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Presentacion.

Durante la iltima década se han reconocido las bondades del proceso sol-
ael para incorporar moléeulas orginicas dentro de una matriz inorgdnica.  lLste
proceso para tubricar vidrios inorgdnicos involuera el uso de un metal aleoxido.
Mediante reacciones de bidrélisis y condensacion-polimerizacivn se obtiene lo que
s conuee como un gl AL sor el proceso sol-gel unic téenica de sintesis quimica
para preparar vidros de alta calidad a temperatura ambiente, es posible incorpo-
rar compuestos orginicos que, debido a su poca estabilidad térmica, habin sido
estudiados iinicamente en solucién, oxclnyendo la posibilidad de ser alojadas en
materiales dxidos!? La razin, es que ello nplicaba necesariamente procesos i
altas temperaturas, del orden de 1200°C' para fundir los componentes del vidrio,
Aunado a lo anterior, pademos decir que existen miiltiples evidencias en el sentido
de que las moliculas orginicas encapsuladas en el gel conservan sus propiedades,
et particular, sus propiedades dpticas. Este iiltimo hecho resulta de gran impor-
tancia, pues los colorantes orgdnicos poscen caracteristicas estructurales que los
hacen titiles en la preparacion de materiales foténicos, los cuales se distinguen
por preseatar hminiscencia, lotocromismo. propicdades épticas no lineales o por
exhibir accién liser. Por estas propiedades es que una amplis gataa de colorantes
orgdnicos se emplea para producir kiscres sintonizables, puntallas de cristal liquido,
convertidores de energin solar, y adewmids se usan en técnicas de reproduccién comu
la fotografial)

Aunque el estudio de los colorantes ofrece miihiples y variados campos do
investigacidn, existe uno particularmente importante: ¢l de la fotodegradacion.
Iiste esta. directamento asociado a la descomposicidn que sufren algunos colorantes
en ciertas regiones del espectro; de hecho el estudio de la degradacion se extionde a
todas fas regiones del espectro electromagnético en las que es posible la interaccion
de la radiacién con los colorantes orgdnicos. M)

La cuestion de la degradacién de los colorantes orginicos oltece perspectivas
interesantes, orientadas al desarrollo de estructaras moleculares que eventualmentoe
permitan la produccidn de vn mueva generacion de especies colorantes muy esta-
bles.[1

Este trabajo de tesis consistio en preparar geles de §i0y contaminados con
los signientes colorantes orgdnicos: Roja de Metilo, Azul de Bromofenol. Azul de
Timol y Eosina. Con ellos se obtuvieron nestras apropiadas para su andlisis
mediante técnicas de espectroscopia éptica { lwminiscencia y absorcion éptica).
También se prepararon soluciones sle dos colorantes para su andlisis on ol infrarrojo.
Las muestras de gel so expusieron a dilerente tipo de radiaciop jonizante.  En
particular se irradiaron con Rayos N {1.2x10%V -2 1x10%c4 ), olecirones acelerados



cou ol Vi de Graadl del TFONAM 05x00m0 VL5500 )y con radiacion UV
(32000 < 12eV) praducida por up Liser de witrogeno. Los colorantes en solucian
solose espusioron a Riayvos X,

Se hizo wn segnimionto del comportamicnto de las propiedades apticas de los
colorantes oneapsulados en ol gol de Si0y como funcion de la dosis de radiaeiin
lonizante depositada en las mmestras para determinar sn respuesta. Del mismo
tado so siguioron los cambios en los espeetros de infrarrajo para los colorantes en
solucion,

Todos los experimentos se hicicron a teipperatura ambiente, can excepeion del
seguimionto de o Inminiseencia en ol gel contaminado eon Ruojo de Mebilo expuesto
a ltayos X,

El objotivo del presemte trabajo es investigar en que forma se ve alectada la
estrnetira de los colorantes debido a la interaceion de sus moléenlas coustitu-
yentes con la radiacion fonizante; dste se encuentric inscrito en el estudio de la
degradacidn de los colorantes orginicos. Para ello se hizo el segnimiento de la
evoluciGn de las propiodades dpticas y el cambio en las bandas de infrarrojo de
los colorantes a partir de modelos sencillos, a los cuales se ajestaron los datos
experimentales. Como complemento a ello, se empled Ia informacion que oxiste
sohre la configuracidn electrinica de los colorantes orgdnicos, con el fin de dar
mayor sustento a los resultados y conclusiones.

Esta tesis consta de tres capitulos. En el primero se hace una rovision de los
conceptos fundamentales para introducir el tema del trabajo, los enales adends se
usardn después en la interpretacidn de los datos experimentales, Se exponen las
propiedades de los colorantes orgdnicos, poaiendo énfasis en los qne se emplearon,
¥ se discute el proceso sol-gel con cierto detalle.

En el segundo capitulo se describen las téenicas de ahsorcion, hminiscencia ¢
infrarrojo. Se explica ol proceso mediante ol cual se obtuvieron las muestras, se
describen las caracteristicas del equipo empleado para realizar los experinentos y
la forma en que dstos se hicieron.

Ew ehiiltimo capitulo se presentan, analizan v discuten los resubtados obtenidos.
Finalmente se exponen las conclusiones que so desprenden de este traba jo de in-
vestigacion y se enlistan las referencias consultadas para apoyatlo.,



Capitulo 1

Introduccion.



1.1 Propiedades de los colorantes organicos.

1.1.1  Generalidades.

Los colorantes se caracterizan por la capacidad que tienen de absorber luz
visible (400 a 700 nam), de hecho esta es la razon por la cual presentan un
color especifico.td

E} uso de colorantes naturales orginicos e inorganicos por el hombre se
remonta i los tiempos de la prehistoria. Sin embuargo, su explotacion nunca
se habia hecho tan evidente como ahora. Si miramos a nuestro alrededor
nos podemos convencer ficilmente de cllo. La ropa, los muros pintados, los
alimentos, todus cllos contiencen este tipo de sustancias, Los colorantes han
dejado de ser simples curiosidades quimicas para el quimico analitico y para
¢! cientifico forense. Del mismo modo que para el médico en el diagndstico,
y para el bidlogo en los estudios histologicos.®

Existen dos grandes grupos de colorantes. a saber, los orginicos y los
inorgdnicos, Cada uno de ellos puede subdividirse a su vez en compuestos
naturales y sintéticos. Aunque esta caracterizacién no resulta trascendente
si se piensa que todos. los colorantes tienen su origen en productos naturales
y que en la actualidad, debido a su gran demanda, se producen casi todas en
forma sintética.ld

Una caracteristica importante de un colorante es la siguiente. Un colo-
rante es un pigmento o un tinte. Estos términos son usados indistintamete.
y muy a menudo se considera a los pigmentos como un grapo de tintes, Un
pigmento ideal se caracteriza por ser insoluble en el medio en que se aplica.
Las particulas de un pigmento requieren de algiin compuesto para fijarse a)
sustrato; por ejemplo de wn polimero para adhetirse en una pintura, en un
plastico o en un metal. Por otra parte los tintes son aplicados en varios
sustratos (fibras textiles, piel, cabello, ete.) mediante un agente liguido,
en el cual son totalmente o en gran medida solubles. En contraste con los
pigmentos, los tintes deben poseer cierta afinidad especifica con el sustrato
en que son aplicados. Sus usos técnicos y {isicos son muy variados. Por citar
algunos mecionaremos los siguientes: ldseres, pantallas de cristal liquido,
convertidores de energfa solar, fotografia y técuicas de reproduccion.

La percepcidn del color estd basada en miltiples procesos fisicos, quimicos,
fisioldgicos y psicoldgicos. La parte del espectro electromagnético que puede
percibir el ojo humano estd en e intervalo de 400 nm a 700 mn. La luz



priede ser absorbida en forma completa, parcial 0 no ser absorbida por gases,
lgquidos y solidos. La parte que no se absorhe puede ser reflejada en la su-
perficie de liquidos o solidos, o ser transmitida a través de gases, liguidos o
solidos transparentes,®l

Si la radiacion electromagnética, caya distribucion de energia corresponde
al intervalo del visible, aleanza un sélido qne relleja toda la luz visible (re-
fleclancia completa), su apariencia serd blenca. Por otro lado. si el sdlido
absorbe toda la luz se verd negro. Si absorbe wna fraceidn constante de
luz en el intervalo de 400 mm a 700 nn su apariencia serd geis. 1l blanco,
negro y gris son lamados colores acromdlicos. Se caracterizan por ina ab-
sorcion constante en el intervalo comprendido entre los 400 nny 700 nm
(Fig. 1.1). En contraste con los colores acromiiticos, los slidos tienen co-
Jores cromiticos, mostrando una o mds bandas, i.e. mdximos y minimos de
absorcidn en el espectro visible. Si una handa de absorcion se lacaliza en las
menores longitudes de onda del espectro visihle (400-430 nn), esta parte de
iz serd asorbida. El vesto del espectro serid rellejado v el sdlido tendrd apa-
riencia amarilla. Andlogamente, las bandas de absorcion yue corresponden
a los intervalos comprendidos entre 430-480 na, 480-550 2ar, 550-600 1an. y
600-700 nan dardn al sélido una apariencia anavanjuda, coja, violcla y azul,

amarillo anaranjado rojo violeta azul
100% ™1 = ~ag = " = g <~ o~ -~ hegro
]
2
2 — 2
£ gris
2
r
blanca
0% Tt T T T v T
400 500 600 700 nm

longitud deonda

Figura 1.1. Representacién esquematica de la absorcion de luz en sélidos
coloreados. [
— — — colores acromaticos
———- colores crométicos.

o



vespectivamiente (Mg, 1.1). Los solidos que se ven verdes se caracterizan
por tener dos ntiaximos de absoreidn en 400-450 nm y 580-700 nn. Una ins-
peecion cualitativa na permite diferenciar enando un color verde se debe a
un colurante con dos maximos de absorcion, o a una imezela de un colorante
azul y un colorante amarillo, Desde el punto de vista cientifico y tecnoldgico,
resulta interesante investigar la influencia gue tiene, sobre el espectro de ab-
sorcion, el cambio en la estrnctura del colorante. Il cambio en la posicion y
la inteusidad de las bandas se describe cualitativamente en Ja Torma indieada
en el Figura 1.2, Los corrimientos del miaximo de absorcion hacia longitudes
de onda mayores o menores, se denominan corvimientos batocrémico ¢ hip-
socrémico, respectivamente. Un ineremento o decrentento en la absorcion es
conocido como cambio hipererémico e hipoerdmico, respectivaniente, !

hipercramico

hipsocrémico batocrdmico

hipocrémico

longitud de onda

Figura 1.2. Esquema de las denominaciones de los corrimientcs y cambios de
intensidad en las bandas de los espectros.[
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1.1.2 Color y constitucién quimica.

La primera teoria que relaciona el color y la constitucion quinnica fue estable-
cida por Graebe y Lichermann en 1868. Wit1 (1876) postuld que todos los
colorantes organicos debian contener un grupo que introdneia una potencia-
lidad de color, 1istos grupos son llamados croméferos. !

Los compuestos orginitos se definen conto hidrocarburos y sus deriva-
dos. Ellos pueden subdividirse en compuestos saturados y no saturados. Los
iiltimos se caracterizan por el hecho de contener, al menos, un enlace doble
o triple. Estos enlaces nniltiples ticnen un profundo efecto no sélo en la
reactividad quimica, también influyen en las propiedades espectroscopicas.
Los compuestos organicos que no contienen en su estructura enlaces dobles o
triples, usualmente absorben en longitudes de onda menores a 160 nm. Esta
energia ¢s mayor que la energia de disociacion de la mayor parte de los en-
laces quimicos, por lo que si se irradian estos compuestos con luz ultravioleta
es comiin que ocurra descomposicién fotoquimica.’

Todos los colorantes orgdnicos contiene enlaces dobles carbdn-carbon. s
tos enlaces se forman por el traslape de dos orbitales hibridos sp? de cada
dtomo de carhén, Los electrones que interviene en la formacién de los enlacoes
en los compuestos no saturados se denominan electrones a3 y se caracterizan
por la simetria rotacional de su funcién de onda con respecto a la direccién
del enlace, i.e. la linea que une a los micleos que intervienen en el enlace. Los
enlaces dobles (triples) también contienen un enlace o, pero adicionalmente
emplean electrones 7 para enlazarse. Los electrones 7 se caracterizan porque
su funcién de onda tiene un nodo en el micleo y simetria rotacional a lo largo
de la linea que pasa a través del nicleo y la normal al plano subtendido por
los orbitales de los tres electrones o del dtomo de carbon (Fig. 1.3). Un
enlace 7 se forma por ¢l traslape lateral de los orbitales de los electrones =,
y es niiximo cuando los ¢jes de simetria de los orbitales son paralelos. En
consecuencia, en esta posicion, la energia de enlace es maxima y la energfa
de la molécula es minima, dando como resultado un armazén molecular de
alta rigidez. Si dos enlaces dobles estan separados por un enlace simple, a los
dos enlaces dobles se les denomina conjugado. Los colorantes poseen nchos
enlaces dobles conjugados. Este heclio hace que este tipo de compuestos ten-
gan sus mayores bandas de absorcidn en las regiones del cercano infrarrojo,
visible y cereano ultravioleta. Un colorante serd pues, toda sustancia que



contenga enlaces dobles conjugados. =7

Pigura 1.3. Forma de los orbitales de los electrones 7 y o con sus respectivos
enlaces.!"l



1.1.3 Modelos y procesos cudnticos en la absorciéon
de radiacion,

La variacion en la intensidad de la banda de absorcion de las moléculas
organicas puede ser cnorme, y para entender las cansas de esas variaciones,
y discutir el cilenlo de las intensidades, s necesario examinar el proceso de
absorcion de lnz en s mismo. La absorcion de radiacion electromagnética por
fa materia debe, desde el punto de vista clisivo, surgir por alguna interaccion
fisica entre la oscilacion de los campos eléetrico o magnético de la onda y
alguna propiedad eléetrica o magnética de la sustaneia en cuestion, Por
cjemplo, la absorcion de radiacién infrarroja se puede considerar debida a
que el campo eléetrico de la onda oscila en fase con el cambio del dipolo
eléetrico de un enlace vibrante, La energia es asi ahsorbida de la onda por «l
enlace, ocasionando que el iiltimo incremente su amplitud de vibracion, Sin
embargo, es mas diffcil hacer nna descripeidn eldsica para la absoreidn do
radiacidn visible o ultravioleta por nna moléeulu. Este fensineno puede ser
tratado en lorma adeenada miediante una clegante aproximasion natemirica
de la mecdnica cudntica dependiente del tiempo !9l

La absorcion de luz ultravioleta y visible corresponde a wna prrturbacién
de fa nube electrdnica de una moléeula, La consecuencia es la formacion de
estados clectronicas excitados, Acorde con la teorfa cudutica, una moléeula
puede encontrarse sélo en un mimero limitado de estados de energia discretos.
La ecuacidn 1.1 relaciona, de manera muy simple, los posibles valores de I
energfa de csos estados, ,, con las funciones de onda, W, que describen a
cada uno de los estados.

HY, = Enwn (l 1)

En esta ecuacion, H es el operador Hamiltoniano, y es fancion del mo-
mento y la posicidn de todas las particulas relevantes en la molécula. (uando
la moléeula se encuentra electrénicamente excitada, se ignora el movimiento
vibracional de los dtomos en la molécnla y, entonces, W, corresponde solo
a una luncién de las coordenadas de los electrones, Los valores de ¥, que
satisfacen la ccuacion 1.1 pueden ser considerados cono los diferentes valores
posibles de los estados clectrénicos de fa moléeula. T sigiificado fisico de
cada W, es que W2 representa una funcién de probabilidad nara ef estado {0
mis estrictaniente ¥, W; dr donde 97 es ¢f complejo conjugado de ), de
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modo que ¢l valor del producto integrado sobre todo el espacio es igual a la
unidad, i.¢

/'” Wi = | (1.2)

Se dice que una funcion de onda que satislace la ccnacion 1.2 estd nor-
malizada. Las diferentes W, que satisfacen la ecuacion 1.1 son llamadas
eigenfunciones, y sus correspondientes valores de la energia, Ky, son llama-
dos eigenvalores. Bl mienor valor de energia de una cigenfuncién es el estado
base de la molécula, y cuando un fotdn de radiacion visible o ultravioleta es
absorbido, la molécula alcanza un estado de energia mayor. La cnergia del
fotén de la radiacién absorbida estd dada por

Festado excitado — Begtado base = hy (1‘3)

en donde h es la constante de Planck.

