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Presentación. 
Durante la tíltinta década se han reconocido las bondades del proceso sol-

gel para incorporar moléculas orgánicas dentro de lusa matriz inorgánica. Este 

proceso para fabricar vidrios inorgánicos involucra el uso de 1111 11Wtili aleáXitia. 

¿Vledialite reacciones de hidrólisis y condensación-polimerizaci(n se obtiene lo que 
se conoce cauto un gel. 	.•11 Set' Vi prareso sol-gel una técnica de síntesis química 
para preparar. videos de ¿lita calidad a temperatura ambiente, es posible incorpo-
rar compuestos orgánicos que, debido a su poca estabilidad térmica, habían sido 
estudiados únicamente en solución, excluyendo la posibilidad de ser alojados en 
materiales óxidos,12 ) La razón, es que ello implicaba necesariamente procesos a 

altas temperaturas, del orden de 1200°C para fundir los componentes del vidrio. 
Aunado a lo anterior, podemos decir que existen uníltiples evidencias en el sentido 
de que las moléculas orgánicas encapsuladas en el gel conservan sus propiedades, 
en particular, sus propiedades ópticas. Este último hecho resulta de gran impor-
tancia, pues los colorantes orgánicos poseen características estructurales que los 
hacen útiles en la preparación de materiales fotónicos, los cuales se distinguen 
por presentar luminiscencia, folocrotnismo, propiedades ópticas ha lineales o por 
exhibir acción láser. Por estas propiedades es que una amplia gama de colorantes 
orgánicos se emplea para producir láseres sintonizables, pantallas de cristal líquido, 
convertidores de energía solar, y además se usan en técnicas de reproducción como 

la fot ogra fía .11  '") 

Aunque el estudio de los colorantes ofrece múltiples y variados campos de 
investigación, existe uno particularmente importante: el de la lbtodegrailación. 

Éste esta directamente asociado a la descomposición que sufren algunos colorantes 
en ciertas regiones del espectro; de hecho el estudio de la degradación se extiende a 

todas las regiones del espectro electromagnético en las quo es posible la interacción 
de la radiación con los colorantes orgánicos,N 

La cuestión de la degradación de los colorantes orgánicos ofrece perspectivas 
interesantes, orientadas al desarrollo de estructuras moleculares que event 1 /a /111 en te 
permitan la producción de una nueva generación de especies colorantes muy esta. 
bles.(1) 

Este trabajo de tesis consistió en preparar geles de SiO 2  contaminados con 
los siguientes colorantes orgánicos: Rojo de Metilo. Azul de ilromofenol. Azul de 

Timol y Eosina. Con ellos se obtuvieron muestras apropiadas para su análisis 
Inedia/1w técnicas de espectrascopía óptica 	luminiscencia y absorción óptica). 
l'a:Jibión se prepararon soluciónes de dos colorant es para su auláli.,is en el infrarrojo. 
Las  muestras de  gel so ex pusieron a  diferente tipo de radiacuip ionizarte. En 
particular so irradiaran con Rayos X (1.2x103c 1 -2.1 x 105( V:). 	rones acelerado:, 



,,,n  el Van de Gritad 	 .1.5x10"(1. ) 1' con radiación 1T 

t:1,.!• 	- 1.2(1 ) producida por un láser de liii róeeno. Los colorantes en solución 
,ilo se expusieron a /l'ayo,  X. 

So hizo 00 seguimie0 lo del comportamiento de las propiedades ópt ica, 

colorantes encapsulados en el gel de Siti; como Moción ib la dosis de radiación 
ionizante depositada en las ?nuestras para determinar su respuesta. Del mismo 
modo se siguieron los carllblo.s en los espectros de infrarrojo para los colorantes en 
solución. 

Todos los experimentos se hicieron a ti operatora ambiente, con excepción del 
seguimiento de la luminiscencia en el gel contaminado con flojo de Metilo expuesto 

a l(al'os 
El objetivo del presente trabajo es investigar en que forma se ve afectada la 

estructura de los coloramos debido a la interacción de sus moléculas constitu-
yentes con la radiación ionizante; éste se encuentra inscrito (w el estudio (le la 
degradación de los colorantes orgánicos. Para ello se hizo el seguimiento de la 
evolución de las propiedades ópticas y el cambio en las bandas de infrarrojo (le 
los colorantes a partir de modelos sencillos, a los cuales se ajestaron los datos 
experimentales. Como complemento a ello, se empleó la información filie existe 
sobre la configuración electrónica de los colorantes orgánicos, con el fin de dar 
mayor sustento a los resultados y conclusiones, 

Esta tesis consta de tres capítulos. En el primero se hace una revisión de los 
conceptos fundamentales para introducir el tenia del trabajo, los cuales además se 
usarán después en la interpretación de los datos experimentales. Se exponen las 
propiedades de los colorantes orgánicos, poniendo énfasis en los que se l?niplearon, 
y se discute el proceso sol-gel con cierto detalle. 

En el segundo capítulo se describen las técnicas de absorción, luminiscencia e 
infrarrojo. Se explica el proceso mediante el cual se obtuvieron las muestras, se 
describen las características del equipo empleado para realizar los experimentos y 
la forma en que éstos se hicieron. 

En el último capítulo se presentan, analizan y discuten los resultados obtenidos. 

Finalmente se exponen las conclusiones que se desprenden de esto trabajo de in-

vestigación y se enlistan las relbrencias consultadas para apoyar/o. 



Capítulo 1 

Introducción. 
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1.1 Propiedades de los colorantes orgánicos. 

1.1.1 Generalidades. 

Los colorantes se caracterizan por la capacidad que tienen de absorber luz 
visible (400 a 700 not), de hecho esta es la razón por la cual presentan un 
color específico.M 

El uso de colorantes naturales orgánicos e inorgánicoS por el hombre se 
remonta a los tiempos de la prehistoria. Sin embargo, su explot ación nunca 
se había, hecho tan evidente como ahora. Si miramos a nuestro alrededor 
nos podemos convencer fácilmente de ello. La ropa, los muros pintados, los 
alimentos, todos ellos contienen este tipo de sustancias. Los colorantes han 
dejado de ser simples curiosidades químicas para el químico analítico y para. 
el científico forense. Del mismo modo que para el médico en el diagnóstico, 
y para el biólogo en los estudios histológicos.N 

Existen dos grandes grupos de colorantes. a saber, los orgánicos y los 
inorgánicos. Cada uno de ellos puede subdividirse a su vez en compuestos 
naturales y sintéticos. Aunque esta caracterización 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 todos en 
forma sintética.121  

Una característica 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 grupo de tintes. Un 
pigmento ideal se caracteriza por ser insoluble en el medio en que se aplica. 
Las partículas de un pigmento requieren de algún compuesto para fijarse al 
sustrato; por ejemplo de un polímero para adherirse en una pintura, en un 
plástico o en un metal. Por otra parte los tintes son aplicados en varios 
sustratos (fibras textiles, piel, cabello, etc.) mediante un agente líquido, 
en el cual son totalmente o en gran medida. solubles. En contraste con los 
pigmentos, los tintes deben poseer cierta afinidad específica con el sustrato 
en que son aplicados. Sus usos técnicos y físicos son muy variados. Por citar 
algunos mecionaremos los siguientes: láseres, pantallas de cristal líquido, 
convertidores de energía solar, fotografía y técnicas de reproducción. 

La percepción del color está basada en múltiples procesos físicos, químicos, 
fisiológicos y psicológicos. La parte del espectro electromagnético que puede 
percibir el ojo humano está en el intervalo de 400 run a 700 11111, La luz 

7 



puede ser absorbida ro forma completa, parcial o no ser absorbida por gases, 

líquidos y sólidos. 1,a parte que no se absorbe puede ser reflejada en la su-

pedirle de líquidos o sólidos, o ser t ransmitida a travi..s de gases. líquidos o 

sólidos transparentes.P1  
Si la radiación electromagnética, cuya distribución de energía corresponde 

al intervalo del visible, alcanza un sólido (pie relleja toda la luz visible (re-

flectancia completa), su apariencia será binara, Por otro lado, si el sólido 

absorbe toda la luz se verá negro. Si absorbe una fracción constante de 

luz en el intervalo de 100 oto a 700 tau su apariencia será gris. El blanco, 

negro y gris son llamados colores acromáticos. Se caracterizan por una ab-

sorción constante en el intervalo comprendido entre los 100 11111 y 700 tim 

(Fig. 1.1). En contraste con los colores acromáticos, los sólidos tienen co-

lores cromáticos, mostrando una o más batutas, i,c. máximos y mínimos de 

absorción en el espectro visible. Si una banda de absorción se localiza eti las 

menores longitudes de onda del espectro visible (400-130 nrn), esta parte de 

luz será asorbida. El resto del espectro será rellejado y el sólido tendrá apa-

rienda amarilla. Análogamente, las batidas de absorción que corresponden 

a los intervalos comprendidos entre 430-180 out, 480-550 tu ti 	50-600 ium, y 

600-700 11.111 darán al sólido una apariencia anaranjada, roja, vivir la y azul, 

100: 

• — — 	—•— — — 	— — — 	negro 

0% 

.o 

O 
tn 

amarillo anaranjado rojo violeta taitAt  azul  

—gris 

— 

blanco 

400 	 500 	600 
	

700 nm 
longitud (le onda 

Figura 1.1. Representación esquemática de la absorción de luz en sólidos 

coloreados») 

— 	— colores acromáticos 

	 colores cromáticos. 
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Itipercróinico 

liipsocrónilco 	 batocrórnico 

respectivamente (Fig. 1.1). Los sólidos que se Ven verdes se caracterizan 

por tener dos máximos ele absorción en 100-450 11 711 y 580-700 nal. Una ins-

pección cualitativa no permite diferenciar cuando un color verde se debe a 

un colorante con dos máximos de absorción, o a una mezcla de un colorante 

azul y un colorante amarillo. Desde el punto de vista científico y tecnológico, 

resulta interesante investigar la illuviicia <pe tiene, sobre el espectro de ab-

sorción, el cambio en la estructura del colorante. El cambio en la posición y 

la intensidad ele las bandas se describe cualitativamente en la forma indicada 

en el Figura 1.2. Los corrindentos del máximo de absorción hacia longitudes 

de onda, mayores o menores, se denominan corrimientos batocrómico e bip-

socrórnico, respectivamente. Un incremento o decremento en la absorción Os 

conocido como cambio bipercrómico e Iiipocrómico, respectivaniente.(2) 

longitud de onda 

Figura 1.2. Esquema de las denominaciones de los corrimientos y cambios de 

intensidad en las bandas de los espectros») 



1.1.2 Color y constitución química. 
La primera teoría que relaciona el color y la r.ottsi itución química fue estable-

cida por Guache y Liebermann en 1868. \Vitt ( W76) postuló que todos los 

colorantes orgánicos debían contener un grupo que introducía una potencia-

lidad de color. Estos grupos son llamados croinóferos.1"1  

Los compuestos orgánicos se definen corno hidrocarburos y sus deriva-

dos. Ellos pueden subdividirse en compuestos saturados y no saturados. Los 

últimos se caracterizan por el hecho de contener, al menos, un enlace doble 

o triple. Estos enlaces múltiples tienen un profundo efecto no sólo en la 

reactividad química, también influyen en las propiedades espectroscópicas. 

Los compuestos orgánicos que no contienen en su estructura enlaces dobles o 

triples, usualmente absorben en longitudes de onda menores a 160 nin. Esta 

energía es mayor que la, energía de disociación de la mayor parte de los en-

laces químicos, por lo que si se irradian estos compuestos con luz ultravioleta 

es común que ocurra descomposición fotoquímica.M 

Todos los colorantes orgánicos contiene enlaces dobles carbón-carluín. Es-

tos enlaces se forman por el traslape de dos orbitales híbridos sp2  de cada 

átomo de carbón, Los electrones que interviene en la formación de los enlaces 

en los compuestos no saturados se denominan electrones a; y se caracterizan 

por la simetría rotacional de su función de onda con respecto a la dirección 

del enlace, i.e. la línea que une a los núcleos que intervienen en el enlace. Los 

enlaces dobles (triples) también contienen un enlace a, pero adicionalmente 
emplean electrones Ir para. enlazarse. los electrones 7r se. caracterizan porque 
su función de onda tiene un nodo en el núcleo y simetría rotacional a lo largo 

de la línea que pasa a través del núcleo y la normal al plano subtendido por 
los orbitales de los tres electrones a del átomo de carbón (Fig. 1.3). Un 
enlace r se forma por el traslape lateral de los orbitales de los electrones 77, 

y es máximo cuando los ejes de simetría. de los orbitales son paralelos. En 

consecuencia, en esta posición, la energía de enlace es máxima y la energía 

de la molécula es mínima, dando como resultado un armazón molecular de 

alta rigidez. Si dos enlaces dobles están separados por un enlace simple, a. los 

dos enlaces dobles se les denomina conjugado. Los colorantes poseen muchos 

enlaces dobles conjugados. Este hecho hace que este tipo de compuestos ten-

gan sus mayores bandas de absorción en las regiones del cercano infrarrojo, 

visible y cercano ultravioleta. Un colorante será pues, toda sustancia que 
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contenga 	dobles conjugarlos. 15-71  

Figura 1.3. Forma de los orbitales de los electrones 7r y o con sus respectivos 

enlaces.171  
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1.1.3 Modelos y procesos cuánticos en la absorción 
de radiación. 

La variación e» la intensidad do la banda de absorción de las moléculas 
orgánicas puede ser enorme, y para entender las causas de esas variaciones, 
y discutir el cálculo (le las intensidades, es tWeVtiiir.10 examinar el proceso de 
absorción de luz en sí mismo. La absorción de radiación electrontagnétíca por 
la materia debe, desde el punto de vista clásico, surgir por alguna interacción 
física entre la oscilación de los campos eléctrico o magnético de la onda y 
alguna propiedad eléctrica o magnética de la sustancia en cuestión. Por 
ejemplo, la absorción de radiación infrarroja se puede considerar debida a. 
que el campo eléctrico de la onda oscila en fase con el cambio del diputo 
eléctrico de un enlace vibrante. La energía es así absorbida de la onda por el 
enlace, ocasionando que el último incremente su amplitud de vibración. Sin 
embargo, es más difícil hacer tina descripción clásica para la absorción do 
radiación visible o ultravioleta por una molécula. Este fenómeno puede ser 
tratado en forma adecuada ntediante una elegante aproximacIón maten ¡ática 
de la mecánica cuántica dependiente del tiempo.('`'! 

