y la resolucién instrumental del OSA.

El modelado numérico mediante FDTD 2D reprodujo la posicion relativa de las muescas, su
FSR y su forma, con discrepancias de centésimas de nanémetro tras un ajuste fino de indices
dentro de tolerancias del fabricante. La estrategia hibrida de extraccion de neg(A) y Aneg(A)
por FDTD, seguida de reconstruccion interferométrica, probé ser adecuada para el co-diseno
geométrico del sensor, explicando el papel de L como amplificador de fase y de la cintura como

potenciador del acoplamiento evanescente.

71



7.2. APORTACIONES PRINCIPALES 72

La funcionalizacion superficial con nanotubos de carbono (MWCNT, incluyendo variantes
COOH, OH y Fe) se integro sin comprometer la visibilidad interferométrica; en cambio, aporto
sensibilidad y selectividad quimicas adicionales. En presencia de Alizarin Red S (ARS) se obser-
v6 coherencia entre la reduccion de concentracion en solucion y los corrimientos 6pticos, lo que
respalda el uso del MZI tapered como plataforma de sensado remediacion con lectura espectral
directa. En conjunto, el sistema presentado satisface los criterios de sensibilidad, estabilidad y

reproducibilidad requeridos para aplicaciones in situ de monitoreo de calidad de agua.

7.2. Aportaciones principales

Desde la teoria de guias de ondas, se establecié un compromiso de disefio que combina un L
moderado (para sensibilidad de fase sin colapsar el FSR), una cintura que maximiza interacciéon
evanescente con pérdidas controladas y transiciones DT /UT suaves que preservan la visibilidad.
Metodolégicamente, se consolidé un flujo reproducible de analisis: normalizacién y suavizado
espectral, deteccion y ajuste local de muescas para estimacion subresolucion de ),,, calculo
de ER/FWHM/(Q), y regresion de sensibilidades (Sgrr, Spm). Numéricamente, el bloque FDTD
2D/2.5D permiti6 cuantificar Aneg(\) y vincularlo con la transmision, habilitando barridos de

L, cintura y ney de utilidad directa para el laboratorio.

7.3. Limitaciones sintetizadas

El modelo 2D asume dos adelgazamiento, materiales lineales e isoétropos sin dispersion ex-
plicita, y una capa funcional efectiva homogénea; no captura desalineaciones 3D, rugosidad ni
anisotropias, y su precision depende del refinamiento de malla y del cierre PML. En el plano
experimental, la repetibilidad esta condicionada por la limpieza de conectores, la posicion de la
cintura y el historial de uso de la superficie funcionalizada. Estas restricciones fueron mitigadas
por controles de protocolo, pero senalan areas de mejora para aumentar la exactitud absoluta

y la estabilidad a largo plazo.
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7.4. Trabajo futuro

Como lineas concretas de avance se proponen las siguientes:

1. Interrogacion y electrénica: implementacion de un interrogador espectral de banda
reducida centrado en la muesca més estable, o un laser sintonizable en \,, para lecturas

de alta tasa y bajo ruido.

2. Modelado fisico: incorporaciéon de dispersion y pérdidas materiales en silice y en la capa
funcional, simulaciones estocésticas y validacion puntual 3D en regiones criticas (DT /UT)

para acotar sesgos residuales.

3. Escalabilidad y campo: multiplexacion por longitud de onda, pruebas in situ prolon-
gadas y validacién metrologica contra patrones externos para aplicaciones de monitoreo

continuo.

Las evidencias combinadas experimentales y numéricas posicionan al sensor MZI tapered
funcionalizado como una plataforma oOptica sensible, estable y manufacturable para el moni-
toreo de pH y el seguimiento de procesos de adsorcion en medios acuosos. La concordancia
modelo—-experimento legitima su uso en co-diseno y optimizaciéon geométrica antes de fabricar,
y las rutas propuestas de trabajo futuro ofrecen un itinerario claro para llevar la tecnologia
desde el laboratorio hacia entornos reales con mayores exigencias de exactitud, selectividad y

disponibilidad operativa.