Sin embargo, la absorcién de la luz en los colorantes org-nicos no puede
derivarse rigurosamente de su propia estructura molecular, debido a la com-
plejidad del problema cudntico que representa ( no es posible encontrar solu-
ciones exactas a la ecuacion 1.1 para moléculas complejas). I

Existen modelos mds 0 menos sencillos que son empleados para explicar
muchas observaciones experimentales. Todos esos modelos se construyen me-
diante métodos basados en la mecinica cudntica, y emplean, desde téenicas
muy burdas, hasta aquellas relativamente sofisticadas. A pesar de ello, todos
los métodos considerados se sustentan en pardmetros empiricos, por lo cual
son llamados métodos empiricos o semiempiricos.!?]

Una aproximacién particularmente valiosa, supone que la funcién de onda
electronica completa para el estado base de una molécula puede ser facloriza-
da en una serie menos complicada de funciones de onda, 1, en que cada una
de cllas describe el comportamiento de un electrén. Estas funciones de onda
para un solo electrdn son los orbitales moleculares. Cada orbital molecular
liene propiedades espaciales caracteristicas, y si sélo se considera la parte
espacial de la funcién de onda (i.e. se ignora la parte del espin), entonces
cada orbital puede alojar a un maximo de dos electrones, siendo ellos de
espin opuesto. La estructura electrdnica de la molécula pnade construirse
con varios orbitales apareados en orden de energia creciente.

Los orbitales moleculares pueden ser considerados como el traslape de or-
bitales dtomicos. Cuando se hace referencia a tales traslapes, es importante

13



recordar que los orbilales atémicos son flunciones de onda, y que por ello
tienen la propieded de la fase. La fase de la onda, indicado por el signo alge-
braico, tiene poca relevancia hasta que se considera la interaccion entre dos
funciones de onda. Fl traslape en fase (++ o ~ —) proporciona un reforza-
miento de la funcion de onda, en tanto que el traslape fuera de fase (+-)
ocasiona su cancelacion, Varios tipos de traslape de orbitales moleculares se
muestran en la Fig. 1.4, La cnergia de un orbital molecular estd asociada al

00~ &
99— &P

s
Q0 O — 60
p' p’ 4
Q
QO O —
s, b, ¢
5
A, )
+ .
- + +
b, 5, r®
Figura 1.4. Orbitales moleculares de enlace y antienlace para el traslape de
orbitales atémicos en fase y fuera de fase.”
grado de traslape entre los orbitales atomicos que lo constituyen. El traslape
en fase de dos orbitales s o de dos orbitales p, es particularmente efectivo,

y forma orbitales moleculares enlazantes o (Fig. 1.4). Este tiene simetria
cilindrica con respecto al eje internuclear, v como la funcidn de onda tiene

14



una gran magnitid en la regidn internuclear, ellos son fuertemente enlazantes,
i.e. son de baja energia. Inversainente, el traslape fuera de fase proporciona
orbitales de antienlace o de alta energia, en los cuales la probabilidad de
encontrar a un eleetrdn e la region internuelear es tnuy baja. Los electrones
en orbitales enlazantes @ estan sujetos al campo nnclear, y son dificiles de
remover, Lis moléenlas que sélo conticten enlaces @ se caracterizan por ser
iy establos, [l

La forma de campana de los orbitales p permite diferentes tipos de traslape,
como se thistra en la Fig. 1.4, Bl traslape en fase de este tipo proporciona
orhitales enlazantes x, pero como se puede ver, este traslape es mucho menos
electivo que en el caso de los orbitales . Asi pues, los orbitales 7 no son
de tan baja energia, ¥ no producen enlazamiento quimico tan fuerte. Los
orbitales 7 difieren en forma de los orbitales o. La funcion de onda ( y por
tanto la probabilidad clectrénica) tiene valores maximos por arriba y por
abajo det cje internuclear. Los orbitales = ocupan una mayor regién del es-
pacio, ¥ los electrones = no estdn tan firmemente ligados al marco nuclear
como los electrones a. Las transiciones electronicas involucran el desplaza-
micnto de un electron de un orbital moleentar a otro. Se espera, dado que
los electrones 7 reqilieren menos encrgia para alcanzar estados excitados, que
scan los orbitales  los involucrados en las transiciones de menor energfa, ¥l
Las formas do traslape fuera de fase de los orbitales p, proporcionan orbitales
de antienlace = (denotado por 7*), como se muestran en la Fig. 1.4. Justa-
niente porque la energia de enlace de los orbitales 7 es menor que la de los
orbitales g, ¢s que la energia de los orbitales de antienlace 7* es menor que
la de los orbitales o* (IFig. 1.5). Debido a la gran separacion en la energia

4 — o* anti-enlace

— m* anti-enlace

Energia

—— m-enlace

— g-enlace

Figura 1.5. Diagrama del nivel de energfa de los orbitales, !
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entre Jos orbitales 7y . una aproximacion muy nsada es que estos dos tipos
de orbitales no interactuan, £

La manera mus sencilla de explicar la absoreion de la luz sobre una base
semicnantitativa, es recwrrir al modelo del gas de electrones libres. Fste mo-
delo se basa e el hecho de que una moléeula es esencialmente plana, formada
con todos los dlomos de la cadena conjugada, eslabonados por enlaces a.
n contraste. lus electrones # tienen un nodo en el plano de la moléenlta y
format unta nube de carga por arriba y por abajo de este plano a lo largo de
la cadena congnjada. Los centros de los I6bulos superior ¢ inferior de la nube
del clectrén 7, estan localizados, aproximadamente, a una oistancia ignal a
la mitad de la longitud de un enlace con respecto al plano de la moléeula.
De ese modo, ¢ potencial electrostatico para cualquier electron simple w,
moviendose en el campo del resto de la molécula, puede ser considerado cons-
tante, a condicién de que todos los dtomos y las longitudes de enlace sean
iguales. Si se supone que la cadena conjugada se extiende a la derecha y ala
izquicrda mds alla de los dtomos terminales en una distancia [, aproximada
a la longitud de un enlace; entonces la energia del n — esimo eigenestado
de este clectrdn esta dada por [, = h*n?/8mL?, donde h es la constante
de Planck, m es la masa del electron y n es el mimero cudntico que da la
cantidad de antinodos de la cigenfuncién a lo largo de la cadena. Acorde con
el principio de exclusién de Pauli, cada cslado puede ser ocnpado por dos
electrones, Si s tienen N electrones, los & 5 menores estados estarin lenos eon
dos electrones cada uno, per m.um(:lcn(l() vacios los mayores estados (siempre
y cuando N sea un nimero par; este es usnalmente el caso de las wwléculas
cstables). La absorcion de un fotdn de energia AE = heg/A (donde X es la
longitud de onda de la radiacidn absorbida y ¢ es la velocidad de Ja luz)
lleva a 1n electron de un estado ocupado a uno vacio. La banda de absorcion
de mayor longitud de onda corresponde entonces, a la trarsicion del mayor
estado ocupado al menor estado desocupado con

h* Smicyl?
Alfmn( = ——(N+1 ’\mnr _—— E
smpa o T o RN+ 1) (14)

Esto indica, que a primera aproximacion, la posicion de la banda de ab-
sorcion solo estd determinada por la longitud de la cadena y por el mimero N
de electrones 7. Para moléculas grandes se ha encontrado gran concordancia
entre las longitudes de absorcion calenladas v las observadas experimental-
mente, en lanto que para moléenlas pequenas se ha tenido que considerar,
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adetnas. la repulsion entre los cleetrones 7 1)

s motento de Bacer una pausa pava considerar como se almacena la
pran cantidad de energiacen Ja moléenla despuds de que se absorbe nn foton
de vadiacion, Esta cuergia es sorprendentemente grande v, por ejemplo, thia
moléeula que absorhe radiacion de longitud de onda de 300 nm, vecibe una
energfa equivalente a 100 kealmol =" Si toda esa energia Tiera (érmica,
calentaria la moléenla cerea de los 1500 €. 1s obvio que la energia de
excitacion electronica debe ser disipada rapidamente por la moléeula a sus
altededores, La otra opeion es que se convierta en energia vibracional in-
terna, con la inevitable destruecion de la moléenla. La perdida de energia de
los estados electronicos excitados de una moléenla puede ocurrir de diferen-
tes manetas. Aules de exponer v analizar estas vias de desaclivacion, serd
conveniente deseribir Jos estados de una moléeula 88!

Fu lanayoria de las moléeulas en of estado base (estado no excitado). los
electrones que ocupan ol mismo orbital tienen espines antiparalelos. Tl espin
resultante S de los electrones es cero, con nivel de nultiplicidad, dado por
la cenacion |28 | 41, igual a la unidad. A tal estado de energia se le suele
denominar singulete (8). Sila transicion a un estado excitado es aconipaiado
por el cambio en la ovientacion del espin de uno de los electrones, el espin
total serd uno v la multiplicidad igual a tres. Tal estado de excitacidn se
conace conio un estado de friplete (7). Si la absorcion de un cuanto de luz
o proporciona ningin cambio en la mnltiplicidad, el correspondiente estado
excitado serd el estado singulete 87121

Una moléenla en un estado excitado puede perder la energia absorbida
en las signientes lormas:

(a) transiciones no radiativas, como conversion inlerna v cruzamiento en

el sistema ( macrosedpicamente observahle por el calentamiento)

(b) emision de radiacion ({lnorescencia y luminiscencia)

(¢) reacciones fotoquimieas,

Los procesos de tipo (a) y (b) se ilustran esquematicamente en el dia-
grama de Jablonski, el cual es representativo de los niveles esenciales, En la
Figura L6 los menores niveles vibracionales de los es(ados excitados se indi-
can con lineas gruesas horizontales; las otras lineas horizontales representan
los niveles vibracionales asociados. Una molécula en el estado hase Sy al-
canza un estado excilado de singulete, como §; 0 Sy (0 estados mayores Si)s
por absorcion de tuz, Los procesos no radiativos se muestran como lincas
quebradas en ol dingrama de Jablosky. La desactivacién vibracional ( lineas
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verticales quebradas) proporciona el menor nivel vibracional del respectivo
estado excitado de singulete o menores niveles de singulete, Bl crnzamiento
en ¢l sistema (Hneas horizontales quebradas) producen estados de triplete,
La emision de radiacion del menor nivel vibracional del estado excitado Sy a
enalquier nivel vibracional del estado base s Hamada fhorescencia y ocurre
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La emision de radiacion del menor estado de triplete T al estado base
es llamada fosforescencia. Esta ocurre en tiempos mucho mis largos (mil o
mas veees que la fhiorescencia). Los procesos no radiativos de desactivacion
de la energia de los clectrones excitados pueden ser a través de conversion
interna o cruzamiento en el sistema. Ln el caso de la conversion interna la
desactivacion ocurre entre niveles de la misma multiplicidad, por ejemplo,
S) — Sp. La conversion interna entre S, (y mayores estados excitados) es
casi siempre muy rdpida, ocurriendo en mienos de 107! seg. Esta es la razon
por la cual los espectros de fluorescencia de los colorantes no dependen de la
longitud de onda de excitacion, pues los procesos de desactivacion que llevan
a la molécula de os mayores estados (aleanzados al excitar con una longitnd
de onda menor) al primer estado excitado son no radiativos, contribuyendo
s6lo a la emisidn la transicion radiativa que ocurre entre el primer estado
excitado de singulete y el estado base. El eruzamiento en el sistema involuera
transiciones de la molécuia de estados de singulete de un tipo especilico a
estados de triplete de otro Lipo. La vida media de los estados excitados de
triplete es mayor que la de singnlete, siendo posible transiciones radiativas
(fosforescencia) y no radiativas de estos estados. En vista del hecho de qne la
vida media del estado de triplete es suficientemente largo, la probabilidad de
que la energia de exeitacion se Lransforme en energfa cinética de la molécula
es alta.[>79

Las reacciones fotoquimicas (v.gr. rearreglos, disoeia-iones, dimeriza-
cidn, reacciones con las particulas vecinas ele.) generalniente ocurren en los
estados de triplete que tienen vidas medias entre 100 ns y 10 5. La vida
media de los estados exeitados de singulete (1 a 100 ns) es normalmente
muy pequeiia para que ocurian reacciones quimicas.!’l

Como se ve en la Figura 1.6, la absorcion normalmente ocurre del menor
nivel vibracional de] estado base clectronico, hacia uno de los niveles vi-
bracionales del primer estado excitado (S7). El espectro de luminiscencia
se caracteriza por las transiciones de cnergia entre estados excitados de la
molécula (generalmente el menor nivel vibracional del primer estado excitado
S1) vy el estado base. Las transiciones del estado base a estados excitados
corresponden al espectro de absoreidn, y las transiciones en sentido opuesto
corresponden al espectro de emision. El espectro de fluorescencia, en el caso
ideal, es ¢ reflejo del espectro de absorcién (Ifig. 1.7), corrido a mayores
longitudes de onda (regla de Stokes). Ll desplazamiento de Jos maxinos de
luminiscencia hacia mayores longitudes de onda que los mdximos de absorcion
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(corrimiento de Stokes), usualuente abarca un intervalo de 50 a 70 nm, y
representa las pérdidas no vadiativas involneradas en la lominiscencia, La
diferencia de energia entre ol nivel que aleanza la moléenta cuando absorbe
fuz v ol wivel en el que la emision ocurre, es una componente del corvimiento
de Stokes. M
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Figura 1.7. Corrimiento del espectro de fluorescencia con respecto al de
. absorcién.”)

El proceso de Tosforescencia se puede describir de la siguiente manera,
Las moléculas excitadas al estado de singulete Sy deben convertirse al menor
nivel vibracional de su variedad de triplete (17), mediante una transicion no
radiativa de cruzamiento del sistema, De 1) ellas pueden emilir radiacién
lentamente (fosforescencta). o regresar al nivel Sy sin emitir, por cruzamiento
e el sistema. Los espectros de fosforescencia, usualimente también presentan
corrimientos aun tayores que los observados en la uorescencia. La razon
de ello, es que la energia del nivel de triplete 7} es, en general, menor que la
del singulete Sy, Asi la fosforescencia ocurre a mayores longitudes de onda
que la fluorescencia, 1444

Ei decatmiento no vadiative del menor estado excitado ue singulete S al
estado base S, es of principal responsable en la pérdida de la eficiencia de un
colorante para thiorescer. Dependiendo de la estructura molecular del colo-
rante v de las propiedades del solvente, la rapidez de relajacion puede variar
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en muchos drdenes de magnitud, En general existen muchas cavacteristicas
estructurales que contribuyen al decaimiento no radiativo $) = Sy

La mayoria de los compnestos organicos (luoresceniles se caracterizan por
una gran rigidez en su estenetura, que evita que laenergia de los estados
excitados se pierda pov vilraciones torsionales de la maldéculn 2

Una via de conversidn interna, gque puede ser distinguida de otros proee
508, ocurre en ciertos colorantes en donde el cromdlero es muy plano y rigido.
ste involuera la conversion del menor nivel vibracional del estado excitado
Sy al mayor de los niveles del estado base Sy, el cual se relaja rapidamente
hasta ol menor nivel vibracional de Sy, La prababilidad de que ocirea este
proceso, es inversamente proporcional al cambiv del mimero endntico vibra
cional durante la conversion. El cnanto de vibracion del hidrogeno tiene las
mayores energias en los colorantes organicos, y por ello las vibraciones del
hidrégeno conninmente contribuyen al mecanismo constderado aqui. ks de
esperarse ge solo algunos dtomos del hidrdgeno (aguellos que estin directa
mente ligados al croméfero) influyan en of proveso no radiativo S; - Sy 17

Ademas de los deeaimientos directos no radiativos al estado hase, una
moléeula excitada en ol estado Sy puede acceder a estados de triplete y rela-
jarse al menor nivel excitado 7.