La absorción de luz ultravioleta y visible corresponde a una perturbación 
de la nube electrónica de una molécula. La consecuencia es la formación de 
estados electrónicos excitados. Acorde con la teoría cuántica, una molécula 
puede encontrarse sólo en un número limitado de estados de energía discretos. 
La ecuación 1.1 relaciona, de manera muy simple, los posibles valores de la 
energía de esos estados, En, con las funciones de onda, tli„, que describen a 
cada uno de los estados. 

h(11„ = En g.,  „ 	 (J .1 ) 

En esta ecuación, 1.( es el operador Ilamiltoniano, y es función del mo- 
mento y la posición de todas las partículas relevantes PII la molécula. Cuando 
la molécula se encuentra electrónicamente excitada, se ignora el Movimiento 
vibracional de los títomos en la molécula y, entonces, tP„ corresponde sólo 
a una función de las coordenadas de los electrones. Los valores de klt„ que 
satisfacen la ecuación 1.1 pueden ser considerados como los diferentes valores 
posibles de los estados electrónicos de la molécula. El significado físico de 
cada tlt„, es que kl/1 representa, una función de probabilidad para el estado (o 
más estrictamente 91„klt,',dr donde t11,', es el complejo conjtmado de 'I', ), de 
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modo que el valor del producto integrado sobre todo el espacio es igual a la 
unidad, i.c 

cV ndz  = I 	 (1.2) 

Se dice que una función de onda que satisface la ecuación 1.2 está nor-
malizada. Las diferentes k14, que satisfacen la ecuación 1.1 son llamadas 
eigenfunciones, y SUS correspondientes valores de la energía, En , son llama-
dos eigenvalores. El menor valor de energía de una eigenfunción es el estado 
base de la molécula, y cuando un fotón de radiación visible o ultravioleta es 
absorbido, la molécula alcanza un estado de energía mayor. La energía del 
fotón de la radiación absorbida está dada por 

Restado eraitado — Eestado base = hv 	 (1.3) 

en donde h es la constante de Planck. 
Sin embargo, la absorción de la luz en los colorantes org,nicos no puede 

derivarse rigurosamente de su propia estructura molecular, debido a la com• 
plejidad del problema cuántico que representa ( no es posible encontrar solu-
ciones exactas a la ecuación 1.1 para moléculas complejas).(71  

Existen modelos más o menos sencillos que son empleados para explicar 
muchas observaciones experimentales. Todos esos modelos se construyen me-
diante métodos basados en la mecánica cuántica, y emplean, desde técnicas 
muy burdas, hasta aquellas relativamente sofisticadas. A pesar de ello, todos 
los métodos considerados se sustentan en parámetros empíricos, por lo cual 
son llamados métodos empíricos o semiempíricos.171  

Una aproximación particularmente valiosa, supone que la función de onda 
electrónica completa para el estado base de una molécula puede ser factoriza-
da en una serie menos complicada de funciones de onda, O, en que cada una 
de ellas describe el comportamiento de un electrón. Estas funciones de onda 
para un sólo electrón son los orbitales moleculares. Cada orbital molecular 
tiene propiedades espaciales características, y si sólo se considera la parte 
espacial de la función de onda (i.e. se ignora la parte del espín), entonces 
cada orbital puede alojar a un máximo de dos electrones, siendo ellos de 
espín opuesto. La estructura electrónica de la molécula pude construirse 
con varios orbitales apareados en orden de energía creciente. 

Los orbitales moleculares pueden ser considerados como el traslape de or-
bitales átomicos. Cuando se hace referencia a tales traslapes, es importante 
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recordar que los orbitales atómicos son funciones de onda, y que por ello 
tienen la propieded de la fan. La fase de la onda, indicado por el signo alge• 
braico, tiene poca relevancia hasta que se considera la interacción entre (los 
funciones de onda. El traslape en fase (++ o — —) proporciona un reforza-
miento de la función de onda, en tanto que el traslape fuera de fase (+—) 
ocasiona su cancelación. Varios tipos de traslape de orbitales moleculares se 
muestran en la Fig. 1.4. La energía de un orbital molecular está asociada al 

00 00 - OG 	90 
P 	P, 	 o* 

Figura 1.4. Orbitales moleculares de enlace y antienlace para el traslape de 
orbitales atómicos en fase y fuera de fase.151  

grado de traslape entre los orbitales atómicos que lo constituyen. El traslape 
en fase de dos orbitales s o de dos orbitales p, es particularmente efectivo, 
y forma orbitales moleculares enlazantes rr (Fig. 1.4). Este tiene simetría 
cilíndrica con respecto al eje internuclear, y como la función de onda tiene 
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una gran magnitud en la región internuclear, ellos son fuertemente enlazantes, 

son de baja energía. Inversamente, el traslape fuera de fase proporciona 

orbitales de antienlace a' de alta energía, en los cuales la probabilidad de 

encontrar a un electrón (Ir la región internuclear es muy baja. Los electrones 

en orbitales enlazantes a están sujetos al campo nuclear, y son difíciles de 

remover. las moléculas que sólo colo lene,' enlaces a se caracterizan por ser 

muy estables.11 

La forma de canipana de los orbitales p perniite diferentes tipos de traslape, 

como se ilustra en la Fig. 1.4. El traslape en fase de este tipo proporciona. 
orbitales enlazantes ir, pero como se puede ver, este traslape es mucho menos 

efectivo que en el caso de los orbitales a. Así pues, los orbitales rr no son 

dr,  tan baja energía, y no producen enlazamiento químico tan fuerte. Los 

orbit ales ir difieren en forma de los orbitales a. La función de onda ( y por 
tanto la probabilidad electrónica) tiene valores máximos por arriba y por 

abajo del eje intermiclear. Los orbitales 7r ocupan una mayor región del es-

pacio, y los electrones ir no están tan firmemente ligados al marco nuclear 

como los electrones a. Las transiciones electrónicas involucran el desplaza-

miento de un electrón de un orbital molecular a otro. Se espera, dado que 

los electrones ir requieren menos energía para alcanzar estados excitados, que 
sean los orbitales 7r los involucrados en las transiciones de menor energía. 151 
Las formas de traslape fuera de fase de los orbitales p, proporcionan orbitales 
de antienlace Ir (denotado por 7r*), como se muestran en la Fig. 1.4. Justa-

mente porque la energía de enlace de los orbitales 7r es menor que la de los 
orbitales a, es que la energía de los orbitales de antienlace r• es menor que 
la de los orbitales a' (Fig. 1.5). Debido a la gran separación en la energía 

— anti-enlace 

7r* anti-enlace 

— ir enlace 

— a enlace 

Figura 1.5. Diagrama del nivel de energía de los orbitales. 1') 

ao 1 
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ent fe IOS 	 Tí y a. tina aproximación 11111y usada es que estos (los tipos 

de orbitales no l'iterad min. 

La manera mas sencilla de explicar la absorción de la luz sobre una base 

setnicuant itativa, es recurrir al modelo del gas de electrones libres. Este mo-

delo se basa en el hecho de que una molécula Os esencialmente plana, formada 

con todos los átomos de la cadena conjugada, eslabonados por enlaces a. 

En contraste. los electrones 7 tienen 1111 nodo en el plano de la molécula y 

forman tina nube de carga por arriba y por abajo de este plano a lo largo de 

la cadena congojada. Los centros de los lóbulos superior e inferior de la nube 

del electrón 7, están localizados, aproximadantente, a una oistancia igual a 

la mitad de la longitud de un enlace con respecto al plano de la molécula. 

De ese modo, el potencial electrostático para cualquier electrón simple 7r, 

moviendose en el campo del resto de la molécula, puede ser considerado cons-

tante, a condición de que todos los átomos y las longitudes de enlace sean 

iguales. Si se supone que la cadena conjugada se extiende a la derecha y a la 

izquierda más alla de los átomos terminales en una distancia G. aproxiinada 

a la longitud de un enlace; entonces la energía del n — esirno eigenestado 

de este electrón está dada por E„ = h2n 218in L2, donde h es la constante 

de Planck, ni es la masa del electrón y n es el número cuántico que da la 

cantidad de antinodos de la eigenfunción a lo largo de la cadena. Acorde con 

el principio de exclusión de Pauli, cada estado puede ser ocupado por (los 

electrones. Si se tienen N electrones, los 	menores estados estarán llenos con 

dos electrones cada uno, permaneciendo vacíos los mayores estados (siempre 

y cuando N sea un número par; este es usualmente el caso de las moléculas 

estables). La absorción de un fotón de energía AE = hco/A (donde A es la, 

longitud de onda de la radiación absorbida y co  es la velocidad de la luz) 

lleva a un electrón de un estado ocupado a uno vacío. La banda de absorción 

de mayor longitud de onda corresponde entonces, a la traft:Ición del mayor 

estado ocupado al menor estado desocupado con 

,„ 	 SMC01,2  
Ent 	= 	+ 1 ) u AM 	 1.4) 

8mL2 	 h(A)  -I- 1) 

Esto indica, que a primera aproximación, la posición de la banda de ab-

sorción sólo está determinada por la longitud de la cadena y por el número N 

de electrones 7r. Para moléculas grandes se ha encontrado gran concordancia 

entre las longitudes de absorción calculadas y las observadas experimental-

mente, en tanto que para moléculas pequeñas se ha tenido que considerar. 
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ademas, la repulsión ent re los 	ora 

Es momento de hacer una pausa para considerar como se almacena la 

gran cantidad de energía en la molécula después de que se absorbe lin fotón 

de radiación. Esta energía es sorprendentemente grande y. por ejemplo, una 

molécula que absorbe radiación de longit tol de onda de :106 /un, recibe una 

energía equivalente a 1(10 krobnel-i . Si toda. esa energía fuera térmica, 

calent aria la molécula cerca de los 11111) "C. Es obvio qi.e la energía de 

',mit ación electrónica debe ser disipada rápidamente por la molécula a sus 

alrededores. La ot ra opción es que se convierta en energía vibracional in-

terna, con la inevitable destrucción de la molécula. La perdida de energía de 

los estados electrónicos excitados de una molécula puede ocurrir de diferen-

tes numeras. Antes de exponer y analizar estas vías de desactivación, será 

conveniente describir los estados de una molécula.(5.81  

En la mayoría de las moléculas (41 el estado base (estado no excitado), los 

electrones que ocupan el mismo orbital tienen espines antiparalelos. El espín 

resultante S de los electrones es cero, con nivel de multiplicidad, dado por 

la ventolín 1 2.5' 1 +1, igual a la unidad. A tal estado de energía se le suele 

denominar singa/c/c (S). Si la transición a un estado excitado es acompañado 

ptr el cambio en la orientación del espín de uno de los electrones, el espín 

total será uno y la multiplicidad igual a tres. Tal estado de excitación se 

conoce como un estado de tripleic (T). Si la absorción de un cuanto de luz 

no proporciona ningtín cambio en la niult iplicidad, el correspondiente estado 

excitado será el est ado singulet e 5'.12.') 

Una molécula en un estado excitado puede perder la energía absorbida 

en las siguientes formas: 

(a) transiciones no radiativas, como conversión interna u :Tuzamiento en 

el sistema ( macroscópicament e observable por el calentamiento) 

(b) emisión de radiación (fluorescencia y luminiscencia) 

(e) reacciones foloquímicas. 

Los procesos de tipo (a) y (b) se ilustran esquemáticamente en el dia-

grama de Jablonski. el cual es representativo de los niveles esenciales. En la 

Figura 1.6 los menores niveles vibracionales de los estados excitados se indi-

can con líneas gruesas horizontales; las otras líneas horizontales representan 

los niveles vibracionales asociados. Una molécula en el estado base So  al-
canza un estado excitado de singulet e, como Si  o S2 (o estados mayores Si), 

por absorción de luz. Los procesos no radiativos se muestran como líneas 

quebradas en el diagrama de Jablosky. La desactivación vibracional ( líneas 
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verticales quebradas) proporciona el menor nivel vibracional del respectivo 
estado excitado de singulet t. o menores niveles (le singulete. 11 cruzamiento 
en el sistema (líneas horizontales quebradas) producen estados de triplete. 
La emisión de radiación del menor nivel vibracional del estado excitado SI  a 

cualquier nivel vibracional del estado base es llamada fluorescencia y ocurre 
en tiempos menores o del orden (le nanosegundos. 

Figura 1.6. Diagrama de Jablonski.r2) 
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I,a emisión de radiación del menor est ado de triplete Ti  al estado base 

es llamada fosforescencia. Esta ocurre en tiempos mucho más largos (mil o 

mas veces que la fluorescencia). Los procesos no radiativos de desact ivación 

de la energía de los electrones excitados pueden ser a través de conversión 

interna o cruzamiento en el sistema. En el caso de la conversión interna la 

desactivación ocurre entre niveles de la misma multiplicidad, por ejemplo. 

SO. La conversión interna entre S2 (y mayores estados excitados) es 

casi siempre muy rápida, ocurriendo en menos de 10-11  seg. Esta es la razón 

por la cual los espectros de fluorescencia de los colorantes no dependen de la 

longitud de onda de excitación, pues los procesos de desactivación que llevan 

a la molécula de los mayores estados (alcanzados al excitar con una longitud 

de onda menor) al primer estado excitado son no radiativos, contribuyendo 

sólo a la emisión la transición radiativa que ocurre entre el primer estado 

excitado de singulete y el estado base. El cruzamiento en el sistema involucra 

transiciones de la molécula de estados de singulete de un tipo específico a 

estados de triplete de otro tipo. La vida media de los estados excitados de 

triplete es mayor que la de singulete, siendo posible transiciones radiativas 

(fosforescencia) y no radiativas de estos estados. En vista del hecho de que la 

vida media del estado de triplete es suficientemente largo, la probabilidad de 

que la energía de excitación se transforme en energía cinética de la molécula 

es alta.(2,7.91  

Las reacciones fotoquímicas 	rearreglos, disocia*Ines, dimeriza- 

ción, reacciones con las partículas vecinas etc.) generalmente ocurren en los 

estados de triplete que tienen vidas medias entre 100 us y 10 s. La vida 
media de los estados excitados de singulete (I a 100 ns) es normalmente 
muy pequeña para que ocurran reacciones químicas.l71  

Como se ve en la Figura 1.6, la absorción normalmente ocurre del menor 

nivel vibracional del estado base electrónico, hacia uno de los niveles vi-

bracionales del primer estado excitado (Sr). El espectro de luminiscencia 

se caracteriza por las transiciones de energía entre estados excitados de la 

molécula (generalmente el menor nivel vibracional del primer estado excitado 

Si) y el estado base. Las transiciones del estado base a estados excitados 

corresponden al espectro de absorción, y las transiciones en sentido opuesto 

corresponden al espectro de emisión. El espectro de fluorescencia, en el caso 

ideal, es el reflejo del espectro de absorción (Fig. 1.7), corrido a mayores 

longitudes de onda (regla de Stokes). El desplazamiento de los máximos de 

luminiscencia hacia mayores longitudes de onda que los máximos de absorción 
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(corrimiento de Stolces), usualmente abarca un intervalo de 50 a 70 11171, y 

representa las périlidas no radiativas involticradits en la luminiscencia. I,a 
diferencia de energía entre el nivel que alcaliza la molécula cuando absorbe 
luz

. 

 el nivel en el que la emisión ocurre, es tina componente del corrimiento 
de Stolces.P1  
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1 -1 1-r 
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Figura 1.7. Corrimiento del espectro de fluorescencia con respecto al de 
absorción.l") 

El proceso de fosforescencia se puede describir de la siguiente manera. 
Las moléculas excitadas al estado de singulete Si  deben convertirse al menor 
nivel vibracional de su variedad de triplete (Ti ), mediante una transición no 
radiativa de cruzamiento del sistema, De Ti  ellas pueden emitir radiación 
lentamente (fosforescencia). o regresar al nivel So  sin emitir, por cruzamiento 
en el sistema. Los espectros de fosforescencia, usualmente también presentan 
corrimientos aun mayores que los observados en la fluorescencia. La razón 
de ello, es que la energía del nivel de triplete Ti  es, en general, menor que la 
del singulete Si . Así la fosforescencia ocurre a mayores longitudes de onda 
que la fluorescencia.('(; •)I 

El decaimiento no radiativo del menor estado excitado ca• singulete Si  al 
estado base So, es el principal responsable en la pérdida de la eficiencia de un 
colorante para tIttorescer. Dependiendo de la estructura molecular del colo-
rante y de las propiedades del solvente, la rapidez de relajación puede variar 
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en muchos órdenes de magnitud. En general existen muchas características 
estructurales que contribuyen al decaimiento t u) radjativo S►  -4 ,s'„ 