Apéndice A

Derivacion de las ecuaciones discretizadas

para TM,

Planteamiento continuo (2D, TM,)

En un medio lineal, isétropo y sin pérdidas (o = 0), con invariancia a lo largo de z y

polarizacion TM, (campos no nulos E,, H,, H,), las ecuaciones de Maxwell se reducen a

OH, 10E.  0H,  10E.
ot p oy ot u Ox’ (A1)
OE. 1 (0H, O0H,

ot < oz oy ) ' (8.2)

Malla de Yee y diferencias centradas

La malla de Yee interpone espacial y temporalmente los campos: E, se define en centros

de celda (4, j) y tiempo entero t™ = nAt, mientras que H,, H, se definen en bordes y tiempos

1
semienteros t""2 = (n + %)At. Las derivadas se aproximan con diferencias centradas:

ot

of["tE _ frt— o of

af

0yj2

fj+l fj

fH—l fz
) Ay

At Oz i 7N Az
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1
Actualizaciéon de H. Discretizando (A.1) en t"2,

1 At EIMij+1) - BI'G,j)

n+% .. n ..
’ 2
nadoo nelo At BMi+1,5) — B i, j)
Hy " 2(i+3,0)=H 2(i+175) + L) - . (A.4)
27

Actualizacion de E.. Discretizando (A.2) en t"!,

nt+l . 1 - n+l . 1 - .. 1 nt+l .. 1
Ezn+1<2v’j) _ Ezn<27j)+ At Hy 2(Z+§7j)_Hy Z(Z_§7j) _ H‘T (Z7.]+§)_H1' 2(Z7j_§>
e(i, 7) Az Ay

(A.5)

Las Ecs. (A.3)—-(A.5) son las formulas de actualizacion de Yee para 2D-FDTD en TM.,.

La estabilidad exige el criterio de Courant 2D:

n

1
At < — 0<S<I.

¢ Az + Ay?

Forma compacta equivalente (notaciéon de la figura)

La imagen de referencia muestra una notacion compacta donde los tiempos semienteros de

H se reetiquetan como enteros para simplificar la escritura. Definiendo
nt+l n—1 n—1
H!=H, 2, H} = H, 2 (o € {x,y}),

la Ec. (A.5) puede reescribirse como

Ezn+1 — EZTL + <A6)

At Hyn — Hyn_1 Hp —H!
Ax Ay

€
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mientras que (A.3)—(A.4) se ven asi:

At E(i,j+1) — EI(i, j)
Iz Ay

At EP(i+1,7) — B, J)
Hn+1 — Hn i z ) z )
’ Y y T L Az

n+l __ n
H:c - H:c -

(A.7)
que es la forma mostrada en la figura que acompana este apéndice (misma fisica, distinta

notacion temporal).

1
; 1 - 1 v+ 5 ; 1 1
(i—%.0+3%) EAET I (i+3,5+3)
it5,]
=
|
|
|
|
.‘,
N (i15) N
n n
H, 2 L -9 H, 2
Y qu% E’n v ZJ+%
;
I
Ay :
|
|
®
(i— 3.0~ 3 (i+3.d—3)
Az
g

e E. en el centro de'ta celda (i, j) en un tiempo nAt
e H, en los bordes horizontales en n + %
e H, en los bordes verticales en n + %

Figura A.1: Esquema de actualizacién en notacién compacta equivalente a las ecuaciones de
Yee para 2D-FDTD en TM,.

Observaciones importantes

= Las diferencias (H — H'™') y (H? — H2~") de (A.6) no son derivadas temporales de H;
provienen de la re—etiquetacion H nty oy H n H™ !y representan los rizoides espaciales

ya evaluados a tiempos semienteros.

» En medios con pérdidas (o # 0) los términos de E se corrigen con coeficientes tipo C,

(método de conductividad dividida), tal como se describi6 en el Cap. 3.
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» La precision de fase depende del refinamiento espacial (Az, Ay) y de seguir el staggering

exacto de Yee (posiciones (i + 3,7 + 1)).

Resumen

Partiendo de (A.1)-(A.2): (i) elegir TM,, (ii) colocar E, en centros y H,, H, en bordes (malla
de Yee), (iii) usar diferencias centradas en espacio y tiempo con At cumpliendo Courant, (iv)

obtener (A.3)—(A.5) y, si se desea la notacion de la figura, aplicar la re-etiquetacion anterior

para llegar a (A.6)—(A.7).