Fl cruzamiento en of sistenia de variedades de singulete a triplete es un
proceso prohibido y, comparativamentelento, considerando la poca diferencia
de energia entre Sy y Ty, Sin embargo, la rapidez de este proceso varia de
manera peculiar dependiendo de la estructira del colorante. Dado que resnlto
dificil aplicar los conceptos de la meednica cudntica en este sentido, existe una
regla que explica muchas observaciones experitmentales. Esta regla establece
que, en un colorante en el cual los electrones 1 del cromdfero tienen la libertad
de oscilar en la parte terminal de los grupos, la produceidn de estados de
triplete serd mayor que en los compuestos en donde ¢sta es inhibida. Se puede
decir que los eleetrones cireulando crean un momento orbital magnético que
se acopla con el espin de los electrones. Esto inerementa el acoplmmniento
espin drbita, acrecentindo con cllo la rapides de cruzamiento en el sistema,
y dando como resultado una nuayor produccion de estados de triplete. A
manera de resumen en fa Tabla 1.1 se presentan las transiciones que ocurren
en ima moldeula de colorante y sus vidas medias respectivas !

Los espectros de absorcion de la mayorfa de los compuestos organicos en
las regiones del visible y cercano nitravioleta aparecen como una estructura
difusa de bandas, con wno o varios miximios que dependen del mimero de
9



transiciones asociadas. Una peculiaridad de los espectros de los colorantes
arganicos, a diferencia de los espectros idnicos o atémicos, es que e} ancho de
las handas de absorcion usnalmente abarcan varias decenas de nandmetros

Proceso fotofisico Notacion vida media (seg)

0 v 0 =15
Absorcidon S — S° 10

Mluorescencia (emision de lu
. . ' -t} -7
singulete-singulete) S* = Sy 1079 -- 10

Fosforescencia (emision de
luz triplete-singulete) T* — Sy 104 — 10?
Cruzamiento en ol sistema
(transiciones no radiativas del Sexs ~b Tipme 10~
singulete excitado al triplete
excitado)

Conversion interna
(transiciones no radiativas a un pivel [ Sy~ 5y ~ Sy 1072 -10
menor de la misma multiplicidad)

Relajacion vibratoria-rotacional
del subuivel del estado excitado (S1)vi = (Sy)ve | 1074 = jo~1

vibratorio

Tabla 1.1. Caracteristicas bisicas de fos procesos de transicidn,

Esto es comprensible cuando uno considera que una molécula tipica de
un colorante puede contener cincuenta o mas atomos, dando como resultado
aproximadamente 150 modos de vibracion del armazon molecular. Estas vi-
braciones, junto con sus arindnicos, pueden cubrir el espectro desde pacos
ntmero de onda hasta los 3000 cm™'. Muchas de estas vibraciones se en-
cuentran acopladas con transiciones electrénicas debido al cambio en la den-
sidad electrdnica sobre los enfaces que constituyen la cadena conjugada. El
intervalo de tiempo en que ocurre una transicion electrdnica es extremada-
mente pequeno y asi, durante la exeitacién, la molécula no tiene tiempo
para alterar significativamente su geometria (principio de Franck-Condon).
Las transiciones electronicas se muestran en la Fig, 1.8 como lineas verti-
cales que conectan el menor nivel vibracional del estado base con los niveles
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posibles del estado exvitado,  Esto, ohviamente proporviona nna gama de
posiblos energins de transicion, motivo por ¢l cual o) espertry es s que una
sintple Hnea de absorcion, Después ale gue fa tramsicion electronica ocurre,
existe un cambio en fa fongitud del enface producilo por Ta vardacian de
L densidad electronica. Debida a esto, las posiciones de equilibeio entre Jos
atotnos de T moléenta se alteran, cambiando con ello sus niveles de vibracion,
Cusnticamente, rsto significa que Ta Gransicion ha oeurrido del estado base
(electrénico y vibracional) a un estado exeitido electranica y vibracional-
mente, EPsto da coto resultado un espeetro camo el de la g, 1Y, que
depende do cuantos subniveles vibracionales son alcanzados y de los momen-
tos de transicion de esos subniveles, teniendo entre ellos un espaciamiento de
hi(in 4 1/2), con n=0,1,2.34...,

\ 11N
/ | Tyee T~

ntmero de onda — imero de onda ——*

energia

Figura 1.8. (a) Niveles de energfa electronicos y vibracionales de una
molécula; (b) y (c) dos formas posibles de espectros.!'l

Si regresamos al niodelo del gas de electrones, éste, a pesar de su sencillez,
permite explicar la posicion de Jos niveles de triplete de la moléenla con
respecto a los niveles de singulete de {a misma. Como ya se enciond, en cl
estado base de Ja molécula los espines de dos electrones, ocupando el misino
nivel, son antiparalelos y el espin total es cero. Sin embargo, si uno de los
electrones es excitado a wn nivel mas altv, ol arreglo de espines puede ser pa-
ralelo, dando como resultado un espin total igual a uno; y puede ser paralelo,
autiparalelo u ortogonal a un campu magnético exierno. El arreglo paralelo



de espines de los dos electrones inds energéticos de la moléenla, proporciona
un estado de triplete de la misina energia que ¢l estado de singulete con
espin cero dentro del marco de funciones del electron. Como la formulacion
de Dirac del principio de exclusion de Pauli establece que la funcidn de onda
total debe ser antisimétrica para el caso que se considera (dos electrones), se
tienen las siguientes funciones de onda:

W, = W’m '/’n ) ':['n ’/’m “Q(Uﬂ 2) - “(2}/} ] (15)
W'I'H = W)m 1/’1:( ) '/’n(l '/"m ][Q(' “ J (IG)
\pTU = {‘/’"' ‘/’n( ) 114.(.1)!/1,:.(‘2)][0(1)13(2) + “(2)/}“)} (17)

\I’T.-'l = {'/)m(] )wn(?') —~ (] "z’m ][/"(] ] “8)

donde ¥, esia funcién de onda singulete; Wy yp, Wpgy W oy son las funciones
de onda del estado de triplete; los argumentos 1 y 2 se refieren a los electrones
nimero 1 y mimero 2, respectivamente; y afi) = ’5 y (i) = ~}§

Debe notarse que el factor espacial de estas funciones es simétrico para la
funcién de onda singulete, y antisimétrico para la funcidn de onda triplete,
Estos factores espaciales de funcioues unidimensionales de dos clectrones,
pueden ser interpretadas en términos de funciones bidimeusionales de un
electron dela siguiente forma: $p, n( 51, 82)+¥nm (81, 52) para el caso singulete
Y Ymn(S1y52) = Ynum(s1,82) para el caso de triplete. A primera vista, se
puede pensar al electrdn 1 viajando en el 16bulo superior de la nube de
electrones alo largo de la cadena molecular, con coordenadas sy, y al electron
2 con coordenadas s;, como se ilustra en la Figura 1.9. Entonces para cada
configuracion de los dos electrones, la encrgia de repulsion entre ellos esta
dada por:

2 2
/e S0 L"0
V=gt (1.9)

D(s) — s3) d~]z
donde r es la distancia entre los dos electrones, d es la distancia entre los
centros de los Idbulos superior e inferior y 1) es la constante dieléctrica del
medio. Esta energia potencial tiene un perfil con una cresta a lo largo del cje
de simetria s; = s, (Fig. 1.9). pero dado que el factor espacial de la fancién de
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singlete os simétrico con respecto a este eje, entonces debe tener antinodos
ahi. Por of contrariv, ol factor espacial antisimétrico de las funciones de onda
de triplete implica una tnea nodal a to largo de sy = s3. Se encuentra que
la energia poteneial media de los electrones en ol estado de singulete con
ndmeros cuditicos n y m, es mas alta que la de los estados de triplete con
los mismos mimeros endnticos.?

Asi, este simple modelo da un resultado importante. Para cada estado
exeitado de singulete, existe un estado de triplete con energia menor. Se dehe
setiafar que fa observacion de transiciones de absorcion del estado base de
singulete a estados de triplete son muy poco probables, pues Jas transiciones
son espin-prahibidas, de donde se puede concluir que estas transiciones se
realizan mediante procesos no radiatives, 579

Geueralizando de la funcidn de onda de dos electrones a la funcion de onda

para N electrones se obtiene la imagen de los eigenestados de Ja molécula
mostrada en la Figura 1.6,

— B S S

B S

Figura 1.9. (a) Tres configuraciones de un sistema de dos electrones. Los
puntos A,B,C en el sistema de coordenadas cartesianas (parte superior izquierda)
dan como resultado las tres configuraciones de dos electrones ilustradas a la
derecha. (b) Potencial V(s;,51) de un sistema de dos electrones.
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singulete es simétrico con respecto a este eje, entonees debe tener antinodos
abi. Por el contrariv, of factor espacial antisimétrico de las funciones de onda
de triplete implica una Hnea nodal a lo largo de s; = s3. Se encuentra gque
la energia potencial media de los clectrones en ol estado de singulete con
mimeros cianticos #y m, s mis alta que la de los estados de triplete con
los wismos ntmeros enidnticos. !

Asl, este simple modelo da un resultado importante, Para cada estado
excitado de singulete, existe un estado de triplete con energia menor. Se debe
senalar que la abservacion de transiciones de absorcion de} estado base de
singulete a estados de triplete son may poco probables, pues las transiciones
son espin-prohibidas, de donde se puede concluir que estas transiciones se
realizan mediante procesos no radiativos.B7

Generalizando de la funcidn de onda de dos electrones a la funcién de onda
para N clectrones se obtiene la intagen de los eigenestados de la molécula
mostrada en la Figura 1,6,

4
S
Figura 1.9. (a) Tres configuraciones de un sistema de dos electrones. Los
puntos A,B.C en el sistema de coordenadas cartesianas (parte superior izquierda)

dan como resultado las tres configuraciones de dos electrones ilustradas a la
derecha. (b) Potencial V(s,,5,) de un sistema de dos electrones.
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1.1.4  Estructura del Rojo de Metilo, Azul de Bro-
mofenol, Azul de Tihnol y Eosina.
Rojo de Metilo.

El Rojo de Metilo (CysH15N40y) se obticne por el acoplamiento de dcido
antranilico diazotisado con dimetilanilina. Para diazotisar el dcido antranilico
es necesarto mezclarlo con dcido clorhidrico y nitrito de sodio. El Rojo de
Metilo es un compuesto de tipe azo. En la Figura 1.10 se ilustra la estructura
de la moléeula del Rojo de Metilo.19)

HO,C

(CH));N’QNIN

Figura 1,10, Molécula de Rojo de Metilo "}

Azul de Bromofenol.

Il Azul de Bromofenol (Cy9#10058r48) pertencee al tipo de colorantes
de las ftaeinas. Este compuesto se obtiene por condensacidn de anhidiido
o-sulfobenzoico y bromofenol. En la Figura 1.11 se presenta la molécula del
Azul de Bromofenol 1213

Br Br
HO 0
C=
Br Br
SO;H

Figura 1.11. Molécula de Azul de Bromofenol.!!}
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Azul de Tiol,

P Azad de Timol (€ HayOyS') es un comtpuesto de los fenoles, y se obtiene
a partiv de la esencia del tomillo. Se trata de aua sustancia evistalina de olor
desagradable, poco soluble en agua, pero mny soluble en aleohol ¥ éter. Se
usit, entre otras cosas, como reactivo y para teiir tejidos. In la Figura 1.2
se muestra Iy moléenla de Aznl de Timol 0]

HO  CHi

CH, QO —80,
CH,

HO  CH}
Figura 1,12, Molécula de Azul de Timol.l'!l

Eosina,

La Fosina (CroHeOs BryNay) es la sal sédica de la tetrabromfluoresceina,
v se abticne por Ja hromacidn de la fluoresceina, La bromacion se realiza
mediante la mezcla de fluoresceina y bromo en una solucidu de dcido acético.
La fluoresceina se obtiene por calentamiento de un ol de anhidrido ftdlico
con dos mol de resorcina a 475 K. La Fosina es muy soluble en alcohol y
poco soluble en agua. La Fosina pertenece a las ftaleinas y se usa para tefir
lana y seda. Ln la Figura 1.13 se mucstra Ja molécula de Eosina,10:13:14]

4] Br

Br CO;H

Q
Z

Br

HO Br
Figura 1.13. Molécula de Eosina, !l
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1.2 Proceso Sol-Gel.

Un vidrio se define, frecuentemente, como un producto de fusion que ha
sido enfriado y solidificado sin que cristalice, Sin embargo, esta definicion
puede resultar restrictiva, pues algunos materiales amorfos, que a menudo
son indistingnibles de aquellos obtenidos por fusion, pueden prepararse o
temperaturas por abajo del intervalo de transformacion del vidrio. 1l

Estos métodos, en general, se pueden englobar en lo que se denomina pro-
ceso sol-gel. Este proceso esta basado en reacciones quimicas entre particulas
colidales en un sol o entre especies poliméricas en una solucion, formando una
red gelatinosa de la cual se puede remover la fase liquida (o el solvente). El
resultado es un gel poroso que puede convertirse en un sélido amorfo denso.
En la Figura [.14 se ilustra esquematicamente la estructura del gel.118]

Figura 1.14. Representacion esquemdtica de la estructura de un gel, La
flecha P se origina en un poro, y pasa perpendicularmente por la fase sélida
(sombreado) y emerge en otro poro; de manera similar la flecha S pasa del sélido
al sélido. El gel es una estructura tridimensional con una microestructura en la
escala coloidal, cualquier flecha es menor a 1 jum. 1!

Un coloide es una suspension en la que la fase dispersada es tan pequena
(1-1000 nm), que la fuerza gravitacional es despreciable, dominando en las in-
teracciones las fuerzas de corto alcance (atraccidn de van der Waals y carga
superficial). La inercia de la fase dispersada es pequeiia, dando como re-
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sultado movimiento Browniano (o difusion Browniana), el cual es azaroso
debido al momento transmitido por la colision de las moléeulas del medio
suspendicdo,

Un sol es una suspension coloidal de particulas sélidas en un lquido,

En el proceso sol-gel, los precursores (compuestos base) para preparar un
coloide, consisten en un metal o metaloide rodeado por varios ligandos (entre
los enales no existe otro dtomo metdlico o metaloide), 17!

Il proceso sol-gel requicre la presencia en solucién de especies suceptibles
de polimerizar (condensar), y puede ser dividido en las siguientes etapas:

1) Reaccion quimica.

2) Gelacion y envejecimiento.

3) Secado del gel.

1) Deusificacion.

Estas etapas se ilustran en la Figura 1.15. A continuacidén se describe
cada una de ellas.

1) Reaccion quimica,

Bxisten dos rutas para iniciar la formacion del gel. El uso de un sol
acuoso (via coloidal), o el uso de alcdxidos (via alcdxida). Se considerard
solo la dltima ruta,1151018]

La preparacidn comienza con un precursor metalorgdnico, particular-
mente para producir geles de 510, se emplea un metal alcoxido ( en el que
los elementos estdn enlazados & un hidrocarburo a través de oxigeno), cuyo
nombre es tetrahetoxisilano Si(OC, H5 )4, y que se conoce cominmente como
TEOS. Se hace una mezela con un solvente organico ( alcohol etilico) afin
al TEOS y al agua, necesaria para la hidrolisis; formandose una solucién,

Las reacciones fundamentales que ocurren durante la transformacion de
una solucidn aledxida en un gel, se resumen en las siguientes ecuaciones:

Hidrdlisis,

H=JOH~
MOR), + 10" B Moon),_,on + R-ou

M(OR)o-1(OH) + Hy0 = M(OR)aey + R = OH

ele.



Hidrpli

Formacion

-0H-Si~0- !
glgm——3I-0H-8I~0 Si {por ejemploj pérdida de peso por

encogimicnla

de la
solucion Gelacldn = —— Secado———y)
Sol Aumento de Densiticacign
SIOC2HS) polimerlzacion por viscosidad
{por ejemplo) condensacion del gel Temperatura
Envejecimiznto Vidrlo

Proceso Sol-Gel

Figura 1.15, Representacién esquemética del proceso sol-gel.