La mayoría de los compuestos orgánicos fluorescentes se caracterizan por 
una gran rigidez en su estructura, que evita que la energía de los estados 
excitados se pierda por ()di/nein/1(s iersionairs dr la molécula.(21  

Una vía (le conversión interna, (pie l oaste ser distinguida de otros proce-
sos, ocurre en ciertos colorantes en donde el eromófero es u► uy plano y rígido. 
Este involucra la conversión del tt►enor nivel vibracional del estado excitado 
Si  al mayor de los niveles del estado base So, el cual se relaja rápidamente 
hasta el menor nivel vibracional de So. La probabilidad de que ocurra este 
proceso, es inversamente proporcional al cambio del número cuántico vibra 
Monal durante la conversión. El cuanto de vibración del hidrógeno tiene las 
mayores energías en los colorantes orgánicos, y por ello las vibraciones del 
hidrógeno contónn►ente contribuyen al mecanismo considerado intuí. Es de 
esperarse que sólo algunos átotnos del hidrógeno (aquellos que están directa- 
mente ligados al crontófero) influyan en el proceso no radiativo 	.S0.171  

Además de los decaimientos directos no radiati vos al estado base, una 
molécula excitada en el estado Si  puede acceder a estados de triplete y rela-
jarse al menor nivel excitado 

El cruzamiento en el sistema de variedades de singulete a 1 ripien,. es un 
proceso prohibido y, comparativamente lento, considerando la poca. diferencia 
de energía entre Si  y Ti . Sin embargo, la rapidez de este proceso varía, de 
tumwra peculiar dependiendo de la estructura del colorante. Dado que resulta 
difícil aplicar los conceptos de la mecánica cuántica en este sentido, existe una 
regla que explica muchas observaciones experimentales. Esta regla establece 
que, en un colorante en el cual los electrones ir del cromófero tienen la libertad 
de oscilar en la parte tenn► ival de los grupos, la producción de estados de 
triplete será mayor que en los compuestos en donde ésta es inhibida. Se puede 
decir que los electrones circulando crean un momento orbital magnético que 
se acopla con el espín de los electrones. Esto incrementa el acoplamiento 
espín órbita, acrecentando con ello la rapidez de cruzamiento en el sistema, 
y dando como resultado una mayor producción de estados de triplete. A 
manera de resumen en la Tabla 1.1 se presentan las transiciones que ocurren 
en una molécula de colorante y sus vidas medias respectivas,[71 

Los espectros de absorción de la mayoría de los compuestos orgánicos en 
las regiones del visible y cercano ultravioleta aparecen como una. estructura 
difusa de bandas, con uno O varios máximos que dependen del número de 
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transiciones asociadas. Una imiculiaridad de los espectros de los colorantes 
orgánicos, a diferencia de los espectros iónicos o atómicos, es qui,  el ancho de 
las bandas de absorción usualmente abarcan varias decenas de nanómetrosP 

Proceso fotofísico Notación 	
__ ___r___ 	.. 

vida media (seg) 

Absorción So  --+ S• l 0- 15  

Fluorescencia (emisión de luz 
singulete-singulete) • Su  10' -- 10-7  

Fosforescencia (emisión de 
luz triplete-singulete) r 	Su  10 —' — 10' 
Cruzamiento en el sistema 
(transiciones no radiativas del 
singulete excitado al triplete 
excitado) 

S,f' 	Tirrr. ir" 

Conversión interna 
(transiciones no radiativas a un nivel 
Menor de la misma multiplicidad) 

S2 "--> SI  --4 So  10 -2  — 10 

Relajación vibratoria-rotacional 
del subnivel del estado excitado 
vibratorio  

(Savi --+ (Si )en  Ir" — I0-i 2  

Tabla 1.1. Características básicas de los procesos de transición. 

Esto es comprensible cuando uno considera que una molécula típica de 
un colorante puede contener cincuenta o más átomos, dando como resultado 
aproximadamente 150 modos de vibración del armazón molecular. Estas vi-
braciones, junto con sus armónicos, pueden cubrir el espectro desde pocos 
número de onda hasta los 3000 cm-i. Muchas de estas vibraciones se en-
cuentran acopladas con transiciones electrónicas debido al cambio en la den-
sidad electrónica sobre los enlaces que constituyen la cadena conjugada. El 
intervalo de tiempo en que ocurre una transición electrónica es extremada-
mente pequeño y así, durante la excitación, la molécula. no tiene tiempo 
para alterar significativamente su geometría (principio de Franck-Condon). 
Las transiciones electrónicas se muestran en la Fig. 1.8 como líneas verti-
cales que conectan el menor nivel vibracional del estado base con los niveles 

22 



posibles (lel estado meit,tulo. Esto, obviamente proporciona tina gama de 

posibles energías de I ransición, motivo por el cita) el espectro es más que 11111 

simple linea de absorción. 11>spués de que la 1 ratisición (bel rúnica ocurre, 

existe un cambio en la longitud del enlace producido por la variación de 
la densidad electrónica. Debido a esto, las posiciones (le equilitnio entre los  

átomos (Ic lit molécula SI' 	 C41111)1;111110 (111) 1 .1)(1 sus niveles de vibración. 

l'uiittlicitinente, esto significa que lit 1 ransición Ita ocurrido del estado base 

(eleethínico y vibraci(mi(l) a un estado excitado electr(mica y vibracional.. 

mente, Esto (la como resultado titt espectro como (>1 (le la. Fig. 1,8, que 
depende de cuantos subid veles vibrimionales son alcanzados y (le los momen-

tos de I ransición (Ir esos sulmiveles, 1141'1(91(10 entre ellos un espit(iantiento de 

irva(n 1- 1/2), con n=0,1,2,3„.I..., .11  

nAmero de onda 	número de onda •••••••••• 

so  
a 

Figura 1.8. (a) Niveles de energía electrónicos y vibracionales de una 
molécula; (b) y (c) dos formas posibles de espectrosil 

Si regresamos al modelo del gas de electroms, éste, a. pesar de su sencillez, 
permite explicar la posición de los niveles de triplete de la molécula con 
respecto a los niveles de singulete de la misma. Como ya se mencionó, en el 
estado base de la molécula los espines de dos electrones, ocupando el mismo 
nivel, son antiparalelos y el espín total es cero. Sin embargo, si uno de los 
electrones es excitado a un nivel más alto, el arreglo de espines puede ser pa-
ralelo, dando como resultado un espín total igual a uno; y puede ser paralelo, 
antiparalelo u ortogonal a un campo magnético externo. El arreglo paralelo 
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de espines de los dos electrones mis energéticos de la molécula, proporciona 

un estado de triplete de la misma energía que el estado de singulete con 

espín cero dentro del marco de funciones del electrón. Como la formulación 

de Dirac del principio de exclusión de Pauli establece que la función de onda 

total debe ser antisimétrica para. el caso que se considera (dos electrones), se 

tienen las siguientes funciones de onda: 

	

= ft//,.„( 1)0„(2) + it,„(1 )0„,(2)lla( 1 )/3(2) 	0(2)l3( 1 )1 	(1.5) 

111T,f1 = (TI)„,( 1)1G„(2) 	On( 1)11/1n( 2))1(1( 1  )(1(2)] 
	

(1.6) 

IPT,0 = (i/'„,( 1)+b„(2) 	On(1)0,71(2)1[0(1)13(2) 	0(2)/j(1)) 
	

(1.7) 

	

[0,(l )0„(2) — t»„(1)0„,(2)1);3(1  )fl(2)) 
	

(1.8) 

donde 1P, es la función de onda singulete; 	‘112,,0  y xl/r,_i  son las funciones 

de onda del estado de triplete; los argumentos 1 y 2 se refieren a los electrones 

número 1 y número 2, respectivamente; y n(i) = iy Mi) 
Debe notarse que el factor espacial de estas funciones es simétrico para la 

función de onda singulete, y antisimétrico para la función de onda triplete. 

Estos factores espaciales de funciones unidimensionales de dos electrones, 

pueden ser interpretadas en términos de funciones bidiniensionales de un 

electrón de la siguiente forma: tP„,,„( s 32 )+0„,„,(s i , s2) para el caso singulete 
y 0„,,„(si, 82 ) — 0„„,i(si  , 82 ) para el caso de triplete. A primera vista, se 

puede pensar al electrón 1 viajando en el lóbulo superior de la nube de 

electrones a lo largo de la cadena molecular, con coordenadas s1 , y al electrón 
2 con coordenadas 82, como se ilustra en la Figura 1.9. Entonces para, cada 

configuración de los dos electrones, la energía de repulsión entre ellos está 
dada por: 

.2 (22o  v  
DI. 	DRS! — 82)2  d2)1 

(1.9) 

donde r es la distancia entre los dos electrones, d es la distancia entre los 
centros de los lóbulos superior e inferior y D es la constante dieléct rica del 

medio. Esta energía potencial tiene un perfil con una cresta a lo largo del eje 
de simetría s l  = s2  (Fig. 1.9). pero dado que el factor espacial de la función de 



singulete es simétrico con respecto a este eje, entonces debe tener antinodos 
ahí. Por el contrario, el factor espacial antisimétrico de las funciones de onda 
de triplete implica una línea ¡toda' a lo largo de s1  = s2. Se encuentra cpw 
la energía potencial inedia de los electrones en el estado de singulete con 
minwros cuánticos y In, es más alta que la de los estados de triplete con 
los mismos In 	cuanticos.M 

Así, este simple modelo da un resultado importante. Para cada estado 
excitado de singulete, existe un estado de triplete con energía menor. Se debe 
señalar que la observación de transiciones de absorción del estado base de 
singulete a estados de triplete son muy poco probables, pue,, las transiciones 
son espín-prohibidas, de donde se puede concluir que estas transiciones se 
realizan mediante procesos no radiativosP'''M 

Generalizando de la función de onda de dos electrones a la función de onda 
para N electrones so obtiene la imagen de los eigenestados de la molécula 
mostrada en la Figura 1.6. —u  • 

__ 5, 	e 

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(81,s2) de un sistema de dos electrones. 
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singulete es sinu4rico con respecto a este eje, entonces debe tener and nodos 
allí. Por el contrario, el factor espacial antisimétrico de las funciones de onda 
lbs frip11'1.1' implica una linea nodal a lo largo de s i  = .s2. Se encuentra que 
la energía potencial inedia de los electrones en el estado de síngulete con 
inimeros cuánticos 11 y In. os más alta que la de los estados de triplete con 
los mismos tuímeros ciniticos.P1  

Así, este simple modelo da un resultado importante. Para cada estado 
excitado de singulete, existe un estado de triplete con energía menor. Se debe 
señalar que la observación de transiciones de absorción del estado base de 
singulet e a estados de triplete son muy poco probables, puco las transiciones 
son espía-prohibirlas, de donde se puede concluir que estas transiciones se 
realizan mediante procesos no radiativos.ls.'•'I 

Generalizando de la función de onda de dos electrones a la función de onda 
para N electrones se obtiene la imagen de los eigenestados de la n►olécula 
niostrada en la Figura 1.6. 	 e I,  
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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(.1,.,2) de un sistema de dos electrones. 



1.1.4 	Estructura del Rojo de Metilo, Azul de Bro- 
mofenol, Azul de Timol y Eosina. 

Rojo de Metilo. 
El Rojo de Metilo (C151115 /1'302 ) se obtiene por el acoplamiento de ácido 

antranílico diazotisado con dínietilanilina. Para diazotisar el ácido antranílico 
es necesario mezclarlo con ácido clorhídrico y nitrito de sodio. El Rojo de 
Metilo es un compuesto de tipo azo. En la Figura 1.10 se ¡lustra la estructura 
de la molécula del Rojo de Metí lo.[Rn 

(CHil2 N 

Figura 1.10. Molécula de Rojo de Metilo.f141 

Azul de I3romofenol. 
El Azul de Bromofenol (C01/1005Br4S) pertenece al tipo de colorantes 

de las ftaleinas. liste compuesto se obtiene por condensación de anhídrido 
u-sulfobenzoico y bromofenol. En la. Figura 1.11 se presenta la molécula del 
Azul de Bronmfenol.[123"I 

Figura 1.11. Molécula de Azul de Bromofenolini 



SO2 

CO2H 

Azul de 'l'hilo'. 

F.1 Azul de Timal ' 27 //3,,O!,S) es un compuesto de los fenoles, y se obtiene 

a partir de la esencia del tomillo. Se trata de una sus( ancia cristalina de olor 

desagradable, poco soluble en agua, pero muy soluble en alcohol y éter. Se 

usa, entre Otras cosas, nano reactivo y para teñir tejidos. En la Figura 1.12 

se muestra la molécula de Azul de Timol.P1  
HO 	C3 H4 

HO C,H1 
Figura 1.12. Molécula de Azul de Timo1.111) 

Eosina. 

La Eosina (C20 /1605 0r4 Na2) es la sal sódica de la tetrabromíluoresceína, 

y se obtiene por la bromación de la boresceína. La bromación se realiza 

mediante la mezcla de fluoresceína y bromo en una solución de ácido acético. 
La fluoresceína se obtiene por calentamiento de un mol de anhídrido ftálico 
con dos mol de resorcina a 475 K. La Eosina es muy soluble en alcohol y 
poco soluble en agua. La Eosina pertenece a las ftaleinas y se usa para teñir 
lana y seda. En la Figura 1.13 se muestra la molécula de Eosina.t1"3."1  

O 	Br 

HO Br 
Figura 1.13. Molécula de Eosina,(111 
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1.2 Proceso Sol-Gel. 
Un vidrio se define, fret.mentemente, mino un producto de fusión que ha 
sido enfriado y solidificado sin que cristalice. Sin embargo, esta definición 
puede resultar restrictiva, pues algunos materiales amorfos, que a mentido 
son indistinguibles de aquellos obtenidos por fusión, pueden prepararse a 
temperaturas por abajo del intervalo de transformación del vidrio.(151  

Estos métodos, en general, se pueden englobar en lo que se denomina pro-
ceso sol-gel. Este proceso esta basado en reacciones químicas entre partículas 
colidales en mi sol o entre especies poliméricas en una solución, formando una 
red gelatinosa de la cual se puede remover la fase líquida (o el solvente). El 
resultado es un gel poroso que puede convertirse en un sólido amorfo denso. 
En la Figura 1.14 se ilustra esquematicamente la estructura del gel.l15l 

Figura 1.14. Representación esquemática de la estructura de un gel. La 
flecha P se origina en un poro, y pasa perpendicularmente por la fase sólida 
(sombreado) y emerge en otro poro; de manera similar la flecha S pasa del sólido 
al sólido. El gel es una estructura tridimensional con una microestructura en la 
escala coloidal, cualquier flecha es menor a 1 orn.(16) 

Un coloide es una suspensión en la que la fase dispersada es tan pequeña 
(1-1000 nm), que la fuerza gravitacional es despreciable, dominando en las in-
teracciones las fuerzas de corto alcance (atracción de van del. Waals y carga 
superficial). La inercia de la fase dispersada es pequeña, dando como re- 
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sultado movimiento lin-milano (o difusión I 3rowniana), el cual es azaroso 

debido al momento transmitido por la colisión de las moléculas del medio 

suspendido.(1"1  
1ln sol es una suspensión coloidal de partículas sólidas en un líquido. 

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 cuales no existe otro átomo metálico o niel aloide).t"31 

El proceso sol-gel requiere la presencia en solución de especies suceptibles 

de polimerizar (condensar), y puede ser dividido en las siguientes etapas: 

1) Reacción química. 

2) Gelación y envejecimiento. 

3) Secado del gel. 

1) Densilicacion. 
Estas etapas se ilustran en la Figura 1.15. A continuación se describe 

cada una de ellas. 