Apéndice B

Implementacion FDTD (TM,): codigo

B.1. Propésito y alcance

Este apéndice documenta el fragmento de codigo FDTD empleado para resolver el caso 2D
en descomposicion TM, (E,, H,, H,), con PML y soft source por linea, de acuerdo con la malla
de Yee y el esquema leap—frog descritos en el Cap. 3. El bucle externo recorre longitudes de
onda A de interés y, para cada A, integra en el tiempo hasta un niimero de pasos z;, actualizando
primero H a t"*1/2 y después E a t"! [24,25,75]. Las capas perfectamente adaptadas (PML) se
implementan mediante campos auxiliares (P) y coeficientes {a.,b.} con conductividad dividida

para atenuar ondas salientes con reflexion residual baja [76].

B.2. Estructura y correspondencia ecuaciones—co6digo

El nicleo del algoritmo sigue las ecuaciones discretizadas del Cap. 3.6. En el codigo, CEx
y CEy aproximan OF,/0y y OF,/0x; Hx y Hy se actualizan con coeficientes C1,mHx, mHy que
incorporan p y, cuando procede, pérdidas. El rizoide V x H se arma en CHz para actualizar F,
con mEz. Los campos auxiliares Pex, Pey, Phx, Phy insertan los términos PML en las derivadas
transversales, de acuerdo con el método de conductividad dividida (split—field PML). La fuente
Esrc_s(j,T) se inyecta como soft source a lo largo de una linea vertical cerca de la entrada

de la fibra (inicio_fibra_x-3), consistente con condiciones TF/SF. Se incluyen rutinas de
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monitoreo y exportacion de figuras (mapas de F, y cortes axiales), asi como escritura opcional

de video.

B.3. Notas de estabilidad, BCs y reproducibilidad

El paso temporal At debe cumplir Courant 2D: At < § (c \/W)_l con S <0.9.
Para minimizar staircasing y dispersion numérica, conviene usar Ay, € [A/(15nmax), A/(20nm4x)]
en la zona de mayor gradiente (cintura). Los vectores {a_,b_} (grading de PML) deben au-
mentar suavemente hacia el borde (10-12 celdas tipicamente). Para reproducir resultados,
inicializa consistentemente Nx,Ny,dx,dy,dt,zi, las méascaras geométricas (inicio_fibra_x,

fin_fibra_x), la serie de fuente Esrc_s y el barrido LAMDA_s.

B.4. Listado del cédigo (fragmento TM, con PML y fuente

por linea)

Listing B.1: Fragmento FDTD 2D (TM _z) con PML y fuente por linea.
A% loop Ez

for j = 1:length(Esrc_s(:,1)) /[ Barrido de longitudes de onda

lambda_nm = LAMDA_s(j) / nm;

CEx (Ny,Nx)=0; CEy(Ny,Nx)=0; CHz(Ny,Nx)=0;
Phy (Ny,Nx)=0; Phx(Ny,Nx)=0; Pey(Ny,Nx)=0; Pex(Ny,Nx)=0;

Hx = zeros(Ny,Nx); Hy = zeros(Ny,Nx); Ez = zeros(Ny,Nx);

disp([’yuju=u’ num2str(j) °’, Ezyreiniciado. Max(Ez):y’ num2str(max(Ez(:)))

ID)

if Do_video ==

fecha_hora = datetime(’now’, ’Format’, ’yyyyMMdd_HHmmss?’);
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B.4.

LISTADO DEL CODIGO (FRAGMENTO TM, CON PML Y FUENTE POR LINEA)S0

nombre_video =

sprintf (’video_Ez_lambda?¥.lfnm_Y%s.avi’, lambda_nm, char(

fecha_hora));

video =

video.FrameRate =

end

1:zi

4 dEz/dy
for ni =

for nj =

CEx (ni,

end

CEx(ni,Nx) =

end
/ dEz/dzx
for nj =

for ni =

CEy (ni,

end

CEy(Ny,nj) =

end

[

for ni =

PML

for nj =

Pey(ni,

dy;
end
end
for ni =

for nj =

Pex(ni,

dx;

end

VideoWriter (nombre_video,

1:

1:

1:

1:

"MPEG-4’);

30; video.Quality = 100; open(video);

4 STEPS (tiempo)

Curl (E) -> H (TMz)

-> CEz

Ny
1:Nx-1
(Ez(ni,nj+1)

nj) = - Ez(ni,nj))/dy;

(0 - Ez(ni,Nx))/dy;

-> CEy

Nx
1:Ny-1
(Ez(ni+1,nj)

nj) = - Ez(ni,nj))/dx;

(0 - Ez(Ny,nj))/dx;

split-field en derivadas de Ez
Ny
1:Nx-1

nj) = bey(nj)*Pey(ni,nj) + a_ey(nj)*(Ez(ni,nj+1)-Ez(ni,nj))/

Ny -1
1:Nx

nj) = bex(ni)*Pex(ni,nj) + a_ex(ni)*(Ez(ni+l,nj)-Ez(ni,nj))/
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end

/A Adctualizaci n Hr, Hy ----------
for ni = 1:Ny
for nj = 1:Nx
Hx(ni,nj) = Cl(ni,nj)*Hx(ni,nj) + mHx(ni,nj)*CEx(ni,nj) + mHx(ni,nj)
*Pey(ni,nj);
end
end
for ni = 1:Ny
for nj = 1:Nx
Hy(ni,nj) = Cl(ni,nj)*Hy(ni,nj) + mHy(ni,nj)*CEy(ni,nj) + mHy(ni,nj)

*Pex (ni,nj);

Yoo Curl (H) -> CHz ---mmmmmmee oo -
CHz(1,1) = (Hy(1,1) - 0)/dx - (Hx(1,1) - 0)/dy;
for ni = 2:Ny

CHz(ni,1) = (Hy(ni,1) - Hy(mni-1,1))/dx - (Hx(mi,1) - 0)/dy;
end
for nj = 2:Nx

CHz(1,nj) = (Hy(1,nj) - 0)/dx - (Hx(1,nj) - Hx(1,nj-1))/dy;

for ni = 2:Ny

CHz (ni,nj) = (Hy(ni,nj) - Hy(ni-1,nj))/dx - (Hx(ni,nj) - Hx(ni,nj-1)

)/dy;
end
end
A ---- PML split-field en derivadas de H ----
Phy (1,Nx) = bhy(1)*Phy(1,Nx) + a_hy(Nx)=*(Hy(1,Nx) - 0)/dx;
Phx (Ny,1) = bhx(Ny)*Phx(Ny,1) + a_hx(Ny)*(Hx(Ny,1) - 0)/dy;

for ni = 2:Ny
Phy(ni,nj) = bhy(nj)*Phy(ni,nj) + a_hy(nj)*(Hy(ni,nj) - Hy(ni-1,nj))/
dx;
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end
for nj = 2:Nx
Phx(ni,nj) = bhx(ni)*Phx(ni,nj) + a_hx(ni)*(Hx(ni,nj) - Hx(ni,nj-1))/
dy;

end

A Actualizacion Ez --------------

for ni = 1:Ny

for nj = 1:Nx
Ez(ni,nj) = Cl(ni,nj)*Ez(ni,nj)
+ mEz(ni,nj)*CHz(ni,nj)
+ mEz(ni,nj)*(Phy(ni,nj) - Phx(ni,nj));
end
end
Ao o—mmmmmm - - Inyeccti n de fuente (soft source, linea) ----------

Ez(inicio_fibra_y-1:fin_fibra_y+1, inicio_fibra_x-3) =

Ez(inicio_fibra_y-1:fin_fibra_y+1, inicio_fibra_x-3) + Esrc_s(j,T);

A o—mmmmmm - - Monitoreo / graficos (condicional) ---------------

A = (Ez."2./norm(Ez."2));

fig = figure(’Visible’,’off’,’Units’,’pixels’,’Position’
,[100,100,1280,720]1) ;

pcolor ((A)); shading interp; colormap(jet); colorbar

title({[’0ffset’];[’Wave, propagation E_z, H_x,,uH_y,’ num2str(T) ’/°
num2str (zi)