La hidrdlisis es la reaccién principal en la transformacién de los precur-
sores alcoxidos en dxidos,

Tan pronto ocurren las primeras reacciones de hidrélisis, comienza simul-
taneamente la condensacién.

Condensacién:

(condensacion de agua)
=M-0H+HO-M==2=M-0-M=+H,0
(hidralisis)
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(condensacion de aleohal)
sM-0l+1H0-Mz==M-0-M=4+1-0I
(alcohdlisis)
=M -0+ 10 -M===M-0-M=z+I-0-1
(esterificacion)

Donde M es un metal y 1 es un radical alquilo. Aunque se conocen
alcoxidos de todos los metales o serimetales, los mas comunes son Si, Al,
Ti, Zr.

En esta etapa, la hidrolisis propicia la formacion de grupos silanol (5i -
OH). Estas cspecics son intermedias hasta que se forman grupos siloxano
(§i—-0~S5i). Unejemplo de la formacién de un gel por la ruta metalorginica
se puede expresar de manera simplificada como:

Si(OCyHs )y +4H,0 — S1(O 1 )(Co H5)OH
Con desprendimiento de agua, la condensacién, en forma simple, estd
dada por la férmula:
251(OH)y = (HOY3Si - O — Si(OH)y + 1,0

y después de los pasos apropiados tenemos:

En la condensacion aumenta la formacion de grandes moléculas, las cuales,
fijas como coloides, estdn disueltas en ¢l sol; pero que al crecer con las reac-
ciones progresivas hacen mds rigido al sistema, transformandose en un gel.)

En general, los procesos de hidrdlisis y polimerizacién por condensacidn
son dificiles de separar. Por definicidn, la condensacion libera una molécula
pequeiia como agua o alcohol. Este tipo de reacciones puede continuar hasta
construir moléculas gigantes que contienen silicio, wediante el proceso de
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polimerizacion. Diversos estudios muestran que las reacciones dependen entre
otras cosas de las concentraciones del precussor aledxido, del agua y del
sofvente 1l

Las condiciones bajo las enales la hidrdlisis y la condensacion oeurven,
tienen un profundo efecto en el génesis det gel y en su morfologia, En este
punto, of ph juega un papel muy fmportante en la fornacién de polimeros
eh el videio, Por ejemplo, los geles de silicio preparados a bajo pH(< 3), v
con hajo contenido de agua (<4 mol de agua por mol de aleéxido), producen,
en primier trmino, polinieros lineales con haja densidad de encadenamiento.
En cambio, geles de silicio preparados bajo condiciones bisicas (pH=5-7) y/o
grandes concentractones de agua, producen muchos ciimulos que se compor-
Lt como especies diseretas,

2) Gelacion.

Como las reacciones de hidrolisis y polimerizacion por condensacién con-
timian, o peso molecntar de los polimeros formados y la viscosidad del Hquido
awsnenta liasta que la solucidn deja de Huir, Bl tiempo de gelacion es una
caracterfstica importante, y es sensible a la quimica de la solucidu y la natura-
leza de ta especie polimérica. Esta transicién sol-gel es irreversible, existiendo
una dependencia con el volinten inicial de la preparacion,

Después de la gelacion, los geles entran a una etapa intermedia entre la
gelacion y ol secado, denominada envejecimiento. El término envejecimiento
es aplicado a la etapa de cambio en la estructura y propiedades del gel. El
envejecintiento mvolucra procesos tales como la condensacion, disolucion y
reprecipitacion de mondmeros y oligdmeros, o transformaciones de fase dentro
del sdlido o la fase liquida.

La reaccion de condensacién continia incrementando el grado de encade-
naimiento en la red y produciendo un incremento en la viscosidad del gel.

3) Secado del gel.

El proceso de secado involucra la eliminacion de la fase liquida. Se emplea
couninmente la evaporacidn a temperatura antbiente o cercana a ella. En
esta ctapa hay una considerable pérdida de peso y encogimiento. Eif volu-
men total de un gel estd determinado por los componentes gelantes y los
componentes no gelantes. Si el volumen ocupado por los dltimos se mantiene
al minimo, el encojimiento resultante serd pequeio. En la Fignra 116 se
muestra uua seccidn transversal de una solucidn de Si0, gelando. Si se
evita la evaporacion, entonces el secado puede ser retardado, pero ocarriran
cambios fisicos y quimicos en la estructura del gel, Entre estos cambios se
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tiene la polimerizacién por condensacién (incremento en la conectividad del
la red del gel), sinéresis (encogimiento espontineo del gel con expulsién del
solvente), incremento en el tamaio del poro y reduccién del drea superficial
por disolucion y precipitacion; y finalmente la segregacion (cristalizacion o
separacion de la fase). Estos |;r()cc.‘sios afectaran en forma significativa a las
1921

propiedades del gel resultante.

Q) sHocHy),
O CMHOH

o H0
® HQCl

Figura 1.16. Seccion transversal de una solucion tipica gelando. Se muestran
los tamafios de las especies individuales.?!!

La sinéresis se debe a que la formacion de enlaces, o a que la atraccion
entre particulas, induce una contraccion de la red y la expulsion de liquidos
desde los poros, Durante el nivel inicial de secado, las fuerzas de capilaridad
causadas por el extendimiento del liquido para cubrir el gel sélido disponible.
impartirdn una tension compresiva al gel. A mnedida que la tensién compre-
siva sea mayor que la fuerza de la red, ol gel se contracra tan rapido como se
evapore el liquido,!

Il nivel de secado es eritico, de hecho uno de los problemas mas serios
del proceso sol-gel es como evitar fracturas durante el secado. Las fracturas
son producto de la variacion del tamano de poro, porgue la mayor presion
de capilaridad en los poros mds pequenios puede fracturar la pared que sepa-
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ra a los poros vecinos mads grandes. Una manera de obtener grandes piczas
monoliticas de gel, es mediante evaporacion muy lenta, y pueden ser nece-
savias varias semanas para producir piezas del orden de unos crantos em®.
Otra opeion consiste en incrementar los grupos hidroxilo en el gel. 2321

1) Deusificacion.

Para producir un vidrio a partir de un gel seco (xerogel), se requiere un
tratamiento Wrinico adicional por arriba de la temiperatura ambiente con ol
fin de remover particulas voldtiles que pernanccen en el gel (i.e., residuos
de la descomposicion de los grupos silanol y alcoxit), asi como eliminar la
porosidad. El proceso ocurre durante la transicion gel-vidrio, y se divide en
tres regiones descritas a continuacion.

En la region 1 (< 200°C) hay una sustancial pérdida de peso con un
pequenio encogimicnto, En la region 11 (200° ~ 600°C) hay una considerable
pérdida de peso y vcurre encogimiento, En la region III (> 600°C) ocurre
un gran cncoginiento ocasionado, principalmente, por el sinterizado; pero
hay poca pérdida de peso. La liberacion de agua y alcohol, fisicamente ab-
sorbidos, causa la gran pérdida de peso en la regién con el menor encogimiento,
dando como resultado una contraceion en la capilaridad. En la region 1], la
pérdida de peso adicional proviene de la remocién de agua debida a las reac-
ciones de condensacion y la oxidacion de las moléculas orgdnicas residuales.
La cottraccion en este intervalo de temperatura es debido a la densificacidn
de la red. Se ha propuesto que la densificacion de la red ocurre por dos
wmecanismos. El primero considera que se debe a las reaccicnes de conden-
sacion que dan por resultado enlaces Si — O — Si adicionales y el segundo,
lo asocia a la relajacion estructural debida a la difusién acéanica en la red
palimérica. Sin embargo, en la region I11 el rdpido encogimmento y el colapso
de grandes poros ocusre por el sinterizado viscoso.l1%)

El comportamiento en la densificacion depende del método usado para
formar los geles. Hay diferentes caracteristicas de densificacién que son es-
peradas para los geles producidos por catdlisis acida ( aglomeracion débil de
grupos encadenados), para los producidos por catélisis alcalina (aglomeracién
fuerte de grupos encadenados) y para los producidos por rutas coloidales
(generalmente formando particulas densas). Las allas temperaturas requeri-
das para la densificacion, generalmente pueden destruir cualquier molécula
orginica,

Las ventajas del proceso sol-gel en la sintesis de materiales son las si-
guientes:



proporciona una via facil para controlar la pureza de los precursores,

proporciona una via fdcil para obtener una distribucion homogenea de

lus preenrsores,

proporciona una via facil para incorporar elementos,
permite ¢l uso de sustancias para controlar las reacciones,
permite la formacion de una red pre-inorginica en solucion,

permite laintroduccion permanente de compuestos organicos en solucion
(obteniendo materiales hibridos organico-inorginicos),

permite la densificacion de sélidos inorganicos a temperaturas relativa-
menie bajas,

permite el ajuste apropiado del grosor para cubiertas,

permite la preparacidn de vidrios de nueva composicio: {debido al pro-
ceso de baja temperatura que evita la cristalizacion),

permite la sintesis de polvos cerdmicos activos,

permite la creacion de nuevas fases cristalinas a partir de los nuevos
solidos.

Entre las desventajas tencmos:

alto costo de los precursores,

enorme encogimicnto durante ¢l procesb,
microporosidad residual,

grupos residuales hidroxilo,

carbon residual,

riesgos para la salud por las soluciones orgdnicas,
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o tiempos ny largos del proceso,

o dificultad para producir piezas grandes.0
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1.3 Interaccién de radiacién con materia

La vadiacion jonizante se caracleriza, en general, por su capacidad para
janizar dlomos con los que interactua. Dado que la energla necesaria para
que un clectron de valencia escape de un dlomo es del orden de 4-25 eV, la
radiacion dehe poseer energfa cinética o cudntica de ese orden de magnitud
para ser llamada jonizante. Con este criterio se puede considerar radiacion
electromagnética de longitud de onda hasta de 320 nm, la enal incluye la
mayor parte de la bauda de radiacion ultravioleta (~ 10-400 nm), 2520l

Los tipos de radiacién jonizante mas importantes son los siguientes: rayos
v, rayos X, clectrones rapidos, particulas cargadas pesadas, nentrones. Estos
a su vez forman dos grandes grupos, en uno se incluye lo que corresponde a
radiacion electromagnélica y en el otro lo que corresponde a particulas.

La radiacidn clectromagnética de interés en la fisica de radiaciones ioni-
zantes se clasifica de acuerdo a su origen de la siguiente manera:

o los rayos v son radiaciones electromagnéticas que acompaan a las tran-
siciones nucleares,

e la radiacién de frenado o rayos X continuos que son el resultado de la
aceleracion de electrones libres u otras particulas cargadas,

¢ los rayos X caracteristicos que son emitidos en transiziones itdmicas
de electrones ligados a las capas I, L, M,... en los dtomos, y

¢ la radiacion de aniquilacion que se produce cnando un electrén y un
positron se combinan,

L.a energia cudntica de cualquiera de estas radiaciones puede expresarse
como IF = hv, Las interacciones de cstos fotones son independientes de su
origen y dependen sélo de su energia. En lo sucesivo se empleard el término
de radiacién electromagnética ionizante para referirse a cualquier radiacion
de las mencionadas anteriormente, sin importar su origen, 120

Iixisten ciertos procesos que producen dispersién o absorcién de la ra-
diacidn jonizante en un medio. Cuando hay dispersidn, el {otén cainbia de
direccion y puede ceder parcialmente energia en el medio. Cnando hay ab-
sorcion el fotdn cede su energia en forma total al medio.

Los procesos en los cuales la radiacion electromagnética jonizante inter-
actua con la materia son los siguientes:
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1. Efecto Compton. Un foidn choca con un electrén como si fuera nn
choque entre dos esferas eldsticas. Fl electrén secundario adquiere sélo
parte de la energia del foton, y el resto se la lleva otro foton de menor
cnergia y desviado,

2, Efeeto Foloeléetrico. Un fotén se encuentra con un electron del ma-
terial, transfiricndole toda su cuergfa, Il foton original desaparece y
el electron secundario adquiere toda su energia en forma de energfa
cindtica, la enal es suficiente para desligarlo de su dtomo y convertirlo
en proyectil. Iste se frena por ionizacion y excitacion del material,

-

Produccidn de pares. Esto ocurre cuando un fotén energético se acer-
ca al campo eléctrico intenso de un micleo. Ln este caso el foldn se
transfornia en un par electrén positron. Como la suma de las masas del
pares 1.2 MeV, su produceién no puede ocurrir si la energia del foton
es menor que esta cantidad. Si la energia del fotén original es mayor
que 1,02 MceV| el excedente se distribuye entre el electron y el positron
como energia cinética, pudiendo ionizar el material. El positrén al final
de su trayecto forma un positronio y luego se aniquila produciendose
dos fotones de aniquilacion, de 0.51 Mel” cada uno.

4. Dispersion de Rayleigh.

5. Inferaccion fotonuclear.

Las primeras tres interacciones son las mds importantes, ya que el re-
sultado de la interaccidn es la transferencia de energia de los fotones a los
clectrones del medio con el que interactuan. Cada uno de los efectos predo-
mina a diferentes energias de los folones (Figura 1.17) . A bajas energfas
(rayos X) predomina el fotoeléctrico; a energias medianas (~ 1 MeV), el
Compton; a cnergias mayores la produccion de pares. En la Figura 1.18 se
ilustran este tipo de interacciones. 2l

La dispersion de Rayleigh es de poca importancia para los propdsitos de
cste trabajo porque es una interaccidn eldstica en la que <l fotén es des-
viado en un dngulo pequedo, con poca pérdida de energfa. La interaccion
fotonuclear es significativa por arriba de unos cuantos MeV.

La probabilidad de que ocurra el efecto Compton, el efecto fotoeléctrico
o la produccién de pares, depende de la energia del fotén incidente y del
niimero atémico Z del medio irradiado.[?l
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Figura 1,17, Importancia relativa de los tres procesos de interaccién de la
radiacién electromagnética ionizante con la materia, [/l

’) oS - thecto fotoedéetrico

¢
(YR / efecto Compton

e
€)  anver—————— produccién de pates
L

Figura 1.18. Las tres maneras principales en que la radiacién
electromagnética ionizante interactua con la materia.?"]
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Las particulas cargadas pierden su energia de una manera distinta a la forma
en que lo hace la radiacion sin carga (rayos X o g y neutrones). Un fotén o
un neutrdn que inciden sobre una poreidn de materia pueden pasar a través
de ésta sin interactuar con ella, y en couseciencia no hay pérdida de energia.
O puede existir interaccion, y con ello pérdida de energfa 27l

lin contraste, una particula cargada, debido al campo eléctrico que la
rodea, interactua con uno o mds electrones o con ¢l nicleo de practicamente
cada dtomo que atraviesa. La mayor parte de estas interacciones individuales
solo transficren fracciones pequedas de la energia cinética de la particula
incidente, y por cllo es conveniente pensar en la pérdida gradual de energia
cinética de la partfcula como un proceso de friccion. La probabilidad de que
una particula cargada atraviese una porcion de materia sin que se presente
ninguna interaccion es nwy pequeiia,  Una particula caigada de | MeV
tiene tipicamente cerca de 10° interacciones antés de perder toda su energfa
cinética, (4528

Los electrones energéticos son indistinguibles de los electrones del mate-
rial. Al igual que otras particnlas cargadas, van avanzando y perdiendo c-
nergfa al ionizar y excitar los dtomos del material, hasta frenarse totalmente,
pero con la diferencia de que sus trayectorias no son leas rectas, y por lo
tanto, su alcance no esta tan bien definido como en el caso de particulas
cargadas pesadas, Esto se debe a que en clioques enlre particnlas de la
misma masa pucde haber desviaciones importantes de la direccion inicial del
proyecti] [25:28)

[l alcance de electrones de MeV de energia es de unos milimetros, y en
aire es de unas decenas de centimetros, Cuando han perdido toda su energia
se detienen, constituyendo entonces una carga eléetrica extra colocada dentro
del material, confundiéndose con los demds electrones. %)

Cuando un electrén energélico se avecina a un nicleo, es desviado brusca-
mente por la gran carga eléctrica del micleo, Este desvio provoca la emision
de un fotén de rayos X, cuya emision se denomina radiacié. de frenamiento
o bremsstrahlung , y es un mecanismo considerable de pérd:a de energia de
los electrones. La desviacion es mids importante entre mayor sva la energia de
los electrones y entre mayor sea el mimero atémico del 1naterial frenador. !