1) Reacción química. 

Existen dos rutas para iniciar la formación del gel. El uso de un sol 
acuoso (vía coloidal), o el uso de alcóxidos (vía alcóxida). Se considerará 

sólo la última ruta.115.16.181 

La preparación comienza con un precursor metalorgánico, particular-

mente para producir geles de Si02  se emplea un metal alcóxido ( en el que 

los elementos están enlazados a un hidrocarburo a través de oxígeno), cuyo 

nombre es tetrahetoxisilano Si(OC2 115 )4 , y que se conoce comúnmente como 

ROS. Se hace una mezcla con un solvente orgánico ( alcohol etílico) afín 

al 'rEOS y al agua, necesaria para la hidrólisis; formandose una solución, 

Las reacciones fundamentales que ocurren durante la transformación de 

una solución alcóxida en un gel, se resumen en las siguientes ecuaciones: 

Hidrólisis. 

t1-101,- 
A(OR):  + 1120 -----' Al(011),1 0H +1?— 011 

A1(01.0,1 (011) + 1120 -,-=t Al(011),_ 2 -1- R — 011 

etc. 
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Formación 
de la 
solución 

C. 
C.: 
O o 

• 
O 
O 	• 

)Gelación 

SI(OC2H5)11 Sol 
(por ejemplo) 

Rolir erización por 
condensación 

Aumento de 
viscosidad 
del 	1 

Envejecimiento 

CU. 

• 

Densilicaci 

Temperatura 

Vidrio 

Gel 

Ilidrlisis--.-S1-0H-S1-0-S1 (por ejemplo) 	
pérdida de peco por 
encogimiento 

Proceso Sol-Gel 

Figura 1.15, Representación esquemática del proceso sol-gel. 

La hidrólisis es la reacción principal en la transformación de los precur- 
sores alcóxidos en óxidos. 

Tan pronto ocurren las primeras reacciones de hidrólisis, comienza sinaul- 
taneamente la condensación. 

Condensación: 

(condensación de agua) 

M — 011 + HO M 	— O — M E +1120 

(hidrólisis) 
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(condensación 1h alcohol) 

M -OH + 110 - Af 	--U - M 	-011 

(alcohólisis) 

- 01/ /10 M 	- 0 M +1? - - 

(esterificación) 

Donde M es un metal y 1? es un radical alquilo. Aunque se conocen 

alcóxidos de todos los metales o seinimetales, los más comunes son Si, Al, 

Ti, Zr. 
En esta etapa, la hidrólisis propicia la formación de grupos silanol (Si - 

OH). Estas especies son intermedias hasta que se forman grupos siloxano 

(Si-O-Si). Un ejemplo de la formación de un gel por la ruta metalorgánica 

se puede expresar de manera simplificada como: 

Si(OC2 115 )4  + 41120 -' Si (0 II )4 (C2  115 )0 11 

Con desprendimiento de agua, la condensación, en forma simple, está 

dada por la fórmula: 

2SHOH)4 	(H0)3,9i - O Si(011)3 + 1120 

y después de los pasos apropiados tenemos: 

Si(011)4  -3 Si02  21120. 

En la condensación aumenta la formación de grandes moléculas, las cuales, 

lijas como coloides, están disueltas en el sol; pero que al crecer con las reac-

ciones progresivas hacen más rigido al sistema, transformandose en un ge1.111  

En general, los procesos de hidrólisis y polimerización por condensación 

son difíciles de separar. Por definición, la condensación libera una molécula 

pequeña como agua o alcohol. Este tipo de reacciones puede continuar hasta 

construir moléculas gigantes que contienen silicio, mediante el proceso de 
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1101 i seri /ación. Diversos estudios muestran que las reacciones dependen entre 
otras cosas de las concentraciones del precursor alcóxido, del agua y del 
solvente.111  

I,as condiciones bajo las cuales la hidrólisis y la condensación ocurren, 
tienen un profundo electo en el génesis del gel y en su morfología. En este 
punto, el pi I juega un papel muy importante en la formación de polímeros 
en el vidrio. Por ejemplo, los geles (le silicio preparados a bajo p11(< 3), y 
ron bajo contenido de agua (<4 mol de agua por mol de alcóxido), producen, 
en primer término, polímeros lineales con baja densidad de encadenamiento. 
En cambio, geles de silicio preparados bajo condiciones básicas (pII.5-7) y/o 
grandes concentraciones de agua, producen muchos cúmulos que se compor-
tan como especies discretas. 

2) Gelación. 
Como las reacciones de hidrólisis y polimerización por condensación con-

tinúan, el peso molecular de los polímeros formados y la viscosidad del líquido 
aumenta hasta que la solución deja de (luir. El tiempo de gelación es una 
característica importante, y es sensible a la química de la solución y la natura-
leza de la especie polimérica. Esta transición sol-gel es irreversible, existiendo 
una dependencia con el volsimen inicial de la preparación. 

Después de la gelación, los geles entran a una etapa intermedia entre la 
gelación y el secado, denominada envejecimiento. El término envejecimiento 
es aplicado a la etapa de cambio en la estructura y propiedades del gel. El 
envejecimiento involucra procesos 1 ales como la condensación, disolución y 
reprecipit ación de monósneros y oligómeros, o transformaciones de fase dentro 
del sólido o la fase líquida. 

La reacción de condensación continúa incrementando el grado de encade-
namiento en la red y produciendo un incremento en la viscosidad del gel. 

3) Secado del gel. 
El proceso de secado involucra la eliminación de la fase líquida. Se emplea 

comúnmente la evaporación a temperatura ambiente o cercana a ella. En 
esta etapa hay una considerable pérdida de peso y encogimiento. El volu-
men total de un gel está determinado por los componentes fletantes y los 
componentes no fletantes. Si el volumen ocupado por los últimos se mantiene 
al mínimo, el encojimiento resultante será pequeño, En la Figura 1.16 se 
muestra una sección transversal de una solución de Si02  pelando. Si se 
evita la evaporación, entonces el secado puede ser retardado, pero ocurrirán 
cambios físicos y químicos en la estructura del gel. Entre estos cambios se 
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tiene la polimerización por condensación (incremento en la conectividad del 

la red del gel), sinéresis (encogimiento espontáneo del gel con expulsión del 
solvente), incremento en el tamaño del poro y reducción del área superficial 

por disolución y precipitación; y finalmente la segregación (cristalización u 

separación de la fase). Estos  procesos afectarán en forma significativa a las 

propiedades del gel resultante.P9-211  
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Figura 1.16. Sección transversal de una solución típica gelando. Se muestran 

los tamaños de las especies individuales.(211  

La sinéresis se debe a que la formación de enlaces, o a que la atracción 

entre partículas, induce una contracción de la red y la expulsión de líquidos 

desde los poros. Durante el nivel inicial de secado, las fuerzas de capilaridad 

causadas por el extendimiento del líquido para cubrir el gel sólido disponible. 

impartirán una tensión compresiva al gel. A medida que la tensión compre-

siva sea mayor que la fuerza de la red, el gel se contraerá tan rápido como se 

evapore el líquido.t221 

El nivel de secado es crítico. de hecho uno de los problemas más serios 

del proceso sol-gel es como evitar fracturas durante el secado. Las fracturas 

son producto de la variación del tamaño de poro, porque la mayor presión 

de capilaridad en los poros más pequeños puede fracturar la pared que sepa- 
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ra a los poros vecinos más grandes. Una manera de obtener grandes  piezas 
monolíticas (le gel, es mediante evaporación muy lenta, y pueden ser nece-
sarias varias semanas para producir piezas del orden de unos cuantos cm". 

Otra opción consiste en incrementar los grupos hidroxilo en el ge193,24) 

1) Densificación. 
Para producir un vidrio a partir (le un gel seco (xerogcl), se requiere un 

tratamiento térmico adicional por arriba de la temperatura ambiente con el 
lin de remover partículas volátiles que permanecen en el gel (i.e., residuos 
de la descomposición de los grupos silanol y alcoxil), así como eliminar la 
porosidad. El proceso ocurre durante la transición gel-vidrio, y se divide en 
tres regiones descritas a continuación. 

En la región I (< 200°C) hay una sustancial pérdida de peso con un 
pequeño encogimiento. En la región 11 (200° — 600°C) hay una considerable 
pérdida de peso y ocurre encogimiento. En la región III (> 600°C) ocurre 
un gran encogimiento ocasionado, principalmente, por el sinterizado; pero 
hay poca pérdida de peso. La liberación de agua y alcohol, físicamente ab-
sorbidos, causa la gran pérdida de peso en la región con el menor encogimiento, 
dando como resultado una contracción en la capilaridad. En la región 11, la 
pérdida de peso adicional proviene de la remoción de agua debida a las reac-
ciones de condensación y la oxidación de las moléculas orgánicas residuales. 
La contracción en este intervalo de temperatura es debido a la densificación 
de la red. Se ha propuesto que la densificación de la red ocurre por dos 
mecanismos. El primero considera que se debe a las reacciones de conden-
sación que dan por resultado enlaces Si — O — Si adicionales y el segundo, 
lo asocia a la relajación estructural debida a la difusión aiéanica en la red 
polimérica. Sin embargo, en la región 111 el rápido encogimiento y el colapso 
de grandes poros ocurre por el sinterizado 

El comportamiento en la densificación depende del método usado para 
formar los geles. Hay diferentes características de densificación que son es-
peradas para los geles producidos por catálisis ácida ( aglomeración débil de 
grupos encadenados), para los producidos por catálisis alcalina (aglomeración 
fuerte de grupos encadenados) y para los producidos por rutas coloidales 
(generalmente formando partículas densas). Las altas temperaturas requeri-
das para la densificacion, generalmente pueden destruir cualquier molécula 
orgánica. 

Las ventajas del proceso sol-gel en la síntesis de materiales son las si-
guientes; 
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• proporciona una vi a. fácil para cont rolar la pureza de los precursores, 

• proporciona una vía fácil para obtener una distribución homogenea de 

los precursores, 

• proporciona una vía fácil para incorporar elementos, 

• permite el uso de sustancias para controlar las reacciones, 

• permite la formación de una red pre-inorgánica en solución. 

• permite la introducción permanente de compuestos orgánicos en solución 
(obteniendo materiales híbridos orgánico-inorgánicos), 

• permite la densilicación de sólidos inorgánicos a temperaturas relativa-
mente bajas, 

• 	permite el ajuste apropiado del grosor para cubiertas, 

• permite la preparación de vidrios de nueva composickm. (debido al pro-
ceso de baja temperatura que evita la cristalización), 

• 	permite la síntesis de polvos cerámicos activos, 

• permite la creación de nuevas fases cristalinas a partir de los nuevos 
sólidos. 

Entre las desventajas tenemos: 

• alto costo de los precursores, 

• enorme encogimiento durante el proceso, 

• microporosidad residual, 

• grupos residuales hidroxilo, 

• carbón residual, 

• riesgos para la salud por las soluciones orgánicas, 

35 



• tiempos muy largos del proceso, 

• dificultad para producir piezas gratides.(151 
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1.3 Interacción de radiación con materia 

La radiación ionizante se caracteriza, en general, por su capacidad para 

ionizar átomos con los que interactua. Dado que la energía necesaria para 

que un electrón de valencia escape de un átomo es del orden de .1-25 eV, la 

radiación debe poseer energía cinética o cuántica de ese orden de magnitud 

para ser llamada lonizante. Con este criterio se puede considerar radiación 

electromagnética de longitud de onda hasta de 320 ntn, la cual incluye la 

mayor parte de la banda de radiacion ultravioleta 	10-400 nni),12',261 

Los tipos de radiación ionizante más importantes son los siguientes: rayos 

y, rayos X, electrones rápidos, partículas cargadas pesadas, neutrones. Éstos 

a su vez forman dos grandes grupos, en uno se incluye lo que corresponde a 

radiación electromagnética y en el otro lo que corresponde a partículas. 

La radiación electromagnética de interés en la física de radiaciones ioni-

zantes se clasifica de acuerdo a su origen de la siguiente manera: 

• los rayos 7 son radiaciones electromagnéticas que acompañan a las tran-

siciones nucleares, 

• la radiación de frenado o rayos X continuos que son el resultado de la 

aceleración de electrones libres u otras partículas cargadas, 

• los rayos X característicos que son emitidos en transi,:iones atómicas 

de electrones ligados a las capas E, L, Al,— en los átomos, y 

• la radiación de aniquilación que se produce cuando un electrón y un 

positrón se combinan. 

La energía cuántica de cualquiera de estas radiaciones puede expresarse 

como E = hv, Las interacciones de estos fotones son independientes de su 

origen y dependen sólo de su energía. En lo sucesivo se empleará el término 

de radiación electromagnética ionizante para referirse a cualquier radiación 

de las mencionadas anteriormente, sin importar su origen. ("1  

Existen ciertos procesos que producen dispersión o absorción de la ra-

diación ionizante en un medio. Cuando hay dispersión, el fotón cambia de 

dirección y puede ceder parcialmente energía en el medio. Cuando hay ab-

sorción el fotón cede su energía en forma total al medio. 

Los procesos en los cuales la radiación electromagnética ionizante inter-
actua con la materia son los siguientes: 
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1. Efecto Complot,. Un fotón choca con un electrón como si fuera un 
choque entre dos esferas elásticas. El electrón secundario adquiere sólo 
parte de la energía del fotón, y el resto se la lleva otro fotón de ►tenor 
energía y desviado. 

2. /judo niodécirico. Un fotón se encuentra con un electrón del ma-
terial, transfiriéndole toda su energía. El fotón original desaparece y 
el electrón secundario adquiere toda su energía en forma de energía 
cinética, la cual es suficiente para desligarlo de su átomo y convertirlo 
en proyectil. Este se frena por ionización y excitación del material. 

3. Producción de pares. Esto ocurre cuando un fotón energético se acer-
ca al campo eléctrico intenso de un núcleo. En este caso el fotón se 
transforma en un par electrón positrón. Como la suma de las masas del 
par (s 1.02 MeV, su producción no puede ocurrir si la energía del fotón 
es menor que esta cantidad. Si la energía del fotón original es mayor 
que 1.02 MeV, el excedente se distribuye entre el electrón y el positrón 
como energía cinética, pudiendo ionizar el material. El positrón al final 
de su trayecto forma un positronio y luego se aniquila produciendose 
dos fotones de aniquilación, de 0.51 MeV cada uno. 

4. Dispersión de Ilayleigh. 

5. Interacción fotonuelear. 

Las primeras tres interacciones son las más importantes, ya que el re-
sultado de la interacción es la transferencia de energía de los fotones a los 
electrones del medio con el que interactuan. Cada uno de los efectos predo-
mina a diferentes energías de los fotones (Figura 1.17) . A bajas energías 
(rayos X) predomina el fotoeléctrico; a energías medianas (fs-,  1 MeV), el 
Compton; a energías mayores la producción de pares. En la Figura 1.18 se 
ilustran este tipo de interacciones.P51  

La dispersión de Rayleigh es de poca importancia para los propósitos de 
este trabajo porque es una interacción elástica en la que el fotón es des-
viado en un ángulo pequeño, con poca pérdida de energía. La interacción 
fotonuclear es significativa por arriba de unos cuantos MeV. 