>’\Deltaty,’ num2str ((lambda_nm)) ’, nm’]})

xticks (0: round (Nx/56) :Nx); xticklabels(string(0:1:56));

yticks (0:28:Ny); yticklabels(string(0:25:135));

xlabel (’length(mm)’); ylabel(’length (\mum)’);

4 ... (superposict n de rect ngulos de n cleo/cladding y etiquetas
4D )

fecha_hora = datetime (’now’,’Format’,’yyyyMMdd_HHmmss’) ;
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nombre_archivo = sprintf(’Grafica_Ez_paso¥d_%.1fnm_¥%s.png’, T,
lambda_nm, char(fecha_hora));

exportgraphics (fig, nombre_archivo, ’Resolution’, 600); close(fig);

fig2 = figure(’Visible’,’off’,’Units’,’pixels’,’Position’
,[100,100,1280,720]1) ;

plot (ACround (Ny/2),:)); grid minor

xticks (0: round (Nx/56) :Nx); xticklabels(string(0:1:56));

axis ([0 Nx O max ((A(round(Ny/2),:)))1)

title({[’0ffset’]; [’ ,Wave,propagation E_z, H_x,,,’ num2str ((lambda_nm)
) ’unm’1})

nombre_archivo2 = sprintf (’Grafica_pulso_paso%d_%.1fnm_%s.png’, T,
lambda_nm, char(fecha_hora));

exportgraphics (fig2, nombre_archivo2, ’Resolution’, 600); close(fig2);

end

777777777 Video opcional ---------------

if Do_video == 1

A = (Ez."2./norm(Ez."2));

imagesc (A); shading interp; colormap(jet); colorbar

title ({[’Filter MZI’];[’Short Pulse,’ num2str(T) °/° num2str(zi) ’\
Deltat,,’ num2str(fix(lamda_0)) ’_,nm’ ]13})

xticks (0:round (Nx/56) :Nx); xticklabels(string(0:1:56));

yticks (0:28:Ny); yticklabels(string(0:25:135));

fila = round(Ny/2);

valor_max = max(A(fila,:), [], ’omitnan’); if isempty(valor_max) ||
isnan(valor_max) | |valor_max==0, valor_max=le-6; end

caxis ([0, valor_max]);

set(gcf,’Visible’,’0on’,’Units’,’pixels’,’Position’,[100,100,1280,720])

drawnow; frame = getframe(gcf); writeVideo(video, frame);

end

4 Log de progreso
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fprintf (>Stepsy %4.0u/%8.1u,, %4.1uysde %8 . 1uysy,u#tju%4.0u/%4.0uy,uh. 1£,
nm_ \n’,...
T,zi,T*dt,zi*dt,j,length(Esrc_s(:,1)),lambda_nm)

end / tiempo
Ez_s = [Ez_s ; Ez];

if Do_video == 1
close(video) ;
end

end / barrido de lambda

toc; lapso_tiempo = toc;

B.5. Consideraciones

Vectorizacion. En MATLAB/Octave, las secciones de célculo de rizoides y PML pueden
reescribirse vectorizadas (operaciones por bloques y diff) para mejorar el rendimiento. Bordes.
Las derivadas en fronteras se tratan explicitamente con niveles de referencia nulos; verifica
coherencia con el diseio de PML. Fuente. La inyeccion por linea (inicio_fibra_x-3) emula
un acoplo modal en la entrada; para TF/SF estricta, encapsula la interfaz y resta el campo
incidente en el contorno TF/SF. Convergencia. Asegura energia residual < —60 dB antes de

FFT y estabilidad de )\, frente a refinamientos de Az, Ay y espesor de PML.



Apéndice C

Modelos cinéticos PFO y PSO

C.1. Definiciones y balance de masa

Para un sistema batch con volumen de solucion V' (L), masa de adsorbente m (g), concen-
tracion en el liquido Cy (mgL~!) y capacidad adsorbida especifica ¢; (mgg™!), el balance de
masa da

(Co—C)V (Co—Co)V

_ L)V , = VeV C.1
¢ - : q - (C.1)

donde Cy y C, son las concentraciones inicial y de equilibrio, respectivamente. En cinética, se

asume 0 < ¢; < ¢. y monotonia creciente de q;(t).