Después de que se han revisado los conceptos bdsicos involucrados en
la realizacién de este trabajo, es momento de exponer coma se obtiene la
informacion que da pie a los resultados.
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Capitulo 2

Técnicas y desarrollo
experimental.



2.1 Técnicas experimentales.

2.1.1 Absorcién éptica.[®!

Para determinar el datio causado por la irradiacion en los geles de S0,
contaminados con colorantres organicos, se empled la téenica de absorcidn
Sptica, Esta consiste en hacer incidir un haz de luz monocromitica sobre la
muestra bajo estudio. Bsta téenica permite conocer variaciones relativas, y
por ello es necesario que el mismo haz de luz se haga incidir sobre wna muestra
de referencia. Esto permite comparar la intensidad del haz transmitido por
la muestra, con la intensisdad del haz transmitido por la referencia.

Se sabe que la intensidad del haz transmitido por la muestra disminuye
con la distancia 2, debido a la absorcién, de la signiente forma:

| = Iuc-n(.\): (2‘])

donde o es el cocliciente de absorcion que depende de la longitud de onda A
y de Iy que es la intensidad injcial del haz. Sila muestra tiene un espesor d,
la ecuacidn 2.1 se expresa como:

= JyeotN (2.2)
El haz transmitido por la muestra tendrd intensidad igual a

I = Ip(1 = R(\))2eNM (2.3)

con R el coeficiente de reflexion del material. Para la veferencia la intensidad
del haz trasmitido serd;

I = Iy(1 = R(N))? (2.4)
La comparacion entre los dos haces resulta ser el cociente de 2.4 y 2.3
I
ro_ ot (2.5)
L

Un espectrofoatémetro convencional proporciona como m: lida cxpenmen-
tal la densidad dptica (0.D).) definida como:

, I .
0.D. = [0.‘/10'1“ = a(\)dlogy(e) (2.6)



La gradfica de la variacion de 0.1, con A, es lo que se conoce como espectro
de absorcion de la inuestra (IMig. 2.1} De la ecuacion 2.6 podemos expresar
al covficiente de absorcidn como:

a(d) = —Ol?— (2.7)
d(0.43)

Para. los geles contaminados con el colorante, se determing el coeficiente
de absorcion para cada maximo del espectro inicial correspondiente. Estas
medidas se repiticron despiies de cada irradiacién, de esta manera se obtuvo la
variacidn del coeficiente de absorcidn a como funcion de la dosis de irradiacion
para cada pico.
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Figura 2.1. Espectro tipico de absorcion.

Para realizar las medidas de absorcién dptica se empled un espectro-
fotometro Milton Roymodelo Spectronic 3000 Array, que contiene un arreglo
de fotodiodos UV-VIS con nna abertura de 2nm. Su intervalo de barrido ¢s
de 200nm a 900nm. La seial de salida es procesada por una computadora
IBM compatible con MS-DOS por medio de un software espectroscdpico que
permite diversas aplicaciones. En la Figura 2.2 se muestra el diagrama de
bloques de este epectrofotémetro. La luz de las limparas ( de deuterio desde
200nm. hasta los 555nm y de tungsteno de 555nm a 900nm) pasa a través
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de la muestra vy entra en el espectrofotometro mediante una lente y un es-
pejo. Bsta enfoca la Tuz en una de las aberturas: una de ellas permite el paso
de Ta luz UV, en tanto que la otra permite el paso de la luz visible, siendo
dispersada asi la Inz por la posicion fija de la vejilla, Bl arreglo del detector
colecta la huz sobre dos intervalos de longitudes de onda: 200 mm a 550 nan
v de 550 1 a 900 mn. Con esto se logra que el arveglo pueda ser usado dos
veees durante un barrido completo de longitndes de onda, esto es, doblar la
resolucidn de barrido. Al final se obtiene wna resolucién efectiva de 2 nm
sobre todo el intervalo espectral.,

T \ Luzblanca
«0 - D

l muestra

Fuente de
luz

00 []

espectrografo

Figura 2.2, Diagrama de bloques del espectrofotémetro Milton-Roy
Spectronic 3000 Array.



2.1.2 Luminiscencia.l?)

La téenica de luminiscencia es complementaria a la de absareién dptica.

Un material que emite Juz despuds de ser excitado se dice que hnninesce.
Si la cmision es breve (~ 1078 sey) despucs de que se suspendio la excitacion,
se dice que ol material fluoresce (o hay luorescenvia). Por el contrario, si
la emision dura un largo periodo de tiempo, que puede Hegar a ser hasta de
horas, se dice que of material fosforesce (o hay fosforescencia). La excitacion
puede realizarse térmicamente, trradiando con rayos X, con electrones, con
luz, ete., teniendo por nonibre en cada caso: termoluminiscencia, huminiscen-
cia de rayos X, calodoluminiscencia y fotoluminiscencia, respectivamente,
Esta dltima se empled en este trabajo,

Para tomar los espectros de fololuminiscencia se usé un fluordmetro Perkin
flmer modelo 650-105, que consta de una limpara de xenén de 150 walls;
dos manacramadores que operan entre 220 nm y 830 nm con una incertidum-
bre de £2 nan; on fotomultiplicador tipo R372F. El diagrama del dispositivo
experimental se muestra en la Figura 2.3, Bl dugulo entre of monocromador
de excitacién y el de emision es de 30°, pues el haz divecto transmitido satnra
al fotomultiplicador. La seital de salida se envia a una graficadora Perkin-
Elmer modelo 56, La luz de la ldmpara pasa a través del monocromador de
excitacidn, este seleeciona un haz de excitacion con longitud de onda A,,,
que excita a la muestra, provocando la fotoluminiscencia. De las dilerentes
longitudes de onda emitidas por la muesira, el monocromador de emisidn se-
lecciona mia Ay, El haz con esa longitud de ondi pasa al fotomultiplicador
donde se mide su intensidad, y de ahf se envia una senal & la graficadora
proporcional a dicha intensidad,

Con esta técnica se pueden obtener espectros de emision v de excitacion.
Eu los espectros de emision, el monocromador de excitacion se mantiene
fijo en un valor A, que se selecciona usando la informacidn del espectro
de absarcion. Es contin que el valor de )., sea muy proéximo a alguna de
las longitudes donde se ubica un méximo de absorcion. Por el contrario, el
monocromador de emision hace un barrido espectral, registrando la intensi-
dad de emisidn para cada longitud de onda en la graficadora. La grafica de
Tem(Aem; Acr = cle) constituye el espectra de emisidn,

De manera andloga, en los espectro de excitacién, el monocromador de
emision se mantiene fijo en un valor A.,,. Este valor se selecciona del espectro
de emisién de la muestra, y es por lo general, la longitud de onda donde se
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tiene el maximo de emision. Alora el monocromador de exeitacion hace ¢l
barrido espectral, De igual manera se registra en la graficadora la intensi-
divd de cnision para cada longitud de onda de excitacion. 13 espectro de
excitacion es la grifica de Lo, (Aew = cles Ny,

Al tomar ambos tipos de espeetros, es necesario tener en cuenta ol corvi-
micnto de Stokes que, comio se wenciond, implica que ta longitud de onda
de Lo Iuz emitida es mayor que la de la radiacion exeitante, Los espectros de
cwision empiezan sicimpre en longitudes de onda mayor a la Ay, en tanto que
los espectros de excitacion siempre tevminan en longitudes de onda menaores
ala Ao

nonocrosador
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Dex

T \& Aem
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gdicadone

Figura 2.3. Diagrama del Fluorémetro Perkin Elmer modelo 650-103.
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2.1.3 Espectroscopia Infrarroja.

Como se sabe, una molécula no es una estructura rigida. A temperatura am-
biente los atomos que la forman oscilan o vibran constantemente alrededor
de sus posiciones de equilibrio. La amplitud de estas oscilaciones es uy
pequena, entre 0.01 y 0.1A, y su frecuencia de vibracién es relativamente
elevada, de 10"z a 10"z, Este intervalo de [recuencias corresponde al
de la radiacion infrarroja, y se espera que haya interaccién de dicha radiacion
con las vibraciones dtomicas de una inolécula, llamadas conninmente vibra-
ciones moleculares. Cuando se hace incidir radiacion infrarroja de frecuencia
apropiada sohre un conjunto de moléculas, parte de su energia se ahsorbe.
El registro del porcentaje de la radiacion absorbida (o transmitida) por nna
sustancia, en funcidn de la longitud de onda o del mimero de onda de la
radiacién infrarroja incidente, es lo que se conoce como espectro inlrarroja,
y estd estrechamente relacionado con su estructura molecular.®l Hay dos
mélodos para obtener espectros en el infrarrojo, uno es el dispersivo y el otro
es mediante transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés). Un
espectrofotdmetro que se basa en el primer método, consta de tres parles
fundamentales: fuente emisora de radiacién infrarroja; sistema dispersivo,
que separa la radiacion segin su longitud de onda y proporciona estrechos
haces, casi monocromiticos, a frecuencias perfectamente conocidas; y final-
mente un deteclor que inide con precisién la intensidad de cada uno de estos
haces de radiacion infrarroja. Como el espectrofotdmetro empleado para
realizar los experimentos reportados en este trabajo se basa en el segundo
mélodo, se explicard con mds detalle el principio de su funcionamiento. Sus
componentes son, un interferometro, formado por un par de espejos, uno
fijo y otro mévil; un divisor de haz; una fuente infrarroja; un detector y un
dispositivo dptico apropiado. La operacién del instrumento puede ser en-
tendida facilmente con el auxilio de las Figuras 2.4 y 2.5. Si la fuente es
monocromitica, la mitad de la radiacién es reflejada por ¢l divisor de haz
e incide sobre M), de ahi regresa al detector a través del divisor. La otra
mitad de la radiacion se transmite y llega a M, en donde se refleja y vuelve al
divisor, en él, nuevamete una parte se refleja y otra alcanza al detector. Sila
diferencia de camino dptico es de (2ot (con n=0,1,2,3,...) y A la longitud
de onda de la radiacion, los dos haces interfieren destructivamente, en caso
de que tal diferencia sea de 2%, la interferencia es constructiva, B!l
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Figura 2.4. Esquema dptico de un interferémetro de IR.[¢}
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Figura 2.5. Sefial de salida de un interferémetro como funcién del des-
plazamiento z del espejo para: (a) una fuente monocromatica y (b) una fuente
policromatica ideal.®!l



Cuando M, se mueve, el detector registra un haz cuya intensidad varia
como el coseno (Figura 2.5a). Si /(z) es la intensidad del haz en el detector,
x o5 ol desplazamiento en centimetros y B(v) representa la intensidad de la
fuente como funcién de la frecuencia (v en em™"), la ccuacion para la seial
es:

I(x) = B(v)cos(2rrw) 2.8)

Si la fuente es policromatica, la ecuacién anterior toma la siguiente forma:
(e8]

I(z) = / B(v)cos(2nav)dy (2.9)
-0

L seial es esencialmente constante sobre todas las posiciones del espejo
mévil, pero cuando la diferencia de camino dptico es cero, todos los cosenos
estin en fase y el interferograma muestra un centro de expansion (I'ig. 2.5b).

Se puede emplear una ldgica similar para explicar la apariencia del inter-
ferograma cuando hay absorcion. Si se substrae una frecuencia de la fuente
policromatica (i.e. se interpone una banda de absorcion), una onda coseno
invertida aparece en el interferograma. Si se substrae una segunda frecuen-
cia, el resultado es la resta de una segunda onda coseno, y asi sucesivamente.
El interferaograma que resulta es la sintesis de todas las frecuencias, excepto
de aquellas especificamente absorbida por la muestra.

La transformada de Fourier asociada a la ecuacién 2.9 es la siguiente:

B(v) = /_ ” I(e)cos(2mav)de (2.10)

Las dos ecuaciones definen la relacién entre el interferograma y el espectro
en el infrarrojo.3!

Igual queen el caso de la absorcidn, los espectros en el infrarrojo muestran
cambios relativos, por ello se requiere una referencia con la cual comparar,

A continuacion se presentan las caracteristicas del espectrofotometro de
Nicolet modelo 510 FT' — IR que se usé para obtener los espectros de los
colorantes en el infrarrojo. El detector es de sulfato de triglicina deuterada
(DTGS), y funciona a temperatura ambiente en el intervalo comprendido
entre 5000 em™" y 400 em™!. La fuente es un alambre de tungsteno que
emite entre 7000 cm™" y 50 em™!, y es enfriado por aire. En particular
este modelo hace registros en la region del mediano infrarrojo (4500 ™! a
400 em™!), La senial de salida es enviada a una computadora equipada con
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un software exclusive de Nicolot, que realiza la transformada de Fourier y

A H P-4 drne ¢ Masen D en
permite la visualizacidn y manipulacion de los espectros. En la Figura 2.6 se
ilustra el sistema aptico del espectrofotometro.
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1. Fuente
10. Referencia Laser
2. Fuente adicional
11. Espcjo del Laser
3, Lente
12. Espcjo
4. Ezpcjo
13. Espejodaela Maestra
5, Dlvisor
14. Compartimento de la Muestra
6. Espejo Fijo
15. Snjetador
7. Médulo de auto-alineacién
16. Espejo Plano

8, Espujo Mévil

17. Detector
9. Modulador

Figura 2.6. Diagrama éptico del espectrofotémetro Nicolet 510



2.2 Desarrollo experimental.

2.2.1  Geles de Si0,.

La preparacion de pastillas de gel de S70, se basé en el proceso sol-gel hasta
la tercera etapa. Se mezelaron los reactivos TEOS, alcohol y agua en la
proporcién molar [T'EOS : 5O : 11:0] = [2,4,1]: y los colorantes Rojo de
Metilo, Azl de Bromofenol, Azul de ‘I'imol y Eosina en solucién. Como ¢l
solvente para preparar Jos colorantes en solucion debe ser un precursor, de
mantera que no se modifiquen las reacciones que dan lugar al gel, se mezclaron
untos cuantos microgramos de cada colorante en alcohol. La mezcla de todos
los reactivos se agitd durante cinco minutos y la solucidn se dejé secar durante
varios dfas a temperatura anbiente.

Cuando la solucidn secd, se obtuvo una pastilla cuyo volumen era, a-
proximadamente, la tercera parte del volumen inicial de la solucion. Si la
pastilla presentaba una consistencia tal que al manipularse no se fracturaba,
entonces se cortaban muestras de ella; en caso contrario se dejaba secar por
mds tiempo,

Después se cortaron pequeiias muestras de la pastilla. [istas se rebajaron
con lijas de diferente grano y se pulieron con paiio, agregando al mismo
tiempo un abrasivo adecnado hasta obtener un terminado de espejo en las
caras de la muestra, garantizando ademds que la superficie quedaza libre de
impureza, lo cual es necesario para el anilisis mediante las técnicas descritas.
Las dimensiones aproximadas de las muestras obtenidas eran 10x10x2 mm?®,
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2.2.2 Fuentes de irradiacion.

En la tabla 2.1 se presenta nna relacion de las muestras empleadas y del tipo
de radiacion al que se expusicron,

Gel de Si0, Tipo de
colorante Radiacion
Rojo de Metilo® Rayos X
Azul de Bromofenol | Rayos X
Azul de Timol” Rayos X

Uv
Fosina Rayos X
Electrones

*Estos colorantes también se irradiaron en solucidn.

Tabla 2.1. Colorante y tipo de radiacién al que se expusieron las muestras de
gel.

A continuacién se exponen las caracteristicas de las fuentes usadas para
irradiar los geles y la solucién.

Rayos X.