La probabilidad de que ocurra el efecto Compton, el efecto fotoeléctrico 
o la producción de pares, depende de la energía del fotón incidente y del 
número atómico Z del medio irradiado.1251  
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Figura►  1.17. Importancia relativa de los tres procesos de interacción de la 
radiación electromagnética ionizante con la materia.(2"1  
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efecto fotoeléctrico 

b) efecto Compton 

c) pnelutrión de peles 

e— 

Figura 1.18. Las tres maneras principales en que la radiación 
electromagnética ionizante interactua con la materia.(21  
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Las partículas cargadas pierden su energía de una numera distinta a la forma 

en que lo hace la radiación sin carga (rayos X o y neutrones). Un fotón o 

un neutrón que inciden sobre una porción de materia pueden pasar• a través 

de ésta sin interactuar con ella, y en consecuencia no hay pérdida de energía. 

O puede existir interacción, y con ello pérdida de energía.125271  

En contraste, una partícula cargada, debido al campo eléctrico que la 

rodea, interactua con uno o más electrones o con el núcleo de prácticamente 
cada átomo que atraviesa. La mayor parte de estas interacciones individuales 

sólo transfieren fracciones pequeñas de la energía cinética de la partícula 

incidente, y por ello es conveniente pensar en la pérdida gradual de energía 

cinética de la partícula como un proceso de fricción. La probabilidad de que 

una partícula cargada atraviese una porción de materia sin que se presente 

ninguna interacción es muy pequeña. Una partícula cargada de 1 MeV 

tiene típicamente cerca de 105  interacciones antés de perder toda su energía 

cinética. 125,281 

Los electrones energéticos son indistinguibles de los electrones del mate-

rial. Al igual que otras partículas cargadas, van avanzando y perdiendo e-

nergía al ionizar• y excitar los átomos del material, hasta frenarse totalmente, 

pero con la diferencia de que sus trayectorias no son líneas rectas, y por lo 

tanto, su alcance no está tan bien definido como en el caso de partículas 

cargadas pesadas. Esto se debe a que en choques entre partículas de la 

misma masa puede haber desviaciones importantes de la dirección inicial del 

proyectil.[4251  

El alcance de electrones de MeV de energía es de unos milímetros, y en 

aire es de unas decenas de centímetros. Cuando han perdido toda su energía 

se detienen, constituyendo entonces una carga eléctrica extra colocada dentro 

del material, confundiéndose con los demás electrones. (271 

Cuando un electrón energético se avecina a un núcleo, es desviado brusca-

mente por la gran carga eléctrica del núcleo. Este desvío provoca la emisión 

de un fotón de rayos X, cuya emisión se denomina radiaciól de frenamiento 

o bremsstrahlung , y es un mecanismo considerable de périT.-ia de energía de 

los electrones. La desviación es más importante entre mayor sea la energía de 

los electrones y entre mayor sea el número atómico del material frenador.(21  

Después de que se han revisado los conceptos básicos involucrados en 

la realización de este trabajo, es momento de exponer como se obtiene la 

información que da pie a los resultados. 



Capítulo 2 

Técnicas y desarrollo 
experimental. 



2.1 Técnicas experimentales. 

2.1.1 Absorción óptica.(29)  
Para determinar el daño causado por la irradiación en los geles de Si02  
contaminados con colorantres orgánicos, se empleó la técnica de absorción 
óptica. Ésta consiste en hacer incidir un haz de luz monocromática sobre la 
muestra bajo estudio. Esta técnica permite conocer variaciones relativas, y 
por ello es necesario que el mismo haz de luz se haga incidir sobre una 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 z, debido a la absorción, de la siguiente forma: 

10(2,  —MAL: 	 (2.1) 

donde a es el coeficiente de absorción que depende de la longitud de onda 
y de /0  que es la intensidad inicial del haz. Si la muestra tiene un espesor d, 
la ecuación 2.1 se expresa como: 

= ioe —n(A)d 	 (2.2) 

El haz transmitido por la muestra tendrá intensidad igual a: 

= /0(1 — R(A))2,-.G\id 
	

(2.3) 

con 11, el coeficiente de reflexión del material. Para la referencia la intensidad 
del haz trasmitido será: 

/0(1 — R(A))2 	 (2.4) 

La comparación entre los dos haces resulta ser el cociente de 2.4 y 2.3 

/7. 
G 

111¡ 	
(2.5) 

Un espectrofotómetro convencional proporciona como 	lida experimen- 
tal la densidad óptica (0.D.) definida como: 

0.U. = loy10 = tv(A)dlogio(e) 	 (2.6) 
I in 
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La gráfica de la variación de U.U. con A. es lo que se conoce como espect ro 
de absorción de la. !nuestra (Fig. 2.1). De la ecuación 2.6 podemos expresar 
al coeficiente de absorción como: 

o(\)
OU  

 = ;574- 	 (2.7) 

Para. los geles contaminados con el colorante, se determinó el coeficiente 
de absorción para cada máximo del espectro inicial correspondiente. Estas 
medidas se repitieron despiíes de cada irradiación, de esta manera se obtuvo la 
variación del coeficiente de absorción o como función de la dosis de irradiación 
para cada pico. 

4 

2 

d 

_...A•s. 

i o (1-'1)2  e -a .d 

Figura 2.1. Espectro típico de absorción. 

Para realizar las medidas de absorción óptica se empleó un espectro. 
fotómetro Milton Iloy modelo Spectronic 3000 Array, que contiene un arreglo 
de fotodiodos IJV-VIS con una abertura de 2nm. Su intervalo de barrido es 
de 200nm a 900nm. La serial de salida es procesada por una computadora. 
IBM compatible con MS-DOS por medio de un software espectroscópico que 
permite diversas aplicaciones. En la Figura 2.2 se muestra el diagrama de 
bloques de este epectrofotómetro. La luz de las lámparas ( de deuterio desde 
200nni hasta los 555nm y de tungsteno de 555nm a 900nm) pasa a través 
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1 

Fuente de 
luz 

espectrógrafo 

de la muestra y entra en el espect rofolómet ro mediante una lente y,  un es-
pejo. Esta enfoca la luz en una de las aberturas: luna de ellas permite el paso 
de la luz UV. en tanto que la otra permite el paso de la luz visible, siendo 
dispersada así la luz por la posición fija de la rejilla. El arreglo del detector 
colecta la luz sobre dos intervalos de longil udes de onda: 200 oso a 550 unt 
y de 550 oto a 900 nm. Con esto se logra que el arreglo pueda ser usado dos 
veces durante un barrido completo de longitudes de onda, esto es, doblar la 
resolución de barrido. Al final se obtiene una resolución efectiva de 2 um 
sobre todo el intervalo espectral. 

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



2.1.2 Luminiscencia.1291  

La técnica de luminiscencia es complementaria a la le absorción óptica. 
Un material que emite luz después de ser excitado se dice que linninesce. 

Si la einiSiÓn es breve (, 1(1-8  sty ) después de que se suspendió la excitación, 
se dice que el material fluoresce ( o hay fluorescencia). Por el contrario, si 
la emisión dura un largo período de tiempo, que puede llegar a ser hasta de 
horas, se dice que el material fosforesce (o hay fosforescencia). La excitación 
puede realizarse térmicamente, irradiando con rayos X, con electrones, con 
luz, etc., teniendo por nombre en cada caso: termolumbliscencia, luminiscen-
cia de rayos X. catodoluminiscencia y fotoluminiscencia, respectivamente. 
Esta última se empleó mi este trabajo. 

Para tomar los espectros de fotoluntiníscencia se usó un fluoróinetto l'r rkirr 
ano' modelo 650.10S, que consta de una lámpara de xenón de 150 watts; 
dos monocromadores que operan entre 220 um y 830 HM con una incertidum-
bre de ±2 nm; un ffitomultiplicador tipo 11372F. El diagrama del dispositivo 
experimental se muestra en la Figura 2.3. El ángulo entre   el I nonocromador 
de excitación y el de emisión es de 30', pues el haz directo transmitido satura 
al fotomultiplicador. La señal de salida se envía a tina graficadorit Perkin-
Elmer modelo 56. La luz de la lámpara pasa a través del monocromador de 
excitación, este selecciona un haz de excitación con longitud de onda A„., 
que excita a la muestra, provocando la fotoluminiscencia. De las diferentes 
longitudes de onda emitidas por la muestra, el monocromador de emisión se-
lecciona una A„„. El haz con esa longitud de onda pasa al fotomultiplicador 
donde se mide su intensidad, y de ahí se envía una señal 	la graficadorit 
proporcional a dicha intensidad. 

Con esta técnica se pueden obtener espectros de emisión y de excitación. 
En los espectros de emisión, el monocromador de excitación se mantiene 
fijo en un valor A„, que se selecciona usando la información del espectro 
de absorción. Es común que el valor de At,., sea muy próximo a alguna de 
las longitudes donde se ubica un máximo de absorción. Por el contrario, el 
monocromador de emisión hace un barrido espectral, registrando la intensi-
dad de emisión para cada longitud de onda en la graficadora. La gráfica de 
1„,„(4„; 	de) constituye el espectro de emisión, 

De manera análoga, en los espectro de excitación, el monocromador de 
emisión se mantiene fijo en un valor )1,,,„. Este valor se selecciona del espectro 
de emisión de la muestra, y es por lo general, la longitud de onda donde se 
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tiene el máximo de emisión. Ahora el monocromador de excitación hace el 
barrido espectral. De igual numera se registra en la gralicadora la intensi-
dad de emisión para cada longitud de onda de excitación. El espectro de 
excitación es la gráfica de /r,„(Ar,,, = etc; ,\,r). 

Al tomar ambos tipos de espectros, es necesario tener en cuenta el corri• 
miento de Stokes que, como se mencionó, implica que la longitud de onda 
de la luz emitida es mayor que la dr la radiación excitante. Los espectros de 
emisión empiezan siempre en longitudes de onda mayor a la A„., en tanto que 
los espectros de excitación siempre terminan en longitudes de onda menores 
a la Arm . 

Figura 2.3. Diagrama del Fluorómetro Perkin Elmer modelo 650-10S. 

46 



2.1.3 Espectroscopia Infrarroja. 

Como se sabe, una molécula no es una estructura rígida. A temperatura am-
biente los átomos que la forman oscilan o vibran constantemente alrededor 
de sus posiciones de equilibrio. La amplitud de estas oscilaciones es muy 
pequeña, entre 0.01 y 0.1 A, y su frecuencia de vibración es relativamente 

elevada, de 1012 //z a 1011/h. Este intervalo de frecuencias corresponde al 
de la radiación infrarroja, y se espera que haya interacción de dicha radiación 
con las vibraciones átomicas de una molécula, llamadas comúnmente vibra-
ciones moleculares. Cuando se hace incidir radiación infrarroja de frecuencia 
apropiada sobre un conjunto de moléculas, parte de su energía se absorbe. 
El registro del porcentaje de la radiación absorbida (o transmitida) por una 
sustancia, en función de la longitud de onda o del número de onda de la 
radiación infrarroja incidente, es lo que se conoce como espectro infrarrojo, 
y está estrechamente relacionado con su estructura molecular.1"1  Hay dos 
métodos para obtener espectros en el infrarrojo, tuno es el dispersivo y el otro 
es mediante transformada de Fourier (mit por sus siglas en inglés). Un 
espectrofotómetro que se basa en el pululer método, consta de tres partes 
fundamentales; fuente emisora de radiación infrarroja; sistema dispersivo, 
que separa la radiación según su longitud de onda y proporciona estrechos 
haces, casi monocromáticos, a frecuencias perfectamente conocidas; y final-
mente un detector que mide con precisión la intensidad de cada uno de estos 

haces de radiación infrarroja. Cómo el espectrofotómetro empleado para 
realizar los experimentos reportados en este trabajo se basa en el segundo 
método, se explicará con más detalle el principio de su funcionamiento. Sus 
componentes son, un interferómetro, formado por un par de espejos, uno 
fijo y otro móvil; un divisor de haz; una fuente infrarroja; un detector y un 
dispositivo óptico apropiado. La operación del instrumento puede ser en-
tendida fácilmente con el auxilio de las Figuras 2.4 y 2.5. Si la fuente es 
monocromática, la mitad de la radiación es reflejada por el divisor de haz 
e incide sobre Mi, de ahí regresa al detector a través del divisor. La otra 
mitad de la radiación se transmite y llega a /112  en donde se refleja y vuelve al 
divisor, en él, nuevamete una parte se refleja y otra alcanza al detector. Si la 
diferencia de camino óptico es de 12"-M (con n=-- 0,1,2,3,...) y A la longitud 
de onda de la radiación, los dos haces interfieren destructivamente, en caso 
de que tal diferencia sea de 	la interferencia es constructiva.P14  
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espejo 
fijo 
11,1,) 

espejo móvil 
144,1 

divisor °
detector 

Posición extrema del 
espejo móvil 

fuente 

Figura 2.4. Esquema óptico de un interferómetro de 111.18! 

(n) \AAANAAAA/f,  

o 	 4.5 

Figura 2.5. Señal de salida de un interferómetro como función del des-
plazamiento x del espejo para: (a) una fuente monocromática y (b) una fuente 
policromática idea1.1311  
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Guando M se mueve, el detector registra un haz cuya intensidad varía 
como el coseno (Figura 2.5a). Si 1(x) es la intensidad del haz en el detector, 
x es el desplazamiento en centímetros y 13(v) representa la intensidad de la 
fuente como función de la frecuencia (e en cm-'), la ecuación para la señal 
es: 

1(x) = 13(v)co,s(27rxv) 	 (2.8) 

Si la fuente es policromática, la ecuación anterior toma la siguiente forma: 

1(x) = 	13(v)cos(27rxv)dv 	 (2.9) 

La señal es esencialmente constante sobre todas las posiciones del espejo 
móvil, pero cuando la diferencia de camino óptico es cero, todos los cosenos 
están en fase y el interferograma muestra un centro de expansión (Fig. 2.5b). 

Se puede emplear una lógica similar para explicar la apariencia del inter-
ferograma cuando hay absorción. Si se substrae una frecuencia de la fuente 
policromática (i.e. se interpone una banda de absorción), 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 así sucesivamente. 
El interferograma que resulta es la síntesis de todas las frecuencias, excepto 
de aquellas específicamente absorbida por la muestra. 

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

13(v) 	1(x)cos(27rxv)dx 	 (2.10) 

Las dos ecuaciones definen la relación entre el interferograma y el espectro 
en el infrarrojo.I311  

Igual que en el caso de la absorción, los espectros en el infrarrojo Illuest ran 
cambios relativos, por ello se requiere una referencia con la cual comparar. 

A continuación se presentan las características del espectrofotómetro de 
Nicolet modelo 510 FT — ¡1? que se usó para obtener los espectros de los 
colorantes en el infrarrojo. El detector es de sulfato de triglicina deutcrada 
(DTGS), y funciona a temperatura ambiente en el intervalo comprendido 
entre 5000 cm-1  y 400 cm -1. La fuente es un alambre de tungsteno que 
emite entre 7000 cm-1  y 50 cm', y es enfriado por aire. En particular 
este modelo hace registros en la región del mediano infrarrojo (4500 cm -I a 
400 cm.-1). La señal de salida es enviada a una computadora equipada con 
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un software exclusivo di! Nicoict, que realiza la I ransformada de Fourier y 
permite la visualización y manipulación de los espectros. En la Figura 2.6 se 
ilustra el sistema óptico del espectrofotónietro. 

1. Fuente 

2. Fuente adicional 

3. Lente 

4. Espejo 

5. Divisor 

6. Espejo Pijo 

7. Módulo dt. auto-alineación 

8. Espejo Móvil 

O. Modulador  

10. Referencia Láser 

11. Espejo del Láser 

12. Espejo 

13. Espejo do la Muestra 

14. Compartimento de la Muestra 

15. Sujetador 

16. Espejo Plano 

17. Detector 

Figura 2.6. Diagrama óptico del espectrofotómetro Nicolet 510 
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2.2 Desarrollo experimental. 