C.2. Modelo de pseudo-primer orden (PFO /Lagergren)
El modelo PFO postula que la velocidad de adsorcion es proporcional a la diferencia (g —q;):

dg,

dt - kl (Qe - Qt)a kl [min_l]' (C2)

Integrando con ¢;(0) = 0 se obtiene la forma no lineal:

@(t) = qe (1 — e_k1t>. (C.3)
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La forma lineal clasica (diagndstica) resulta de reordenar (C.2):
ln(qe — qt) = Ing. — k1 t. (C4)

Unidades e interpretacién. k; tiene unidades de tiempo~! y representa una constante de
velocidad aparente ligada a fenémenos de transporte/afinidad iniciales. La estimacion robusta
se obtiene ajustando (C.3) (regresion no lineal); (C.4) puede usarse solo como verificacion rapida

(sujeta a sesgos por transformacion logaritmica).

C.3. Modelo de pseudo-segundo orden (PSO/Ho—McKay)

El modelo PSO asume velocidad proporcional al cuadrado de la diferencia:

dg,

o = k2 (e —a)®, ko [gmg ™ min~). (C.5)

La integracion con ¢;(0) = 0 produce la forma no lineal:

ko g2t
2% h = — = kyq* [mgg ' min~!], (C.6)

t) = —=21e’
qt() 1+k2qet7 dt

donde h es la velocidad inicial. La forma lineal tradicional:

t 1 t
~ — 4+ =, C.7
qt k? qg ge ( )

Unidades e interpretacion. ks tiene unidades [gmg™ min™!] (o [L mg™ min~!] si se expresa
por volumen). Valores mayores de ks y h indican captura mas rapida en los primeros minutos;
el PSO suele describir bien sistemas con contribuciones superficiales reactivas y/o resistencias

mixtas.
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C.4. Estimacion de parametros

Para ambos modelos, se recomienda regresiéon no lineal directa sobre ¢ (t) usando (C.3) y
(C.6), con pesos opcionales w; o< 1/ agt si la varianza no es constante. Una estrategia de semillas

es:
¢¥ ~ méx(q,), k‘§0) a partir de la pendiente de (C.4), (k:éo), ¢'") de la recta en (C.7).

Reportar intervalos de confianza (IC 95 %) para ¢, k1, k2 y h (PSO), junto con métricas de

ajuste:

n

SSE = (45" —ai*)’,  RMSE = \/SSE/(n—p), (C.8)

i=1

R?=1 (g — g™t AIC = n1n(SSE 9p.  BIC = nIn(SSE 1
- - Z<q0bs_qobs)2’ —nn( /n>+ p’ _nn( /n)+pnn7

(C.9)

donde p es el namero de parametros libres. Aviso: Las formas lineales (C.4)—(C.7) son ttiles
para diagnoéstico pero pueden introducir sesgos y correlaciones espurias; priorizar siempre el

ajuste no lineal.

C.5. Ciriterios de selecciéon y conexién con la senal 6ptica

La comparacion entre PFO y PSO debe basarse en R?, RMSE/SSE y criterios de informacion
(AIC/BIC), ademas de la coherencia fisica de q. (consistencia con el valor medido por C, via
(C.1)). En esta tesis, el PSO mostr6 sisteméticamente mejor ajuste (R? elevado) y valores de
g. acordes con los balances, especialmente para el sistema MWCNT-Fe. La velocidad inicial
h = kyq® se correlaciona con corrimientos tempranos de la muesca interferométrica A, (t),

habilitando lectura 6ptica sensible del progreso de adsorcién en ventanas cortas.
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C.6. Limitaciones

PFO y PSO son modelos aparentes; un mejor R? no implica por si mismo un mecanismo
tnico (fisisorciéon vs quimiosorcion). En presencia de etapas multiples (difusion en pelicula,
difusion intraparticular), es habitual observar tramos multietapa y/o necesidad de modelos
complementarios (Weber—Morris, Boyd). Ademas, las transformaciones lineales pueden subes-
timar la incertidumbre de parametros; por ello, los resultados se interpretan junto con isotermas

de equilibrio y la evidencia 6ptica interferométrica de los Capitulos 5-7.
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