Para irradiar con rayos X (solucién y gel) se empled un generador Phillips
modelo PW1729/00 de corriente directa estabilizada con tubo de blanco de
tungsteno, Este equipo se operd a 30 AV de voltaje de aceleracion y 20 mA
de corriente en el filamento.

Luz Ultravioleta,

Para la irradiacion UV (dnicamente gel) se utilizé un laser de nitrégeno
LN120C PRA con las siguientes especificaciones:

o Energia/pulso= 70 pJ (de fabrica), 81 pJ (medido en forma directa)
o Potencia pico= 250 Kw a 10 H 2
e Duracion de pulso= 300 ps

Este laser se alimentd mediante un tanque de nitrégeno a una presion de
28 psi.
Electrones!



Para irradiar con electrones (gel) se empled un acelerador electrostitico
Van de Graafl, construido por la compaiiia High Voltage Engincering Corpo-
ration ¢ instalado en Ja UNAM en 1952 como acelerador de iones positivos.
o 1962 se transformd en acelerador de electrones, Funciona en el inter-
valo de 0.5 a 1.5 MeV. El tubo acelerador estd constrnido con electrodos
rectos de alnminio, separados por anillos de acrilico kovar. El filamento es
de tungsteno en forma de V. 1l enfoque se logra mediante una diferencia
de potencial entre el clectrodo envalvente del filamento y el primer plato
equipotencial del tubo. La corriente de alimentacion es de algunos pA. Para
aislar ¢l alto voltaje se usa un gas en relacion 4:1 de nitrdgeno y bidxido de
carbono, éste es inyectado mediante un sistema presurizador y deshidrata-
dor, y sc almacena en el tanque del acelerador entre 250 y 350 psi. El tubo
acelerador y le extension con volumen de 120 litros se opera entre 107° y
10-% torr, mediante un sistema de dos bombas: una mecinica y otra de di-
fusién, El sistema barredor consiste en dos bobinas deflectoras alimentadas
con corriente alterna. Las frecuencias de barrido estdn en el intervalo de 1 a
200 Hz. Las amplitudes de barrido estan comprendidas entre 2 y 70 cin. La
ventana de salida (localizada en la extensidn del acelerador) es de titanio, y
tiene un espesor de 60 pm que permite aislar la zona de vacio. l.a operacion
del acelerador se logra mediante una consola conectada a todos los circuitos
electronicos de los sistemas que intervienen en el proceso,

Las condiciones de operacion para irradiar la muestra son las siguicies:

o Dosis= 1.425 Mrad/min (en un drea de 10x10cm?).

¢ Distancia (d) de la muestra con respecto a la salida del haz de electrones
d=10can.

o Corriente de alimentacion i = HpA,
o Diferencia de potencial V = 1.3 MeV,
¢ Haz fijo.

Por el tipo de radiacién empleada se puede decir, en forma general y
en base a lo que se expone en la Introduccion (1.3), que las interacciones
relevantes en los experimentos fueron: efecto Compton y efecto fotoeléctrico.

En el caso de la muestra de gel contaminada con Eosina que se expuso
a luz ultravioleta, ésta se colocd aproximadamente a 5 em de la fuente, y
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se cubrié con un cartén negro para evitar dispersion de radiacion hacia los
alrededores.  La mmestra contaminada con el mismo colorante expuesta a
electrones simmplemente se colocd en una plancha bajo el haz, en forma tal
que el centro de la muestra coincidia con el eentro del haz.

Para exponer las muestras de gel contaminadas con Rojo de Metilo, Azul
de Bromolenol y Azul de Timol a rayos X, se usd una camara de difraccion
de Debye-Scherer adaptada para tal fin. En ésta se colocan portamuestras
sobre los que incide directamente el haz de radiacién.

La soluicion de Rojo de Metilo y Aznl de Timol expuesta a rayos X, se
depositd en un pequeiio y delgado tubo de vidrio para asegurar que el haz de
radiacion incidiera sobre la solucidn. Fn este caso también se usé la camara
empleada para ircadiar los geles, con la salvedad de que se agregd una base
en s interior para poder centrar el tubo con respecto al haz.



2.2,3 Seguimiento de la absorcién y la luminiscencia
a temperatura ambiente.
i la tabla 2.2 se muestran las posiciones de los maximos de las handas

de absorcion y luminiscencia presentes a temperatura ambiente para cada
colorante.

Gel Maiximo de Miximo de
Absorcién (nm) | emision (nm)

Rojo de Metilo 530 no presenta
luminiscencia

Azul de Bromofenol | 430 no presenta
luminiscencia

Azul de Timol 270, 380, 540 620

Eosina 300, 400, 500 580

Tabla 2.2 Miximos de absorcidn y emisidn para las muestias estudiadas a
temperatura ambiente.

Antes de irradiar las muestras se tomaron los espectros iniciales de ab-
sorcion y luminiscencia. Primero se obtuvo el espectro de absorcién para
identificar las bandas asociadas a él. Una vez localizadas, se tomaron los
espectros de emisién y excitacion con el fluordmetro. En la Figura 2.7 se i-
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Figura 2.7. Montaje del portamuestras en el espectrofotémetro Milton-roy

3000 Array.
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Justra la forma en que se monta la muestra sobre una placa de color negro,
v la manera en que se coloca en el espectrolotémetro.

En la Figura 2.8 se ilustra el portamuestras utilizado en el fluorometro.
Aqui también se emplea una placa negra para montar la wuestra,

It los dos casos deseritos se puso especial cuidado en colocar la muestra
stemnpre en la misma posicion al momento de tomar los espectros, garanti-
zando con ello la reproducibilidad en las medidas a fin de poder hacer las
comparaciones respectivas de los resultados obtenidos.
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Figura 2.8. Montaje experimental para el fluorémetro Perkin-Elmer 650-10S.

De los espectros de absorcidn de cada muestra se calculd of coeficiente de
absorcion del méximo de cada banda, usando la ecuacién 2.7, Se grafics el
comportamiento de este coeficiente con respecto a la dosis de irradiacién, De
los espectros de luminiscencia de cada muestra se graficé el comportamiento
de la intensidad del maximo de cada banda con respecto a la dosis de irra-
diacion,



2.2.4 Rojo de Metilo: un caso particular de segui-
miento de luminiscencia a baja temperatura.

Para una muestra de gel contaminada con Rojo de Metilo se hizo un segui-
miento de la luminiscencia a baja temperatura, Este gel se expuso a rayos X,
y se irradio en la misma forma que se describe al principio de este capitulo,

Resulta complicado realizar experimentos a baja temperatura, pues s
debe tener cuidado en el arreglo experimental que se emplea para obtener
los espectros y asi garantizar reproducibilidad. Para ello, se adaptdé a un
cridstato una base circular que asienta perfectamente en la entrada def fluo-
rometro (el mismo que se usé para tomar los espectros a temperatura am-
biente), asegurando una séla posicion al momento de adquirir los espectros.
Como todos los experimentos a baja temperatura, éste también requirié de
vacio para evitar Ja condensacion de agua en las caras del gel, pues con
ello se modifican los resultados. El vacio requerido para eifriar la muestra
(~ 1073torr) se alcanza con una bomba mecdnica.

L.a muestra se adhiere a una placa de cobre mediante gras + de vacio para
lograr equilibrio térmico. Esta placa esta en contacto con un dedo frio en
el que se vierte nitrégeno lignido. Antes de tomar los espectros se debe
dejar transcurrir el tiempo necesario para que el gdl alcanee la temperatura
adecuada, La placa de cobre tiene varias perforaciones para que el haz de luz
de} monocromador pase a través de la muestra, Se puso atencidn en colocar
la muestra en el mismo lugar de la placa cada vez que se tomé un espectro.

La parte terminal del cridstato estd conectada a una cdinara en donde
se aloja Ja muestra bajo cstudio. Esta cdmara tiene tres ventanas de cuarzo
para permitir el paso del haz de luz proveniente del monocromador hacia
la muestra, y de ésta al tubo fotomultiplicador. La otra ventana se usa
para observar la posicién de la muestra con respecto al haz, En la Figura
2.9 se muestra el cridstato que se uso para realizar el experimento a baja
temperatura.



Figura 2.9. Criéstato usado para realizar el experimento a baja
temperatura [*
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2.2.5 Infrarrojo de colorantes en solucion.

Para investigar que enlaces de los colorantes se afectan con la exposicion a
rayos X, se tomaron espectros ey el infrarrojo.

Primero se obtuve un espectro del colorante en polvo v enseguida on
espectro del colorante disuelto en aleolol etilico. Dado que el solvente para
preparar la solucion es alcohol, también se tomd su espectro con el fin de
distinguir entre el espectio del colorante y el del aleohol. Para obtener el
espectro del colorante en polvo, se utilizé la téenica de reflectancia difusa,
mezclando el colorante con K Br. Se tomd un espectro de K Br como refe-
rencia, y después el de la mezcla de colorante y dicho compuesto.

El espectro del alcohal etilico se tomd con el auxilio de una celda para
liquidos que permite hacer un andlisis cnantitativo; sus principales compo-
nentes son dos ventanas de K Br. Una de ellas esta perforada. Bl liquido se
aloja en el espacio que queda entre las dos ventanas, debido a la colocacion
de un separador (de 0.25 mm) entre éstas.(Fig.2.10). Finalmente se intro-
duce la solucién del colorante, igual que en el caso anterior, y se obtienen los
espectros correspondientes en el infrarrojo.
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Figura 2.10, Montaje experimental para andlisis de liquidos en el
espectrémetro de infrarrojo Nicolet 510.

A partir de la obtencidu de estos espectros se determind la presencia del
colorante a través de ciertas bandas. Fs necesario hacer mencién que ¢l es
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peetro infrarrojo del aleoliol presenta handas muy intensas que einmascaran
casi otalmente al espectro del colorante, excepto por algunas bandas con-
siderablemente mas débiles,

Un aspeeto muy importante de este experimento es controlar la evapo-
racidn det aleohol, pues con ella se inerementa la concentracién del colorante
en Ja solucidn, Si eso octire, los cambios observados en las bandas del espec-
tro no pueden asociarse sélo a wmodificaciones en la estructura de la moléeula
del colorante, y asi el experimento pierde sentido, Una vez que se ha deter-
minado la concentracion adecuada del colorante, se toma el espectro inicial,
cuidando que el recipiente que aloja a la solucion quede sellado. En este caso
se empled un delgado tibo de vidrio cubierto con parafilni,

La solucion se expuso & rayos X, y después de cada irradiacion se obtu-
vieran Jos espectros, monitorcandose las bandas correspondientes al coloran-

Lo,
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Capitulo 3

Resultados y Conclusiones.
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3.1 Resultados.

La forma mas adecuada para presentar los resultados que se desprenden de
los experimentos es exponer, para cada colorante, los resultados respectivos.

Una aclaracidn servird para entender en forma adecuada los resultados
obtentdos, Cuando se hace referencia a irvadiacion con Rayos X, los datos se
expresan en tiempo de exposicion, i.c. la dosis estd dada en minutos. Cnando
se trata de frradiacion con electrones, la dosis estd expresada en M Rads, y
cuando la irradiacién se realiza con luz Ultraviolela, la dosis estd dada en
Joules.

3.1.1 Rojo de Metilo.

Los resultados que se obtuvieron para el Rojo de Metilo se presentan en tres
partes. Una corresponde a los cambios de la absorcion en el gel para los
experimentos realizados a temperatura ambiente. La segunda se centra en ¢l
seguimiento de la luminiscencia a temperatura de nitrégeno liguido tambicn
para el gel, y en la dltima parle se exhiben los resultados que arrojé el estudio
en el infrarrojo del colorante en solucién.

En la Figura 3.1 se muestran varios espectros de absorcion superpuestos
del gel contaminado con Rojo de Metilo, cada uno de ellos corresponde a
una dosis distinta de radiacion. En la misma figura, la linea punteada cs
el espectro del colorante en solucidn, el cual presenta un corrimiento hipso-
crémico con respecto al colorante encapsulado en el gel. Se observa en la
figura que el Rojo de Metilo encapsulado en la matriz de éxido de silicio sélo
presenta una banda de absorcién centrada en los 530 nm, y comprendida
entre 430 nm y 600 nm. Si se compara la Figura 3.1 con la Figura 1.1 sc
observa que el grueso de dicha handa se encuentra entre 480 nm y 550 nim. La
absorcién de ese intervalo de longitudes de onda produce una apariencia de
color rojo, que es precisamente la del gel Si0,: Rojo de Metilo. El hecho de
que solo esté presente una banda de absorcién indica que los electrones 7 son
excitados a un sélo estado de singulete. En la misma figura (3.1) se aprecia
un decaimiento continuo en la absorcién, relacionado en fi:ma directa con
el tiempo de exposicion a rayos X, pues en tanto que en el espectro inicial
(0 min.) es notable la absorcién, para el que corresponde a 471 min, ésta
se ha perdido casi en forma total. De hecho el gel a simple vista después de
grandes tiempos de exposicidn pierde su coloracién. La Figura 3.2 ilustra la
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Figura 3.1.RM. Espectros de absorcién para diferentes dosis. La linea
punteada ilustra el espectro de la solucién.
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Figura 3.2.RM. Evolucién de la banda de absorcién de 530 nm con respecto
a la dosis.
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evolucion de la banda de 530 nm. Se observd un decaimiento exponencial de
fa absorcion conto funcion de la dosis, los puntos corresponden a los datos
experinientales, en tanto que la linea continua representa un ajuste del tipo
age™*, Los pariietros aq y k se muestran en el anexo 1. La incertidumbre
asociada a los datos estd representada por las barras de error en la figura
(3.2), y equivale a un 10 % del valor inicial por lo que se puede asegurar
que el comportamiento observado es real. Al intentar obtener espectros de
luminiscencia del gel a temperatura ambiente se presenté un hecho sorpren-
dente dada la gran banda de absorcién del Rojo de Metilo. No se encontro
ninguna banda de luminiscencia. Por este motivo se decidié que era necesario
intentar obtener los espectros de luminiscencia a temperatura de nitrogeno
liquido. Bajo esta condicion si se presentd luminiscencia. En la Figura 3.3 se
muestra el espectro de emisién del Rojo de Metilo a baja temperatura para
Aez = 530 nm con mdximo en 620 nm. El comportamiento de la intensidad

%
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Figura 3.3.RM. Espectro de emisién para ), = 530nm con maximo en 620
nm.

de la banda roja de emision como funcién de la dosis se ilustra en la Figura
3.4, excitando tanto en 530 nm como en 400 nm. Como se observa la inten-
sidad de la emisién presenta fluctuaciones, alcanzando maximos y minimos
sucesivos. En la Figura 3.5 se muestra el espectro de excitacién que coryes-
ponde a Ae = 620 nm con méximo en 530 nm. La Figura 3.6 corresponde
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Figura 3.4.RM. Comportamiento de la intensidad de las bandas de emisién
con \ez = 530nm y Aer = 400nm y méximo en 530nm como funcidn de la
dosis.

u

Tntonsidad (U.A.)

g’

slo 520 540 540 58 58 57

lungitud de onda (nm)

Figura 3.5.RM. Espectro de excitacion para A, = 620nm con maximo en
.
530mm



al comportamiento de la intensidad de esta banda de excitacién como funcién
de la dosis, Se observa, que al igual que en el caso de la eniisidn, estan pre-
sentes mdximos y mintmos sucesivos. Es interesante notar que los maximos
y minimos de las Figuras 3.4 y 3.6 ocurren a las mismas dosis. Para ambos
casos (cmision y excitacion) la incertidumbre asociada a los datos representa
¢l 15 % del valor inicial. En la Figura 3.7 se muestra una scenencia de espec-
tros del colarante en solucién despuéds de haber sido irradiados por 30 min
, 90 min y 210 min. De la figura se observa que la banda afectada es la de
1620 cm™"; calculando el drea bajo la curva para esta banda se obtuvieron los
valores 9.25x107%, 8.81x107% y 6.91x10~? en unidades Kubelka-Munk/cm ™!
para los tiempos correspondientes a 30 min, 90 min y 210 min. Estos datos
indican una reduccién en la intensidad de la banda de 1620 em™! de aproxi-
madamente el 25 % con respecto al valor de la intensidad para 30 min. El
error experimental se considera del 10 %. Este, al igual que en los casos
subsiguientes, se estimé a partir de pruebas de cstabilidad en el equipo, que
consistieron en simular un experimento en tiempo real, con el registro co-
rrespondiente de las fluctuaciones en las medidas. A partir de ello se hizo la
estimacion de la incertidumbre,

6.5
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Figura 3.6.1tM. Comportamiento de la banda de excitacién con
Aem = 620mn y maximo en 530nm.