2.2.1. Geles de SiO2. 
La preparación de pastillas (le gel de 5i02  se basó en el proceso sol-gel hasta 
la tercera etapa. Se mezclaron los reactivos TEOS, alcohol y agua en la 
proporción molar ['J OS Mil //20] = [2,4,1]; y los colorantes Rojo (le 
Metilo, Azul de 13roulofenol, Azul de Timol y Flosina en solución. Como el 
solvente para preparar los colorantes en solución debe ser un precursor, (le 
manera que no se modifiquen las reacciones que dan lugar al gel, se mezclaron 
unos cuantos microgramos de cada colorante en alcohol. La mezcla de todos 
los reactivos se agitó durante cinco minutos y la solución se dejó secar durante 
varios días a temperatura ambiente. 

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

Después se cortaron pequeñas muestras de la pastilla. Éstas se rebajaron 
con lijas de diferente grano y se pulieron con paño, agregando al mismo 
tiempo un abrasivo adecuado hasta obtener un terminado (le espejo en las 
caras de la muestra, garantizando además que la superficie queda:a libre (le 
impureza, lo cual es necesario para el análisis mediante las técnicas descritas. 
Las dimensiones aproximadas de las muestras obtenidas eran 10x1 0x2 MM3. 
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2.2.2 Fuentes de irradiación. 

En la tabla 2.1 se presenta una relación de las muestras eu►pleadas  y del tipo 

de radiación al que se expusieron. 

Gel de Si02  

colorante 

Tipo de

Radiación 

Rojo de Metilo' Rayos X 

Azul de Bromofenol Rayos X 

Azul de 'Pinol' Rayos X 

Eosina 

Uy 

Rayos X 

Electrones 

'Estos colorantes también se irradiaron en solución. 

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

gel. 

A continuación se exponen las características de las fuentes usadas para 

irradiar los geles y la solución. 

Rayos X. 
Para irradiar con rayos X (solución y gel) se empleó un generador Phillips 

modelo PW1729/00 de corriente directa estabilizada con tubo de blanco de 

tungsteno. Este equipo se operó a 30 /í l/ de voltaje de aceleración y 20 mil 

de corriente en el filamento. 

Luz Ultravioleta. 
Para la irradiación UV (únicamente gel) se utilizó un láser de nitrógeno 

LAI120C PI?A con las siguientes especificaciones: 

• Energía/pulso= 70 pi (de fábrica), 81 pf (medido en forma directa) 

• Potencia pico= 250 /t./e a 10 I/z 

• Duración de pulso= 300 ps 

Este láser se alimentó mediante un tanque de nitrógeno a una presión de 
28 psi. 

Eleetrones["3) 
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Para irradiar con electrones (gel) se empleó un acelerador electrostático 
Van de Graaf'', construido por la compañía High Voltage Engineering Corpo-
ration e instalado en la UNAN1 en 1952 como acelerador de iones positivos. 
En 1962 se transformó en acelerador de electrones. Funciona en el inter-
valo de 0.5 a 1.5 MeV. El tubo acelerador está construido con electrodos 
rectos de aluminio, separados por anillos de acrílico kovar. El filamento es 
de tungsteno en forma de V. El enfoque se logra mediante una. diferencia 
de potencial entre el electrodo envolvente del filamento y el primer plato 
equipotencial del tubo. La corriente (le alimentación es de algunos pA. Para 
aislar el alto voltaje se usa un gas en relación 1:1 de nitrógeno y bióxido de 
carbono, éste es inyectado mediante un sistema presurizador y deshidrata-
dor, y se almacena en el tanque del acelerador entre 250 y 350 psi. El tubo 
acelerador y le extensión con volumen de 120 litros se opera entre 10' y 
10-6  torr, mediante un sistema de dos bombas: una mecánica y otra de di-
fusión. El sistema barredor consiste en dos bobinas detectoras alimentadas 
con corriente alterna. Las frecuencias de barrido están en el intervalo de 1 a 
200 Hz. Las amplitudes de barrido están comprendidas entre 2 y 70 cm. La 
ventana de salida (localizada en la extensión del acelerador) es de titanio, y 
tiene un espesor de GO pm que permite aislar la 7.0118, de vacío. La operación 
del acelerador se logra mediante una consola conectada a todos los circuitos 
electrónicos de los sistemas que intervienen en el proceso. 

Las condiciones de operación para irradiar la muestra son las siguientes: 

• Dosis= 1.425 Alrad/min (en un área de 10x10cm2 ). 

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

• Corriente de alimentación i = 5p.A. 

• Diferencia de potencial V = 1.3 MeV. 

• Haz fijo. 

Por el tipo de radiación empleada se puede decir, en forma general y 
en base a lo que se expone en la Introducción (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 colocó aproximadamente a 5 cm de la fuente, y 
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se cubrió con un cartón negro para evitar dispersión de radiación hacia los 
alrededores. La muestra contaminada con el mismo colorante expuesta a 
electrones simplemente se colocó en una plancha bajo el haz, en forma tal 
que el centro de la muestra coincidía con el centro del haz. 

Para exponer las muestras de gel contaminadas con Rojo de Metilo, Azul 
de Ilrontofenol y Azul de Timol a rayos X, se usó una cámara de difracción 
de I)ebye•Scherer adaptada para tal fin. En ésta se colocan portamuestras 
sobre los que incide directamente el I► az de radiación. 

La solución de Rojo de Metilo y Azul de Timol expuesta a rayos X, se 
depositó en un pequeño y delgado tubo de vidrio para asegurar que el haz de 
radiación incidiera sobre la solución, En este caso también se usó la cámara 
empleada para irradiar los geles, con la salvedad de que se agregó una base 
en su interior para poder centrar el tubo con respecto al haz. 
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2.2.3 Seguimiento de la absorción y la luminiscencia 
a temperatura ambiente. 

En la tabla 2.2 se muestran las posiciones de los máximos de las bandas 
de absorción y luminiscencia presentes a temperatura ambiente para cada 
colorant 

Gel Máximo de 
Absorción (nm) 

Máximo de 
emisión (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 Máximos de absorción y emisión para las muestras estudiadas a 
temperatura ambiente. 

Antes de irradiar las muestras se tomaron los espectros iniciales de ab-
sorción y luminiscencia. Primero se obtuvo el espectro de absorción para 
identificar las bandas asociadas a él. Una vez localizadas, se tomaron los 
espectros de emisión y excitación con el fluorómetro. En la Figura 2.7 se i- 

computadora 

Figura 2.7. Montaje del portamuestras en el espectrofotómetro Milton-roy 
3000 Array, 
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lustra la forma en que se monta la muestra sobre una placa de color negro, 

y la manera en que se culoeil en el espectrofotómetro. 

En la Figura 2.8 se ilustra el portainuestras utilizado en el thiorómetro. 

Aquí también se emplea una placa negra para montar la inuest ra. 

En los dos casos descritos se puso especial cuidado en colocar la muestra 

siempre en la misma posición 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. 

Figura 2.8. Montaje experimental para el fluorómetro Perkin-Elmer 650-10S. 

De los espectros de absorción de cada muestra se calculó el coeficiente de 
absorción del nu 	de cada batida, usando la ecuación 2.7. Se graficó el 

comportamiento de este coeficiente con respecto a la dosis de irradiación. De 

los espectros de luminiscencia de cada muestra se graficó el comportamiento 

de la intensidad del máximo de cada banda con respecto a la dosis de irra-
diación. 
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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 irradió en la misma forma que se describe al principio de este capítulo. 

Resulta complicado realizar experimentos a baja temperatura, pues se 
debe tener cuidado en el arreglo experimental que se emplea para obtener 
los espectros y así garantizar reproducibilidad. Para ello, se adaptó a un 
crióstato una base circular que asienta perfectamente en la entrada del fino-
rómetro (el mismo que se usó para tomar los espectros a temperatura am-
biente), asegurando una sóla posición al momento de adquirir los espectros. 
Como todos los experimentos a baja temperatura, éste también requirió de 
vacío para evitar la condensación de agua en las caras del gel, pues con 
ello se modifican los resultados. El vacío requerido para elfriar la muestra 

10'torr) se alcanza con una bomba mecánica. 
La muestra se adhiere a una placa de cobre mediante grab de vacío para. 

lograr equilibrio térmico. Esta placa esta en contacto con un dedo frío en 
el que se vierte nitrógeno líquido. Antes de tomar los espectros se debe 
dejar transcurrir el tiempo necesario para que el gel alcance la temperatura 
adecuada. La placa de cobre tiene varias perforaciones para que el haz de luz 
del monocromador pase a través de la muestra. Se puso atención en colocar 
la muestra en el mismo lugar de la placa cada vez que se tomó un espectro. 

La parte terminal del crióstato está conectada a. una cámara en donde 
se aloja la muestra bajo estudio. Esta cámara 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 posición de la muestra con respecto al haz. En la Figura 
2.9 se muestra el crióstato que se uso para, realizar el experimento a baja 
temperatura. 
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Figura 2.9. Crióstato usado para realizar d'experimento a baja 
temperatura 
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2.2.5 Infrarrojo de colorantes en solución. 

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

Primero se Obtuvo un espectro del colorante en polvo y enseguida un 
espectro del colorante disuelto en alcohol etílico. Dado que el solvente para 
preparar la solución es alcohol, también se tomó su espectro con el fin de 
distinguir entre el espectro del colorante y el del alcohol. Para obtener el 
espectro del colorante en polvo, se utilizó la técnica de reflectando difusa, 
mezclando el colorante con K Dr, Se tomó un espectro de EBr como refe-
rencia, y después el de la mezcla de colorante y dicho compuesto. 

El espectro del alcohol etílico se tomó con el auxilio de una celda para 
líquidos que permite hacer mi análisis cuantitativo; sus principales compo-
nentes son dos ventanas de K Br. Una de ellas está perforada. El líquido se 
aloja en el espacio que queda entre las dos ventanas, debido a la colocación 
de un separador (de 0.25 fln) entre éstas.(Eig.2.10). Finalmente se intro-
duce la solución del colorante, igual que en el caso anterior, y se obtienen los 
espectros correspondientes en el infrarrojo. 

cubierta 

Figura 2.10. Montaje experimental para análisis de líquidos en el 
espectrómetro de infrarrojo Nicolet 510. 

A partir de la obtención de estos espectros se determinó la presencia del 
colorante a través de ciertas bandas. Es necesario hacer mención que el es 
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peetro infrarrojo del alcohol presenta bandas muy intensas que enmasettratt 
casi totalmente al espectro del colorante, excepto por algunas bandas con-
siderablemente más débiles, 

Un aspecto muy importante de este experimento es controlar la evapo-
ración del alcohol, pues con ella se incrementa la concentración del colorante 
en la solución. Sí eso ocurre, los cambios observados en las bandas del espec-
tro no pueden asociarse sólo a utoditicaciones en la estructura de la molécula 
del colorante, y así el experimento pierde sentido. Una vez que se ha deter-
minado la concentración adecuada del colorante, se tonta el espectro inicial, 
cuidando que el recipiente que aloja a la solución quede sellado. En este caso 
se empleó un delgado tubo de vidrio cubierto con parafilm. 

La solución se expuso a rayos X, y después de cada irradiación se obtu-
vieron los espectros, monitoreandose las bandas correspondientes al coloran-
te. 
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Capítulo 3 

Resultados y Conclusiones. 

61 



3.1 Resultados. 

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

Una aclaración servirá para entender en forma adecuada los resultados 
obtenidos. Cuando se hace referencia a irradiacion con Rayos X, los datos se 
expresan en tiempo de exposición, Le. la dosis está dada en minutos. Cuando 
se trata de irradiación con electrones, la dosis está expresada en M Rads, y 
cuando la irradiación se realiza con luz Ultravioleta, la dosis está 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 absorción en el gel para los 
experimentos realizados a temperatura ambiente. La segunda se centra en el 
seguimiento de la luminiscencia a temperatura de nitrógeno líquido también 
para el gel, y en la última parte se exhiben los resultados que arrojó el estudio 
en el infrarrojo del colorante en solución. 

En la Figura 3.1 se muestran varios espectros de absorción superpuestos 
del gel contaminado con Rojo de Metilo, cada uno de ellos corresponde a 
una dosis distinta de radiación. En la misma figura, la línea punteada es 
el espectro del colorante en solución, el cual presenta un corrimiento hipso-
crómico con respecto al colorante encapsulado en el gel. Se observa en la 
figura que el Rojo de Metilo encapsulado en la matriz de óxido de silicio sólo 
presenta una banda de absorción centrada en los 530 nm, y comprendida 
entre 430 jun y 600 nm. Si se compara la Figura 3.1 con la Figura 1.1 se 
observa que el grueso de dicha banda se encuentra entre 480 nm y 550 nn"►. La 
absorción de ese intervalo de longitudes de onda produce una apariencia de 
color rojo, que es precisamente la del gel SiO2: Rojo de Metilo. El hecho de 
que sólo esté presente una banda de absorción indica que los electrones 7r son 
excitados a un sólo estado de singulete. En la misma figura (3.1) se aprecia 
un decaimiento continuo en la absorción, relacionado en fi:dua directa con 
el tiempo de exposición a rayos X, pues en tanto que en el espectro inicial 
(0 min.) es notable la absorción, para el que corresponde a 471 rnin, ésta 
se ha perdido casi en forma total. De hecho el gel a. simple vista después de 
grandes tiempos de exposición pierde su coloración. La Figura 3.2 ilustra la 
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Figura 3.1.RM. Espectros de absorción para diferentes dosis. La línea 
punteada ilustra el espectro de la solución. 

Figura 3.2,11M. Evolución de la banda de absorción de 530 n►n con respecto 
a la dosis. 
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evolución de la banda de 530 Hm. Se observó un decaimiento exponencial de 

la absorción como función de la dosis, los puntos corresponden a los datos 

experimentales, en tanto que la línea continua representa un ajuste del tipo 

ouckz. Los parámetros no  y k se muestran en el anexo I. La incertidumbre 

asociada a los datos está 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 presentó un hecho sorpren-

dente dada la gran banda de absorción del Rojo de Metilo. No se encontró 

ninguna banda de luminiscencia. Por este motivo se decidió que era necesario 

intentar obtener los espectros de luminiscencia a temperatura de nitrógeno 

líquido. Bajo esta condición sí se presentó luminiscencia. En la Figura 3.3 se 

muestra el espectro de emisión del Rojo de Metilo a baja temperatura para 
Aex  = 530 nm con máximo en 620 nm. El comportamiento de la intensidad 

Figura 3.3.11M. Espectro de emisión para A„ = 530nm con máximo en 620 

nm, 

de la banda roja de emisión como función 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 emisión presenta fluctuaciones, alcanzando máximos y mínimos 

sucesivos. En la Figura 3.5 se muestra el espectro de excitación que corres-
ponde a >te,„ = 620 nnz con máximo en 530 am. La Figura 3.6 corresponde 
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Figura 3.4.RM. Comportamiento de la intensidad de las bandas de emisión 
con A„ = 530nnt y A„. = 400nm y máximo en 530nrn como función de la 

dosis. 