Para el gel comaminado con Rojo de Metilo se observa v 1a disminucion
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en la absorcidn dptica conforme la dosis depositada se inerementa. Fsta dis-
minucion se debe a la degradacion progresiva que sufre ¢l colorante por la
exposicion a Rayos N la irradiacion hace que distinuya el mimero efectivo de
moléeulas activas que interactuan con la luz, motivo por el cual se reduee la
absorcidn dptica. 1 la absorcion de un foton, algin clectrén 7 es excitido a
un estado Sy, & medidi que transeurre el tiempo de irradiacion habra menor
cantidad de electrones que puedan ser Hevados al primer estado excitado de
singulete Sy debido a la ruptura de las moléeulas del colorante, observan-
dose ast el decaiimiento continuo en la absorcion.  Este comportamiento se
eneventra reportado en la literatura, B9

1620 ¢m™!

|

240 min

l’ 90 min

absocbancia

[ 30 inin

1660 1654 1628 1602 1576 1550 1524

nutiero de onda (em')

Figura 3.7.RM. Espectro infrarrojo del Rojo de Metilo en solucidn.
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3.1.2 Azul de Bromofenol,

Para el Azul de Bromofenal sélo se siguid el cambio en la absorcidn. Al
igual que el Rojo de Metilo, éste colorante no presenta nminiscencia a tem-
peratura ambiente, Este hecho se puede explicar a partir de la informacion
que se tiene de las transiciones en un colorante organico. Para este caso en
particular, cuando la moléculii absorbe Inz, los clectrones « son excitados a
niveles de singulete (Sy = Sppe ), sin embargo la mayor parte de esa energia
de excitacion se pierde mediante procesos no radiativos (conversion interna y
relajacién vibratorio-rotacional). Este es el motivo por el cual en el gel con-
taminado con Azul de Bromofenol no es posible obtener espectros de emision
y de excitacion, El Azul de Bromofenol encapsulado en el gel de S0, tiene
solo nna banda de absorcion en la regién visible del espectro (Figura 3.8),
comprendida entre los los 370 nm y los 500 nm. con maximo en 430 nm.
Esto indica que la molécula tiene una sdla transicion a un estado excitado
de singulete. Un sélido que absorbe luz entre 400 nm y 430 nm tiene apa-
riencia amarilla, y si lo hace entre los 430 nm y los 480 nm su apariencia es
anaranjada (Fig 1.1). Como la banda del gel Si0p:Azul de Bromofenol esta
comprendida en los intervalos anteriores, presenta una coloracion amarilla
oscura.

Se siguid la evolucion de esta banda con respecto al tieniye de irradiacion.
El tiempo total de exposicion acnmulado para el gel es de 240.5 min. En
la Figura 3.8 se muestran varios espectros de ahsorcion superpuestos. Cada
uno de ellos corresponde a una dosis diferente. De esta grifica es claro que
la absorcidn disminuye conforme la dosis se incrementa, el coeficiente de
absorcion a para 0 min, 60.5 min y 240.5 min de exposicion a rayos X es de
9.95 cm™1, 7.36 em™1 y 5.01 em ™', vespectivamente.

La Figura 3.9 ilustra el comportamiento de la intensidad de dicha banda
como funcion del tiempo de exposicidn, al igual que en el gel contaminado
con Rojo de Metilo, se observa un decaimiento exponencial. Los puntos
de la Figura 3.9 representan los datos experimentales y la linea continua el
ajuste (age™). Como la incertidumbre siempre estd referida al valor inicial,
en lo sucesivo ésta solo se expresard camo el porcentaje que representa con
respecto del mencionado valor; para este caso es el 16 %. La seial cae
aproximadamente el 50 % del valor inicial (absorcidn en el gel sin irradiar)
para el tiempo médximo de exposicion (240.5 min). Como se menciond, este
tipo de comportamiento es caracteristico de los colorantes y se encuentra

68



reportado en la literatura. Los pardietros de ajuste se muestran en el anexo
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Figura 3.8.AB. Espectros de absorcién correspondientes a diferentes dosis.
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Figura 3.9.AB. Comportamiento de la banda de absorcién con respecto a la
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3.1.3 Azul de Timol.

Como o Azul de Timol presenta absorcidn y luminiscencia a teniperatura
ambiente, se pudo seguir su comportamiento sin necesidad de recurrir a bajas
temperaturas. La muestra de gel contaminada con este colorante se expuso
a rayos X, Il tiempo mdximo de exposicicn fuc de 350 min,

En la Figura 3.10 se muestran los espectros de absorcién y de emision
del colorante encapsulado en el gel (lincas continuas), en tanto que la linea
punteada representa el espectro del colorante en solucion. Bl espectro de
absorcién presenta tres bandas con maximos en 270 nm, 380 nm y 540 nm.
Fl espectro de emision (Fig. 3.10) corresponde a A, = 400 2m con mixino
en 620 nm., La banda de absorcion mds intensa es la que corresponde a
mayores longitudes de onda, y esti comprendida entre 490 nm y 590 nm.
Esta banda al ser la mds intensa predomina en la coloracién del gel. En la
Figura 1.1 el intervalo de absorcién de luz comprendido entre los 480 mine y
los 550 nm corresponde al rojo y es esa precisamente la apariencia del gel.

Las bandas correspondientes al visible indican que existen dos transiciones
del estado base de la molécula a estados de singulete. La presencia de una
sola handa de emisidn se puede interpretar de la siguiente manera.  Los
electrones m que alcanzan el estado excitado de singulete, asociado a la banda
de absorcién con méaximo en 380 nm, decaen al primer estado excitada, aso-
ciado a la banda de absorcion con maximoen 540 nra, La trenzicion radiativa
del primer estado de singulete al estado base estd asociad«- al espectro de
emision que se muestra en la Figura 3.10. Se ve que el espectro de emision
esta corrido hacia longitudes de onda mayores con respecto a la banda de
absorcion mads intensa, y resulta acorde con el corrimiento de Stokes.

Eu la Figura 3.11 se flustran varios espectros de absorcion superpuestos
correspondientes a 0 min, 110 min y 350 min de exposicion a rayos X.
Para las bandas de 380 am y 540 nm se abserva una disininucién en la
absoteidn con el incremento del tiempo de exposicidn. El valor del coeficiente
de absorcion de las bandas de 540 nm y de 380 nm es, respectivamente, para
el gel sin irradiar de 14.86 cm™ y de 8.19 em ™!, para el gel irradiado durante
110 min de 10.72 em™' y de 6.56 em ™" y para el gel con una dosis acumuladi
de 350 min de 6.05 cm™ y de 3.43 em~!. El decaimiento en la absorcion
para estas bandas es exponencial, y dicho comportaniiento se muestra en la
Figura 3.12, Los puntos corresponden a los datos experimentales y la linea
continua representa el ajuste (age™*"). Para la banda de 540 wm, que es la
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mds intensa, la reduccion final en la senal es de cerca del 59 % con respecto
a la sefial inicial, en tanto que para la banda de 380 nm esta reduccion es
de alrededor del 58 %. Para ambas bandas la absorcién se redujo en casi la
misma proporcion. La evolucion de la banda de 270 nm es cualitativamente
distinta. Para los mismos tiempos de exposicion el valor del coeficiente de
absorcion a es respectivamente de 1.99 em™!, 2.54 em™' y 3.56 em™'. En la
Figura 3.13 se ilustra la evolucién de la banda como funcién de la dosis. Se
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Figura 3.12.AT. Comportamiento de las bandas de absorcidn de 380 nm y
! 540 nm con respecto a la dosis de irradiacidn.
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hizo un ajuste lineal de los datos experimentales para los mayores tiempos
de exposicion, representado por la linea continua. La incertidumbre asociada
es del 12 %.

La ligura 3.14 muestra ¢l cambio de la intensidad de la emision con
méaximo en 620 nm y A\.2=360 nmn, como funcidn de la dosis. Un maximo
se observa alrededor de los 150 min de exposicion a Rayos X, dicho compor-
tamiento se ajustd como una curva Lorentziana (dada por la linea continua).
La incertidumbre asociada a los datos es del 15 %.
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Figura 3.14,AT. Cambio en la intensidad de la emision como funcién de la
dosis.

El espectro infrarrojo del Azul de Timol en solucién se presenta en la
Figura 3.15. La solucion se irradié con rayos X . El tiempo total de exposicién
fue de 450 min. La intensidad de la banda correspondiente al colorante, cuyo
madximo se encuentra en 1625 cm™!, presentd cambios en magnitudes del
orden del error experimental, por lo que en este caso el espectro infrrarrojo
del colorante no proporciona informacién concluyente.
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3.1.4 Eosina,

Il gel de SiOailosing se expuso a rayos X. electrones v liz ultravioleta, Fl
tiempo miixinie de exposicion a rayos N fué de 171 min, La dosis mixima de
radiacion con electrones fué de 126 M Rad, v la maxima energia depositada
con ¢l liser de nitrégeno (radiacion UV) fué de 2058 J. Fste colorante
presenta absorcion y luminiscencia a temperatnra ainbiente,

En la Figura 3.16 se muestra un espectro tipico de absorcion y cnision
para la Eosina encapsulada en la matriz de éxido de silicio. El espectro de
absorcion presenta tres bandas con maximos en 350 nan, 100 nne y 500 nm,
La banda mis intensa de absorcidn esta comprendida entre los 430 mn y
los 580 um. En la Fignra 1.1 se observa que la absorcion de luz en estas
longitudes de onda dan una coloracion anaranjada y roja. Fau este caso ¢l
color de la muestra es anaranjado fuerte,
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Figura 3.16.E. Espectros de absorcién y emision.

De las tres handas de absorcidn se deduce que existe un mimero igual
de transiciones del estado base de la moléeula a estados de singulete. La
presencia de una sola banda de emision indica que los electrones 7 excitados
a los mayores niveles del estado de singulete (de més energia). asociados a
las bandas de absorcion de 350 nmn y 100 nan, decaen rapidamente median-
te procesos no radiativos (conversion interna) al primer estado excitado de
singulete (asociado a la banda de 500 nra, de menor energia),
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En la Figura 3,16 se observa el corrimiento tipico de Stokes hacia nenores
longitudes de omda del espeetro de emision con respecto al deabsoreidn.

A continnacion se exponen los resultados para eada tipo de radiacion
fonizante al cual se expuso el gel Si0,:Fosina,

Electrones

B la Figuea 3007 se mmestra el cambio en la absoreion para las handas
de 350 mm y 100 nn. Desalortunadamente no se pudo seguir la absoreion
para la banda mas intensa en forma completa como funcion de la desis, pues
el espectrofoldmetro se saturd a pesar de lo delgado de la muestra con que
se trabajo. La evolueion de la absoreion para esa handa se signid a partir de
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Figura 3.17.E. Cambio en las bandas de absorcién de 350 nm y 400 nm con
respecto a la dosis.

] 2 49

Ll comportamiento en la absorcién para las bandas de menor longitud de
onda, como Tuncidn de la dosis, es de tipo exponencial. Las lineas conti-
nuas representan el ajuste (age™**) y los puntos a los datos experimentales.
Como se menciond anteriormente esle es un comportamicnto comiin de fos
colorantes sometidos a radiacion jonizante.

Ln la banda de 350 nn la reduceion en of coeficiente de absorcién para
la dosis de 126 M Rad cs. apraximadamente, del 92 % con respecto al gel
sin radiar. Pava la banda de 100 mn esta reduccion es de alrededor del
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87 %, en tanto que para la banda de 500 nn la reduecién con respecto al
primer espectro que no presenta saturacion (30 M Had) es del 90 %. La
incertidumbre asociada a los datos es del 18 %.

En la Figura 3.18 se muestra el comportamiento de {a emisién que co-
rresponde a A=400 nm con mdximo en 590 nm. Las primeras dosis (dc
0 a 6 MRad) producen un decaimiento en la seial de cerca del 11 % con
respecto al valor de la emisidn para la muestra sin irradiar, observandose una
recuperacién del 16 %, después de la enal nuevamente se reduce la emision
para incrementarse finalmente en un 20 % por arriba del valor inicial. La
incertidumbre para este experimento es del 9 %.
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Figura 3.18.E. Comportamiento de la emision con A, = 400nm y méximo
en 590nm.

La Figura 3.19 ilustra el comportamiento de la intensidad de la excitacidn
como funcién de la dosis. Los datos correspondientes se obtienen del espectro
de excitacién con A, =600 nm y maximo en 555 nm. Para las menores dosis,
la intensidad aumenta hasta que alcanza un maximo en 14 M Rad, en este
punto la sefial es un 20 % mayor que la del gel sin irradiar (0 M Rad). Con
la siguiente dosis (30 M Rad) la intensidad disminuye. Esta disminucién es
relativamente pequeiia, de modo que la seiial es mayor que la intensidad
asociada al espectro inicial (0 M Rad) en cerca del 8 %. Las mayores dosis
producen un aumento en la intensidad de la excitacién, alcanzando con ello
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mt maximo que representa un incremento del 92 % con respecto a la senal
obtenida para el espectro inicial, Fn este caso la incertidumbre es del 12 %.

N % » 5 &, B 9 M 7 1
dosis(MRad)

Figura 3.19.E. Comportamiento de la excitacion con Aep, = 600nm y
mdximo en 555nm.

Rayos X

A pesar de que la muestra de Si0p:Eosina se expuso a Rayos X durante
casi 8 horas, no se aprecié ningin cambio significativo en la absorcion. Por
ello sdlo se estudid ¢l comportamiento de la intensidad de la emision y la
excitacion con respecto al tiempo de exposicion.

En {a Figura 3.20 se muestra la evolucion de de la intensidad de la emision
como funcion del tiempo de exposicion, los valores correspondientes se ob-
tienen del espectro con A..=400 m y maximo en 590 nm. Se observa que
para tiempos cortos de exposicién la senal cae en alrededor de un 30 % con
respecto a la emision del gel sin irradiar. Después hay una recuperacién y al-
canza su mdximo en 111 min de irradiacién. En este caso la sefial representa
el 84 % de la intensidad inicial. Los mayores tiempos de exposicion (231 min
v 171 min) producen una disminucion en la emision de aproximadamente un
75 %. La incertidumbre asociada es del 13%.

La Figura 3.21 ilustra el cambio en la intensidad de la excitacion, los
valores correspondientes se obtienen a partir del espectro de excitacidn con
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Figura 3.20.E. Comportamiento de la emisién como funcién de la dosis para
Az = 400nm y méximo en 590nm.
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Figura 3.21.E. Evolucién de la excitacién como funcién de la dosis para
Aem = 600nm y méximo en 550nm.




Aen =000 nm y maximo en 550 nm. Para los tiempos cortos de exposicion
se observa i decaintiento en la seial de alrededor del 46 % con respecto
a Ja del espectro del gel sin iyradiay. Para 51 min de exposicion la intensi-
dad aumenta, representando el 60 % de la senal inicial. A continuacion se
aprecia que la intensidad decrece, una vez mis, para 231 min y 471 min de
exposicion. La excitacién llega a representar aproximadamente el 25 % del
valor inicial (muestra sin irradiar). E} comportamiento en ambas fignras es
muy similar. La incertiduinbre es del 14 %.

Radiacién UV

Para la muestra irradiada con ¢} liser de nitrégeno (pulsos de radiacion
ultravioleta) tampoco se observé cambio alguno en la absorcidn. Se hizo ¢l
seguimiento de la emision y la excitacion.

En ln Figura 3.22 se muestra e} comportamiento de la intensidad de la
emision para A,=400 nm con maximo en 580 nm. La intensidad de la
emision estd dada como funcién de la energia depositada en la muestra a
través de los pulsos del ldser de nitrdgeno. Este comportamicnto se ajustd,
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Figura 3.22.E. Comportamiento de la emision como funcién de la dosis para
Aex = 400nm y maximo en 580nm.

para dosis pequeiias, por una curva Lorentziana, los pardmetros de ajuste
se presentan en el anexo 1. La emision muestra un crecimiento para bajas
energias, y ¢l maximo representa un aumento de cerca del 27 % con respecto
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a la intensidad de la emisién para el gel sin irradiar. El incremento en la
energia depositada estd asociado a una disminucion en la inteusidad, que
llega a ser casi del mismo valor que la sefial del espectro inicial (0 /). La
incertidumbre correspondiente resultd ser del 17 %.

o la Figura 3.23 se ilustra la evolucion de la intensidad de la excitacion
para el espectro obtenido con Ay, = 580 nm y mdximo en 530 nm, como
funcion de la energia depositada en la muestra. I} comportamiento se ajusto
por una curva Lorentziana, Para bajas energias, la intensidad de la excitacion
s¢ incrementa hasta alcanzar un mdximo, que representa un awmento del
90% con respecto a la intensidad del gel sin irradiar. Para mayores energias
la seiial cae, y llega a ser tan sdlo un 11 % mayor que la intensidad de la
excitacién que se obtiene del espectro inicial (0/). La incertidumbre asociada
es del 15 %.
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Figura 3.23.E. Evolucién de la excitacién como funcién de la dosis para
Aem = B80nm y médximo en 550nm.



3.2 Analisis.

Bl primer resultado importante de este trabajo esta relacionado con la es-
trnctura de un colorante orginico y sus propiedades dpticas.

Como se habia mencionado en la Introduccion, la mayoria de los coloran-
tes orginicos fhorescentes se caracterizan por una gran rigidez en su estrue-
tura que evita la perdida de energia de los estados excitados por vibraciones
torcionales de la molécula, Bl ¢jemplo cldsico es el de la fluoresceina que
presenta alta flnorescencia. Bn contraste, la fenolftaleina no muestra fluores-
cencia porque en este compuesto los estados excitados pierden energia por
conversion interna (vibraciones de los anillos de benceno), proceso que no se
presenta en la fluoresceina debido al puente entre los dos anillos arométicos
(Figura 3.24).1

Ho\[::¥;8%#::]/o@ HO\[::I:;]::]/OG

co0® co0®

Figura 3.24. Estructura de las moléculas de fenolftaleina y de fluoresceina.[?]

En los experimentos realizados se pone de manificsto este hecho, y tanto
el Rojo de Metilo como el Azul de Bromolfenol no exhiben luminiscencia
a temperatura ambiente. Por otra parle la Eosina y el Azul de Timol si
muestran emision bajo las mismas condiciones. Si se observa la estructura
de cada una de las moléculas que constituyen a estos colorantes cs evidente
que el Rojo de Metilo (Figura 1.10) y el Azul de Bromofenol (Figura 1.11)
estdn formados por moléeulas abiertas, i.e., no tienen un puente entre los
anillos de benceno, permitiendo con ello que la energfa abscrlnda se pierda a
través de vibraciones, Con esta explicacién no resulta extraio que este par
de colorantes no presenten luminiscencia a temperatnra ambiente. Cuando
el gel contaminado con Rojo de Metilo es llevado a 77 I (temperatura de
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nitrogeno lignido) ta probabilidad de que la molécula rote o vibre se reduce,
de modo que la energia absorbida no se pierde mediante transicianes no
radiativas, y el colorante huninesce,

La osina (Figura 1.13) y el Azul de Timal (Figura 1.12) estan consti-
tuidos por moléculas rigidas (anillos aromdticos cerrados por puentes). Fn
estos colorantes no hay pérdida de la energia de los estados excitados por
conversion interna, y por ello se observa hnniniscencia a temperatura am-
biente,

Un resultado que no obedece a patrones de comportamiento como el
grueso de los obtenidos, estd relacionado con el incremento de la banda de
275 nm del gel contaminado con Aznl de Timol. En la literatura se hace
referencia a ella y se relaciona con la generacién de centros de color £, aso-
ciados al oxido de silicio. En este caso resulta comprensible el aumento en
Ja intensidad de la. absorcidn, pues al ignal que otros centros producidos por
radiacién ionizante, éstos deben ir incrementandose conforme el tiempo de
exposicién a rayos X es mayor. 1%l

El resto de los resultados obtenidos puede agruparse en lres casos:

1. decaimiento en la seiial
2. incremento y decaimiento en la sefial

3. comportamiento oscilatorio en la senal

1) El decaimiento en la seiial debido a la exposicidn de la muestra a la
irradiacion ionizante, se puede explicar a partir de la degradacion (ruptura
de enlaces) que sufren las moléculas orgdnicas por la irradiacion.

2) El incremento inicial puede ser considerado de la siguiente manera.
Al llegar los fotones de radiacion a la muestra, se encuentran con muchas
moléculas de la superficic en estado no excitado, Estos fotones empiezan a
interactuar con las moléculas, excitandolas. A medida que se incrementa el
tiempo de exposicion, las moléculas de la primera capa se activan ripidamente,
pero tambiénse degradan, ( se ha observado que sou los electrones altamente
deslocalizados los que intervienen principalmente en el proceso de absorcion.
y por lo tanto son ficiles de arrancar de los enlaces que mantienen juntos
a los dtomos). Conforme penetran mas los fotones al interior de la muestra
{capas interiores) se encuentran con mds moléculas que pueden ser activadas,
pues es mayor la densidad de las moléculas en el interior gue en la super-
ficie y por lo tanto se ohserva un incremento en la sefial. Con el paso del
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tiempo estas moléenlas se degradan (por rompimiento de enlaces) y ya no
pueden ser activadas por los fotones con que se irradian. Es en este momento
quie se observa un decaimiento en la seital de cimision, En la Figura 3.25 se
esquematiza este mecanismo,

O- Moléculss sctivas

@- Moléculas no activas

(M \ )

Figura 3.25. Degradacidn de las moléculas de colorante por la interaccién
con la radiacién ionizante,

3) Las oscilaciones observadas, se pueden explicar en términos de me-
canismos de llenado y vaciado de estados de triplete de las moléculas, Las
moléculas al ser irradiadas se excitan, mandando electrones a estados excita-
dos de singulete, algunos de ellos caerdn a estados excitados de triplete por
cruzamiento en el sistema (procesos no radiativos), otros mds se perderan
debido al rompimiento de entaces causado por la irradiacion, y el resto re-
gresava al estado base (con la salvedad de que el nimero de clectrones serd
menor). A medida que transcurre el tiempo de irradiacién (incremento en
la dosis o en la energia depositada en la muestra), habrd menor cantidad de
electropes que puedan ser llevados a los niveles excitados de singulete, en
este moniento se observa un decaimiento en la sefial de emisién, dado que
participan menos electrones en el proceso. Los electrones que gquedan en ol
estada de triplete, eventualinente decaerdn al estado base mediante procesos
no radiativos {cruzamiento en el sistema), aumentando de nuevo la poblacian
del estado base. permitiendo con ello observar una recuperacién en el mate-
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Figura 3.26. Proceso de llenado y vaciado de los estados de triplete,

rial en forma de maximos sucesivos, Este proceso se representa en la Figura
3.26.

La absorcién de luz en los colorantes ha sido explicado en la parte co-
rrespondiente a los resultados. Todas las bandas de absorcién estdn asocia-
das a transiciones de electrones 7 a estados excitados de singulete. Cuanto
menor es la longitud de onda del indximo de la banda, mayor es el estado de
singulete. En los colorantes que muestran luminiscencia se observa el corri-
miento de Stokes del especiro de emisién hacia mayores longitudes de onda
respecto a la banda de absorcién de mayor longitud de onda. Estoindica que
los electrones en estados excitados de mayor energia decaen por conversion
interna al menor estado excitado de singulete (transiciones no radiativas) y
de ahi en forma radiativa al estado hase.

En la Figura 3.27 se muestran el diagrama de los niveles electrénicos del
Rojo de Metilo encapsulado en la matriz de éxido de silicio, construido a
partir de los espectros de ahsorcién y luminiscencia. En él estd indicada la
transicion Sy — §; que puede ser alcanzado por la absorcién de luz verde
(490 nm a 560 nm). Las transiciones electrénicas causadas por la ahsorcién
(emisidn) de fotones, se indican por flechas continuas, en tanto que las tran-
siciones no radiativas (conversién interna) estn representadas por flechas
quebradas. De la misma mancra en que se esboza el diagrama de niveles
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clectronicos para el gel Si0:Rojo de Metilo, se puede construir, para cada

uno de fos geles, su correspondiente diagrama,
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Figura 8,27, Diagrama de niveles electronicos del Rojo de Metilo
encapsulado en el gel.

En la figura 3.28 se muestra el diagrama que corresponde al gel con-
taminado con Azul de Bromofenol. Este colorante encapsulado en la matriz
alcanza su dnico estado excitado (S5)) al absorber luz azul (entre 425 nm y
190 nm), y no presenta transiciones radiativas,
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Figura 3.28, Diagrama de niveles electrénicos del Azul de Bromofenol
encapsulado en el gel.
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La Figura 3.29 representa el diagrama de niveles electrénicos para ef gel
§10,: Azal de Timol. Bl estado excitado 8y se alcanza cuando absorbe luz
verde, los estados Sy y Sy estan relacionados con la absorcion de luz ultra-
violeta, La emision se da del estado Sy al estado Sp.

esladns
vaviimiuy
5 T v
v
» t
i
1
¥y " L
. E 'ﬂ
; oty : ¥ g |1
£ | : ofl E |
j 3 84 g
& 1. o o~ ~
- 0 © 3
by a3 :
| ke
8!

Figura 3.29. Diagrama de niveles electrénicos del Azul de Timol encapsulado
en el gel.

La Figura 3.30 es el diagrama del gel 5i0;:Fosina. Los niveles excitados
Sty 82 y 83 se alcanzan al absorber luz verde, violeta (400 nm a 425 nm) y
ultravioleta, respectivamente, La emision estd relacionada con la transicion
Si — S
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Figura 3.30. Diagrama de niveles electrénicos de la Eosina en el gel.
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Los mayores estados excitados di singulete son extremadamente inesta-
bles. por lo cual regresan al primer estado excitado en aproximadamente
1071 seg, de modo que sélo se observa la fluorescencia asociada a la tran-
sicton Sy~ Sy,

Con relacidn a los resultados obtenidos para los espectros en el infrarrojo
s necesario decir algnnas cosas.

Los datos que se desprenden del andlisis de los espectros no son confun-
dentes, en el sentido de aclarar que ocurre con las moléceulas de los colorantes
estudiados. 5i bien es cierto que a partir de ellos se puede decir que hay
modilicaciones en los anillos aromadlicos, no se puede establecer con mayor
exaclilnd que parte de éstos es la mis afectada por la exposicion a rayos
X. Un obstdculo para que los datos sean mas concluyentes, se encuentra en
las dificultades que hay para la oblencién de buenos espectros, es decir, de
especlros que pongan de manifiesto las bandas asociadas al colorante. En
general lo que se observa es una estructura en la que predominan las bandas
del solvente o de la matriz de oxido de silicio, las cnales ocultan a aquellas
que son representativas del colorante. En fin, un reto para los futuros ex-
perimentos es perfeccionar la téenica para que, sin perder al conjunto de los
conslituyeles del gel, se pueda determinar con toda precision que enlaces de
los colorantes son los mas alectados por la radiacion ionizante,

Antés de presentar las conclusiones es conveniente plantear como se pucde
dar continuidad a este trabajo. En primer término es necesario hacer experi-
mentos en donde todas las partes del proceso se realicen a baja temperatura,
desde {a irradiacién hasta la obtencién de los espectros. Se requiere perfec-
cionar los experimentos en el infrarrojo para determinar con mayor precision
cuales son los enlaces que se afectdn en mayor grado por la irradiacién, Un
aspeclo muy interesanle es exponer los colorantes a fuentes de luz laser que
correspondan a las longitudes de onda de sus méximos de absorcién, para
cuantificar el daiio que sufren. Finalmente se requiere ampliar la gama de
colorantes estudiados mediante este tipo de experimentos para hacer com-
paraciones de su comportamiento debido a su interaccién con radiacién ioni-
zante,



3.3 Conclusiones.

o Ln este trabajo se introdujeron diferentes colorantes organicos en una
matriz inorganica por el método sol-gel. Los colorantes conservaron sus
propiedades dpticas con respecto a las que presentan en solucion.

o Bl comportamiento de las propicdades dpticas de los colorantes estu-
diados pueden ser bien ajustadas por una curva Lorentziana en unos
Casos y en otros por una curva exponencial.

e Para los colorantes irradiados con rayos X y electrones se observé un de-
caimiento exponencial en la absorcion de manera similar a la reportada
en la literatura para los colorantes en geles de $i0;. Este decaimiento
puede ser explicado a partir de la modificacién que sufre la molécula al
interactuar con la radiacion.

e Se encontraron tiempos de exposicidn particulares para los cnales se
ohserva, contrariamente al comportamiento de la absorcidn, un incre-
mento en la emisién de los colorantes que presentan huniniscencia a
temperatura ambiente,

? e Se comprobd la importancia que tiene la estructura de la molécula del
colorante en las transiciones involucradas en la misma. Para el Rojo de
Metilo y Azul de Bromofenol no esta presente la luminiscencia a tem-
peratura ambiente. Su estructura poco rigida permite transiciones no
radiativas por conversién interna. La energia de los estados excitados
se pierde por vibraciones torsionales de la molécula (vibraciones de los
anillos de benceno),

o La luminiscencia a baja temperatura en el Rojo de Metilo indica que
se han inhibido las transiciones no radiativas. La Laja temperalura
impide que la molécula vibre, y asi las transiciones ra *.stivas se ponen
de mantfiesto, Aligual que los colorantes que presentan Juminiscencia a

: temperatura ambiente, la intensidad de la emisidn en el Rojo de Metilo
; muestra un niaximo para un tiempo dado de exposicion a rayos X,

o El estudio en e infrarrojo muestra que los rayos X afectan a los enlaces
de los anillos aromiticos para el Rojo de Metilo.
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s Il decaimiento general observado en algunas bandas se explica en tér-
minos de fa modificacion estructural que sufren los colorantes al ser
irradiados. Los maximos se pueden explicar con el Henado v vaciado

del estado de triplete.
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Anexo 1.

Figura | Banda Ajuste
a(t) = age™*
3.2 530 nm absorcidn | ag = 41.70 & = 2.49x10~¢

Tabla A.1. Pardmetros de ajuste para el gel 570y Rojo de Metilo;
[ representa el tiempo de exposicidn a rayos X.

Figura [ Banda Ajuste
aft) = age™H
1.9 430 nin absorcion | ag = 9.45 k= 2.75x1073

Tabla A.2. Parimetros de ajuste para el gel Si0y: Azul de Bromofenal;
! representa el tiempo de exposicién a rayos X.

Figura | Banda Ajuste

al) = ape™
a(t)=mt+b

ot) = sy

3.12 | 540 nm absorcién | ag = 14.57 k = 2.26x10°

380 nm absorcion | ag = 8.17 k = 2.60x1073

3.13 270 mm absorcion | m = 4,30 b = 2,08

3.14 620 nm emisidn | a = 14.70 ¢ = 6.00x10° d = 155.04

Tabla A.3. Pardmetros de ajuste para el gel S10,: Azul de Timol;
t representa el tiempo de exposicion a rayos X,

kt

Figura | Banda Ajuste _
a(D) = age
a(B) = gy

3.17 | 400 nm absorcién | ag = 6.63 k = 1.62x10?

350 nn absorcion | ag = 9.56 k = 1.79x1.-¢

322 [ 580 nm emision | a = 14.85 ¢ = 277.78 d = 0.05
3.23 550 nm excitacién | e = 12,10 ¢ = 11.90 d = 0.41

Tabla A.4. Parimetros de ajuste para el gel $iO,: Eosina; I) representa la
dosis en Mrady E la energfa en J.
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