Figura 3.5.m. Espectro de excitacV,n para A„„, 	620rim con máximo en 
530o1u 
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al cotnportandento de la intensidad de esta banda de excitación como función 
de la dosis, Se observa, que al igual que en el caso de la emisión, están pre-
sentes máximos y mínimos sucesivos. Es interesante notar que los máximos 
y mínimos de las Figuras 3.4 y 3.6 ocurren a las mismas dosis. Para ambos 
casos (emisión y excitación) la incertidumbre asociada a los datos representa 
el 15 % del valor inicial. En la Figura 3.7 se ¡nuestra una secuencia de espec-
tros del colorante en solución después de haber sido irradiados por 30 min 
, 90 min y 210 Mili. De la figura se observa que la banda afectada es la de 

1620 crn'; calculando el área bajo la curva para esta banda se obtuvieron los 
valores 9.25x10-2, 8.81x10-2  y 6.91x10-2  en unidades Kubelka-Munk/cm" 
para los tiempos correspondientes a 30 min, 90 min y 210 min. Estos datos 
indican una reducción en la intensidad de la banda de 1620 cm" 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 estimó a partir de pruebas de estabilidad 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 
estimación de la incertidumbre. 

Figura 3.6.1110. Comportamiento de la banda de excitKión con 

620nzu y máximo en 530nm. 

Para el gel contaminado con flojo de Metilo se observa la disminución 



1620 cm-1  

en la absorción óptica conforme la dosis depositada se incrementa. Esta dis-
minución se debe a la degradación progresiva que sufre el colorante por la 
exposición a Rayos X. la irradiación hace que disminuya el número efectivo de 
moléculas activas que int eractuan con la luz, motivo por el cual se reduce la 
a bsorción óptica. En la absorción (le un fotón, ¡ligón electrón ir es excitado a 
un estado 	, a 1 tedida que transcurre el tiempo de irradiación habrá menor 
cantidad de elect unes que puedan ser llevados al primer estado excitado de 
singuletc Si  debido a la ruptura de las moléculas del colorante, observan-
dos(' así el decaimiento continuo en la absorción. Este comportamiento se 
encuentra reportado en la literatura.PM 

210 min 

90 min 

39 

I 00 	Ié51 	1Ó28 	1002 	1570 	1150 	1524 
numero do mida (,m-1) 

Figura 	Espectro infrarrojo del Rojo de Metilo en solución. 
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3.1.2 Azul de Bromofenol. 

Para (1 Azul de Ilromofenol sólo se siguió el cambio en la absorción. Al 
igual que el Rojo de Metilo, éste colorante no presenta luminiscencia a tem-
peratura ambiente. Este hecho se puede explicar a partir de la información 
que se tiene de las transiciones en un colorante orgánico. Para este caso en 
particular, cuando la molécula absorbe luz, los electrones ir son excitados a 
niveles de singulete (So  --> S„.), sin embargo la mayor parte de esa energía 
de excitación se pierde mediante procesos no ra.diativos (conversión interna y 
relajación vibratorio-rotacional). Este es el motivo por el cual en el gel con-
taminado con Azul de 13romofenol no es posible obtener espectros de emisión 
y de excitación. El Azul de Bromofenol encapsulado en el gel de Si02  tiene 
sólo una banda de absorción en la región visible del espectro (Figura 3.8), 
comprendida entre los los :170 non y los 500 non. con máximo en 430 71I11. 

Esto indica que la molécula tiene una sólo transición a un estado excitado 
de singulete. Un sólido que absorbe luz entre 100 non y 430 nm tiene apa-
riencia amarilla, y si lo hace entre los 430 17111 y los 480 n711 su apariencia es 
anaranjada (Fig 1.1). Como la banda del gel ,9i02:Azul de Bromofenol está 
comprendida en los intervalos anteriores, presenta una colocación amarilla 
oscura. 

Se siguió la evolución de esta banda con respecto al tiemi n. de irradiación. 
El tiempo total de exposición acumulado para el gel es de 240.5 ruin. En 
la Figura 3.8 se muestran varios espectros de absorción superpuestos. Cada 
uno de ellos corresponde a una dosis diferente. De esta gráfica es claro que 
la absorción disminuye conforme la dosis se incrementa, el coeficiente de 
absorción a para 0 min, 60.5 mili y 240.5 mili de exposición a rayos X es de 
9.95 cm-1, 7.36 an-1  y 5.01 con-I, respectivamente. 

La Figura 3.9 ilustra el comportamiento de la intensidad de dicha banda 
como función del tiempo de exposición, 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 línea continua el 
ajuste (a0c-kr). Como la incertidumbre siempre está referida al valor inicial, 
en lo sucesivo ésta sólo se expresará como el porcentaje que representa con 
respecto del mencionado valor; para este caso es el 16 %. La señal cae 
aproximadamente el 50 % del valor inicial (absorción en el gel sin irradiar) 
para el tiempo máximo de exposición (240.7) mili). Como se mencionó, este 
tipo de comportamiento es característico de los colorantes y se encuentra 
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Figura 3.8.AD. Espectros de absorción correspondientes a diferentes dosis. 

.50 	101) 	150 
	

2110 
doás(ini)i) 

Figura 3.9,AD. Comportamiento de la banda de absorción con respecto a la 
dosis. 

25)) 

69 



3.1.3 Azul de Thuol. 

Como el Azul de Tintol presenta absorción y luminiscencia a temperatura 
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. El tiempo máximo de exposición fui de :350 ruin. 
En la Figura 3.10 se muestran los espectros de absorción y de emisión 

del colorante encapsulado en el gel (líneas continuas), en tanto que la línea 

punteada representa el espectro del colorante en solución. El espectro de 

absorción presenta tres bandas con máximos en 270 71M, 380 um y 540 11171. 

El espectro de emisión (Fig. 3.10) corresponde a 	= 400 nin con máxit no 

en 620 11711. La banda de absorción más intensa es la que corresponde a 

mayores longitudes de onda, y está comprendida entre 490 11111 y 590 11711. 

Esta banda al ser la más intensa predomina en la coloración del gel. En la 

Figura 1.1 el intervalo de absorción de luz comprendido entre los 480 ron 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 banda de emisión se puede interpretar de la siguiente manera. Los 

electrones ir que alcanzan el estado excitado de singulete, asociado a la banda 

de absorción con máximo en 380 am, decaen al primer estalo excitado, aso-

ciado a la banda de absorción con máximo en 540 nm. La trI.n=ación radiativa 

del primer estado de singulete al estallo base está asociad:- al espectro de 

emisión que se muestra en la Figura 3.10. Se ve que el espectro de emisión 

esta corrido hacia longitudes de onda mayores con respecto a la banda de 

absorción más intensa, y resulta acorde con el corrimiento de Stokes. 

En la Figura 3.11 se ilustran varios espectros de absorción superpuestos 

correspondientes a O Irán, 110 min. y 350 ruin de exposición a rayos X. 

Para las bandas de :380 nm y 540 mit se observa una disminución en la 

absorción con el incremento del tiempo de exposición. El valor del coeficiente 

de absorción de las bandas de 540 nm y de 380 12112 es, respectivamente, para 
el gel sin irradiar de 14.86 cm-3  y de 8.19 cm-1, para el gel irradiado durante 

110 ruin de 10.72 cm-I y de 6.56 etn-1  y para el gel con una dosis acumulada 
de 350 ruin de 6.05 etn-1  y de 3.43 cm-1, El decaimiento en la absorción 
para estas bandas es exponencial, y dicho comportamiento se muestra en la 

Figura 3.12. Los puntos corresponden a los datos experimentales y la línea 
continua representa el ajuste (a0e-kr). Para la banda de 540 11172, que es la. 
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nirís intensa, la reducción final en la señal es de cerca del 59 % con respecto 

a la señal inicial, en tanto que para la banda de 380 nm esta reducción es 

de alrededor del 58 %. Para ambas bandas la absorción se redujo en casi la 

misma proporción. La evolución de la banda de 270 nrn es cualitativamente 

distinta. Para los mismos tiempos de exposición el valor del coeficiente de 

absorción a es respectivamente de 1.99 cm-1, 2.54 cm' y 3.56 cm-1. En la 

Figura 3.13 se ilustra la evolución de la banda como función (le la dosis. Se 
lit 
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Figura 3.12.AT. Comportamiento de las bandas de absorción de 380 run y 
540 nm con respecto a la dosis de irradiación. 
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Figura 3.13.AT. Evolución de la bandas de absorción de 270 nrn. 
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hizo un ajuste lineal de los datos experimentales para los mayores tiempos 
de exposición, representado por la línea continua. La incertidumbre asociada. 
es del 12 

La Figura 3.14 muestra el cambio de la intensidad de la emisión con 
máximo en 620 un/ y Ae x=360 mil, como función de la dosis. Un máximo 
se observa alrededor de los 150 nin de exposición a Rayos X, dicho compor-
tamiento se ajustó como una curva Lorentziana (dada por la línea continua). 
La incertidumbre asociada a los datos es del 15 %. 

Figura 3.14.AT. Cambio en la intensidad de la emisión como función de la 
dosis. 

Cl espectro infrarrojo del Azul de Timol en solución se presenta en la 
Figura. 3.15. La solución se irradió con rayos X . El tiempo total de exposición 
fue de 450 min. La intensidad de la banda correspondiente al colorante, cuyo 
máximo se encuentra en 1625 cm-1, presentó cambios en magnitudes del 
orden del error experimental, por lo que en este caso el espectro infrrarrojo 
del colorante no proporciona información concluyente, 
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3.1.1 Eosina. 

El 1;e1 de Si02:Eosina se expuso a rayo,, X.0dect rones y luz ultravioleta. El 

tiempo máximo de exposición a rayos X fné. de 171 ni . La dosis máxima de 

radiación con electrones fin",  de 12(i II/ fiad, y la máxima energía depositada 

con el láser de nitrógeno (radiación UV) fin' de 215.8 .1. Este colorante 

presenta absorción y luminiscencia a temperatura ambiente. 

En la Figura 13.16 se muestra un espectro típico de absorción y emisión 

para la Eosina encapsulada en la matriz de óxido de silicio. El espectro de 

absorción presenta tres 13andas con máximos en 350 nal, 100 nin y 7)00 oro.. 

La banda más intensa de absorción esta comprendida entre los 130 mn y 

los 580 unt. En la Figura 1.1 se observa que la absorción de luz en estas 

longitudes de onda, dan una coloración anaranjada y roja. En este caso el 

color de la muestra es anaranjado fuerte. 
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Figura 3.1.6.E. Espectros de absorción y emisión. 

De las tres bandas de absorción se deduce que existe un tunuero igual 

de transiciones del estado base de la molécula a estados de singulete. La 

presencia de una sola banda de emisión indica que los electrones 7r excitados 

a los mayores niveles del estado de singulete (de más energía). asociados a 

las bandas de absorción de :350 mn y100 71M, decaen rápidamente median-
te procesos no radiativos (conversión interna) al primer estala excitado de 
singulete (asociado a la banda de 500 nni, de menor energía), 
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En la Figura :1.16 se observa el corrimiento 1 ípico 	St ohes hacia menores 
longitudes de onda del espectro de emisión con respecto al de absorción. 

A continuación se exponen los resultados para cada tipo de 
ionizante al cual se expuso el gel ,'<i0 2:Posimi. 

Electrones 

1:11 la  rigua :3.17  se muestra el cambio en la absorción para las bandas 

de 350 nm y 100 uno. Desafortunadamente no se pudo seguir la absorción 
para la banda más intensa en forma completa como función de la dosis, pues 
el espectrofotómetro se saturó a pesar de lo delgado de la muestra con que 
se trabajó. La evolución de la absorción para esa banda se sitmió a partir de 
:30 Airad. 

18 	 1 

IOQ 	 0 350 not 

1.1 	 + 400 Hm 

12 

10 
Mon 1)-   
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20 	40 	60 	80 140 100 
dosis (JUMA 

Figura 3.17.E. Cambio en las bandas de absorción de 350 11111 y 400 11111 con 
respecto a la dosis. 

El comportamiento en la absorción para las bandas de menor longitud de 
onda, como función de la dosis, es de tipo exponencial. Las líneas conti-
nuas representan el ajuste ((loe- 1 y los puntos a los datos experimentales. 
Como se mencionó anteriormente este es un comportamiento común de los 
colorantes sometidos a radiación ionizante. 

En la banda de :150 ton la reducción en el coeficiente de absorción para 
la dosis de 126 .11 Rad es. aproximadamente, del 92 % con respecto al gel 
sin irradiar. Para la banda de 1100 ron esta reducción es de alrededor del 
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87 %, en tanto que para la banda de 500 nm la reducción con respecto al 
primer espectro que no presenta saturación (30 Mllad) os del 90 %. La 
incertidumbre asociada a los datos es del 18 %. 

En la Figura 3.18 se muestra el comportamiento de la emisión que co-
rresponde a 4,=400 am con máximo en 590 rn. Las primeras dosis (de 
0 a 6 Al Rad) producen un decaimiento en la señal de cerca del 11 % con 
respecto al valor de la emisión para la muestra sin irradiar, observandose una 
recuperación del 16 96, después de la cual nuevamente se reduce la emisión 
para incrementarse finalmente en un 20 % por arriba del valor inicial. La 
incertidumbre para este experimento es del 9 %. 

Figura 3.18.E. Comportamiento de la emisión con A„, = 400rtm y máximo 
en 590nm. 

La Figura 3.19 ilustra el comportamiento de la intensidad de la excitación 
como función de la dosis. Los datos correspondientes se obtienen del espectro 
de excitación con .\ ,,,=600 /2772 y máximo en 555 un/. Para las menores dosis, 
la intensidad aumenta hasta que alcanza un máximo en 14 MRad, en este 
punto la señal es un 20 % mayor que la del gel sin irradiar (0 MRad). Con 
la siguiente dosis (30 MRad) la intensidad disminuye. Esta disminución es 
relativamente pequeña, de modo que la señal es mayor que la intensidad 
asociada al espectro inicial (0 MRad) en cerca del 8 %. Las mayores dosis 
producen un aumento en la intensidad de la excitación, alcanzando con ello 
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un máximo que representa un incremento del 92 % con respecto a la señal 
obtenida para el espectro inicial, En este caso la incertidumbre es del 12 % 

Figura 3.19.E. Comportamiento de la excitación con Ae„, = 600nrn y 

máximo en 555nrn. 

Rayos X 
A pesar de que la muestra. de Si02:Eosina se expuso a Rayos X durante 

casi 8 horas, no se apreció ningún cambio significativo en la absorción. Por 
ello sólo se estudió el comportamiento de la intensidad de la emisión y la 
excitación con respecto al tiempo de exposición. 

En la Figura 3,20 se muestra la evolución de de la intensidad de la emisión 
como función del tiempo de exposición, los valores correspondientes se ob-
tienen del espectro con kz=400 nm y máximo en 590 nm. Se observa que 
para tiempos cortos de exposición la señal cae en alrededor de un 30 % con 
respecto a la emisión del gel sin irradiar. Después hay una recuperación y al-
canza su máximo en 111 min de irradiación, En este caso la señal representa 
el 84 % de la intensidad inicial. Los mayores tiempos de exposición (231 mili 
y .171 ruin) producen una disminución en la emisión de aproximadamente un 
75 %. La incertidumbre asociada es del 13%. 

La Figura 3.21 ilustra el cambio en la intensidad de la excitación, los 
valores correspondientes se obtienen a partir del espectro de excitación con 
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Figura 3,20.E. Comportamiento de la emisión como función de la dosis para 
>tez  = 400nm y máximo en 590nm. 

dosis (min) 

Figura 3.21.E. Evolución de la excitación como función de la dosis para 
1,e„, = 600mn y máximo en 550mn. 
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Ac,„=600 rara y máximo en 550 72771. Para los tiempos cortos de exposición 
se observa un decaimiento en la señal de alrededor del 46 % con respecto 
a la del espectro del gel sin irradiar. Para 51 min de exposición la intensi-
dad aumenta, representando el 60 % de la señal inicial. A continuación se 
aprecia que la intensidad decrece, una vez más, para 2:11 min. y 471 mina de 
exposición. La excitación llega a representar aproximadamente el 25 % del 
valor inicial (muestra sin irradiar). El comportamiento en ambas figuras es 
muy similar. La incertidumbre es del 14 %. 

Radiación UV 
Para la muestra irradiada con el láser de nitrógeno (pulsos de radiación 

ultravioleta) tampoco se observó cambio alguno en la absorción. Se lizo el 
seguimiento de la emisión y la excitación. 

En la Figura 3.22 se muestra el comportamiento de la. intensidad de la 
emisión para A„.400 /lin con máximo en 580 nm. La intensidad de la 
emisión está dada como función de la energía depositada en la muestra a 
través de los pulsos del láser de nitrógeno. Este comportamiento se ajustó, 

Figura 3.22.E. Comportamiento de la emisión como función de la dosis para 
A, = 400nin y máximo en 580nm. 

para dosis pequeñas, por una curva Lorentziana, los parámetros de ajuste 
se presentan en el anexo 1. La emisión muestra un crecimiento para bajas 
energías, y el máximo representa un aumento de cerca del 27 % con respecto 
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a la intensidad de la emisión para el gel sin irradiar. El incremento en la 
energía depositada está asociado a una disminución en la intensidad, que 
llega a ser casi del mismo valor que la señal del espectro inicial (O .1). La 
incertidumbre correspondiente resultó ser del 17 %. 

En la Figura 3.23 se ilustra la evolución de la intensidad de la excitación 
para el espectro obtenido con A,„,= 580 /n y máximo en 550 ,un, como 
función de la energía depositada en la muestra. El comportamiento se ajustó 
por una curva Lorentziana. Para bajas energias, la intensidad de la excitación 
se incrementa hasta alcanzar un máximo, que representa un aumento del 
90% con respecto a la intensidad del gel sin irradiar. Para mayores energías 
la señal cae, y llega a ser tan sólo un 11 % mayor que la intensidad de la 
excitación que se obtiene del espectro inicial (0.1). La incertidumbre asociada 
es del 15 %. 

Figura 3.23.E. Evolución de la excitación como función de la dosis para 
Aer, = SSOnm y máximo en 550nnz. 
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3.2 Análisis. 

El primer resultado importante de este trabajo esta relacionarlo ron la es-
tructura de tul colorante orgánico y sus propiedades ópticas. 

Como se había mencionado en la Introducción, la mayoría 	.os coloran- 

tes orgánicos fluorescentes se caracterizan por una gran rigidez en su estruc-
tura que evita la perdida de energía de los estados excitados por vibraciones 
toreionales de la molécula. El ejemplo clásico es el de la fluoresceina que 
presenta alta fluorescencia. En contraste, la fenolftaleina no muestra fluores-
cencia porque en este compuesto los estados excitados pierden energía por 

conversión interna (vibraciones de los anillos de benceno), proceso que no se 
presenta en la fluoresceina debido al puente entre los dos anillos aromáticos 

(Figura 3.24).l•̀ ) 

HO 00 	HO 

Figura 124. Estructura de las moléculas de fenolftaleina y de fluoresceina.[21  

En los experimentos realizados se pone de manifiesto este hecho, y tanto 
el Rojo de Metilo como el Azul de Bromofenol no exhiben luminiscencia 
a temperatura ambiente. Por• otra parte la Eosina y el Azul de Timol sí 
muestran emisión bajo las mismas condiciones. Si se observa la estructura 
de cada una de las moléculas que constituyen a estos colorantes es evidente 
que el Rojo de Metilo (Figura 1.10) y el Azul de Bromofenol (Figura 1.11) 
están formados por moléculas abiertas, 	no tienen un puente entre los 
anillos de benceno. permitiendo con ello que la energía absc.rbida se pierda a 
través de vibraciones. Con esta explicación no resulta extraim que este pal• 
de colorantes no presenten luminiscencia a temperatura. ambiente. Cuando 
el gel contaminado con Rojo de Metilo es llevado a 77 li (temperatura. de 
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nitrógeno líquido) la probabilidad de que la molécula rote o vibre se reduce, 
de modo que la energía absorbida no se pierde mediante transiciones no 

radiativas, y el colorante luminesce. 
La liosina (Figura 1,13) y el Azul de Timo! (Figura 1.12) están cmtsti-

tuidos por moléculas rígidas (anillos aromáticos cerrados por puentes). En 
estos colorantes no hay pérdida de la energía de los estados excitados por 
conversión interna, y por ello se observa luminiscencia a temperatura am-

biente. 
Un resultado que no obedece a patrones de comportamiento como el 

grueso de los obtenidos, está relacionado con el incremento de la banda de 
275 mil del gel contaminado con Azul de Timol. En la literatura se hace 
referencia a ella y se relaciona con la generación de centros de color E'', aso-
ciados al óxido de silicio. En este caso resulta comprensible el aumento en 
la intensidad de la. absorción, pues al igual que otros centros producidos por 
radiación ionizante, éstos deben ir incrementandose conforme el tiempo de 
exposición a rayos X es mayor.P61  

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

1. decaimiento en la señal 

2. incremento y decaimiento en la señal 

3. comportamiento oscilatorio en la. señal 

1) El decaimiento en la señal debido a la exposición de la muestra a la 
irradiación ionizante, se puede explicar a partir de la degradación (ruptura 
de enlaces) que sufren las moléculas orgánicas por la irradiación. 

2) El incremento inicial puede ser considerado de la siguiente manera. 
Al llegar los fotones de radiación a la muestra, se encuentran con muchas 
moléculas de la superficie en estado no excitado. Estos fotones empiezan a 
interactuar con las moléculas, excitandolas. A medida que se incrementa el 
tiempo de exposición, las moléculas de la primera capa se activan rápidamente, 
pero también se degradan, ( se ha observado que son los electrones altamente 
deslocalizados los que intervienen principalmente en el proceso de absorción, 
y por lo tanto son fáciles de arrancar de los enlaces que mantienen juntos 
a los átomos). Conforme penetran más los fotones al interior de la muestra. 
(capas interiores) se encuentran con más moléculas que pueden ser activadas, 
pues es mayor la, densidad de las moléculas en el interior que en la super-
ficie y por lo tanto se observa, un incremento en la. señal. Con el paso del 
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tiempo estas moléculas se degradan (por ron► pimiento de enlaces) y ya no 

pueden ser activadas por los fotones con que se irradian. Es en este momento 

que se observa un decaimiento en la señal de emisión. En la Figura :3.25 se 

esquematiza este mecanisn► o. 

O- Moleculis activas 
• - Moléculas no activas 

(1) 
	

(2) 
	

(3) 

 

Luz Luz 

Figura 3.25. Degradación de las moléculas de colorante por la interacción 
con la radiación 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 caerán a estados excitados de triplete por 
cruzamiento en el sistema (procesos no radiativos), otros más se perderán 
debido al rompimiento de enlaces causado por la irradiación, y el resto re-
gresará al estado base (con la salvedad de que el número de electrones será 

menor). A medida que transcurre el tiempo de irradiación (incremento en 
la dosis o en la energía depositada en la muestra), habrá menor cantidad de 
electrones que puedan ser llevados a los niveles excitados de singulete, en 
este momento se observa un decaimiento en la señal de emisión, dado que 
participan menos electrones en el proceso. Los electrones que quedan en el 
estado de triplete, eventualmente decaerán al estado base mediante procesos 
no radiativos (cruzamiento en el sistema), aumentando de nuevo la población 
del estado base, permitiendo con ello observar una recuperación en el mate- 
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Figura 3.26. Proceso de llenado y vaciado de los estados de triplete. 

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

La absorción de luz en los colorantes ha sido explicado en la parte co-
rrespondiente a los resultados. Todas las bandas de absorción están asocia-
das a transiciones de electrones 7r a estados excitados de singulete. Cuanto 
menor es la longitud de onda del máximo de la banda, mayor es el estado de 
singulete. En los colorantes que muestran luminiscencia se observa el corri-
miento de Stokes del espectro de emisión hacia mayores longitudes de onda 
respecto a la banda de absorción de mayor longitud (le onda. Esto indica que 
los electrones en estados excitados (le mayor energía decaen por conversión 
interna al menor estado excitado de singulete (transiciones no radiativas) y 
de ahí en forma radiativa al estado base. 

En la Figura 3.27 se muestran el diagrama de los niveles electrónicos del 
Rojo de Metilo encapsulado en la matriz de óxido de silicio, construido a 
partir de los espectros de absorción y luminiscencia. En él está indicada la 
transición So  —4 Si  que puede ser alcanzado por la absorción de luz verde 
(490 nrit a 560 nm), Las transiciones electrónicas causadas por la absorción 
(emisión) de fotones, se indican por flechas continuas, en tanto que las tran-
siciones no radiativas (conversión interna) están representadas por flechas 
quebradas. De la misma manera en que se esboza el diagrama de niveles 
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electrónicos para el gel SiO2:IZojo de Metilo, se puede construir, para cada 
uno de los geles, su correspondiente diagrama. 

Figura 3.27. Diagrama de niveles electrónicos 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 Broinofenol. Este colorante encapsulado en la matriz 
alcanza su único estado excitado (S1 ) al absorber luz azul (entre 425 am y 
490 mit), y no presenta transiciones radiativas. 

rMCiIUiY 

o 

,1 

Figura 3.28. Diagrama de niveles electrónicos del Azul de Bromofenol 
encapsulado en el gel. 
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La Figura 3.29 representa el diagrama de niveles electrónicos para el gel 
Si02:Azul de Timol, El estado excitado S1  se alcanza cuando absorbe luz 
verde, los estados .92  y ,93  están relacionados con la absorcion de luz ultra-
violeta. La emisión se da cid estado Si  al estado So. 
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Figura 3,29. Diagrama de niveles electrónicos del Azul de Timo( encapsulado 
en el gel. 

La Figura 3,30 es el diagrama del gel Si02:Eosina. Los niveles excitados 
S2  y S3  se alcanzan al absorber luz verde, violeta (400 nm a 425 orn) y 

ultravioleta, respectivamente. La emisión está relacionada con la transición 
SI  —4 SO. 
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Figura 3.30. Diagrama de niveles electrónicos de la Eosina en el gel. 
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Los mayores estados excitados de singulete son extretnada►nentu inesta-
bles. por lo cual regresan al primer estado excitado en aproximadamente 
IU' Ic)  5c.g, de modo que sólo se observa la fluorescencia asociada a la tran- 
sición S1 	So. 

Con relación a los resultados obtenidos para los espectros en el infrarrojo 
1.5 necesario decir algunas cosas. 

Los datos que se desprenden del análisis de los espectros no son contun-

dentes. en el sentido de aclarar que ocurre con las moléculas de los colorantes 
est udiados. Sí bien es cierto que a partir de ellos se puede decir que hay 
modificaciones en los anillos aromáticos, no se puede establecer con mayor 
exactitud que parte de estos es la más afectada por la exposición a rayos 
X. Un obstáculo para que los datos sean más concluyentes, se encuentra en 
las dificultades que hay para la obtención de buenos espectros, es decir, de 
espectros 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 óxido (le silicio, las cuales ocultan a aquellas 
que son representativas del colorante. En fin, un reto para los futuros ex-
perimentos es perfeccionar la técnica para que, sin perder al conjunto de los 
constituyetes del gel, se pueda determinar con toda precisión que enlaces de 
los colorantes son los más afectados por la radiación ionizante, 

Antés de presentar las conclusiones es conveniente plantear como se puede 
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 la irradiación hasta la obtención de los espectros. Se requiere perfec-
cionar los experimentos en el infrarrojo para determinar con mayor precisión 
cuales son los enlaces que se afectán en mayor grado por la irradiación. Un 
aspecto muy interesante es exponer los colorantes a fuentes de luz láser que 
correspondan a las longitudes de onda de sus máximos de absorción, para 
cuantificar el daño 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 interacción con radiación ioni-
zante, 
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3.3 Conclusiones. 

• En este trabajo se introdujeron diferentes colorantes orgánicos en una 
matriz inorgánica por el método sol-gel. Los colorantes conservaron sus 
propiedades ópticas con respecto a las que presentan en solución. 

• El comportamiento de las propiedades ópticas de los colorantes estu-
diados pueden ser bien ajustadas por una curva Lorentziana en unos 
casos y en otros por una curva exponencial. 

• Para los colorantes irradiados con rayos X y electrones se observó un de-
caimiento exponencial en la absorción de manera similar a la reportada 
en la literatura para los colorantes en geles de Si02. Este decaimiento 
puede ser explicado a partir de la modificación que sufre la molécula al 
interactuar con la radiación. 

• Se encontraron tiempos de exposición particulares para los cuales se 
observa, contrariamente al comportamiento de la absorción, un incre-
mento en la emisión de los colorantes que presentan luminiscencia a 
temperatura ambiente. 

• Se comprobó 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 rígida permite transiciones no 
radiativas por conversión interna. La energía de los estados excitados 
se pierde por vibraciones torsionales de la molécula (vibraciones de los 
anillos de benceno), 

• La luminiscencia a baja temperatura en el Rojo de Metilo indica que 
se han inhibido las transiciones no radiativas. La Laja temperatura 
impide que la molécula vibre, y así las transiciones ra itivas se ponen 
de manifiesto. Al igual que los colorantes que presentan luminiscencia a 
temperatura ambiente, la intensidad de la emisión en el Rojo de Metilo 
muestra un máximo para un tiempo dado de exposición a rayos X. 

• El estudio en el infrarrojo ¡nuestra que los rayos X afectan a los enlaces 
de los anillos aromáticos para el Rojo de Metilo. 
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El decaimiento general observado en algunas bandas se explica en tér-

minos de la modificación estructural que sufren los colorantes al ser 

irradiados, Los máximos se pueden explicar con el llenado y vaciado 

del estado de triplete, 
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Anexo 1. 

Figura Banda Ajuste 
n(1) = (lile-It 

3.2 530 11111 absorción no  = 41.70 k = 2.49x10- 

Tabla A.1. Parámetros de ajuste para el gel SiO2: Rojo de Metilo; 
1 representa el tiempo de exposición a rayos X. 

Figura. Banda Ajuste 
n(1) = noc-kt 

3.9 430 nin absorción no  = 9.45 k = 2.75x10-3  

Tabla A.2. Parámetros de ajuste para el gel SiO2: Azul de Bromofenol; 
1. representa el tien po de exposición a rayos X. 

Figura Banda Ajuste 
a(1) = aoc-kt 
o(1)= rnt -{- b 
n(1) = i +C(t.-11)2  

3.12 540 71111 absorción no  = 14.57 k = 2,26x10-3  
380 nrn absorción no  = 8.17 k = 2.60x10-3  

3.13 270 mit absorción ni = 4.30 b = 2.08 
3.14 620 inn emisión a = 14.70 c = 6.00x10-5  d = 155.04 

Tabla A.3. Parámetros de ajuste para el gel SiO2: Azul de Timol; 
representa el tiempo de exposición a rayos X. 

Figura Banda Ajuste 
a( D) = (10e-k 9  

a a(E)- 14-c ,E..d 2  
3.17 400 ?un absorción no  = 6.63 k = 1.62x10' 

350 11111 absorción ao  = 9.56 k = 1.79x1'.:-- 
3.22 
3.23 

580 nnt emisión a = 14.85 c = 277.78 d = 0.05 
550 nrn excitación a = 12.10 c = 11.90 d = 0.41 

Tabli A.9. Parámetros de ajuste para el gel SiO2: Eosina; I) representa la 
dosis en Mrad y E la energía en J. 
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