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PRESENTACION.

A lo largo de los iltimos aiios, diversos grupos de investigacion en el
mundo, han realizado un importante nimero de investigaciones en el drea
de las propiedades dpticas de vidrios sol-gel contaminados con colorantes
orgdnicos. El estudio de este tipo de materiales ha dado lugar al desarrollo

de imp 7 de i tigaci que p e estudios
espectroscdpicos de estos vidrios, el aislami Jotoquimico de la mamz, el
estudio del efecto del solvente gquimico en las propiedades de 1 7

» el desarrollo de ldseres, en particular ldseres bles de estado sélido
r1].

Los procesos sol-gel, permiten preparar sélidos inorgdnicos a partir
de reacciones de hidrilisis y condensacion de alcoxidos, por ejemplon
tetrametoxisilano (SI(OCH)4, TMOS), o tetraetoxisilano (Si(OC:Hs),;
TEQOS). Estas r a la for io de un gel que puede ser
secado a bajas temperaturas (= 60°C) para prod un ial amorfo
(xerogel) con didmetro de poro del orden de nanémetros.

Como se sabe, todo organismo en la Imturale..a e.\ta expuesto de
Jorma directa e indirecta a las radiaci io 2
es muy dificil estudiar directamente los efectos que estas causan sobre los
organismos. Con el proceso sol-gel es posuble preparar materiales en los
cuales se puedan incorporar 2 i tan imp en la
naturaleza como por ejemplo la cloroﬁla, permiti tudiar de forma
aislada los efe que lar ion ionizante cobre ella.

En la actualidad, la incorporacion de pig (7 org i en
matnces sal-gel es un tema donde se realiza mucha investigacién. Varias

L org icas han sido incorporadas en matrices sol-gel como

das fe o fot 7 para obt, infor ion estructural de

los alredcdares del colurante sobre una escala del orden de uno a varios
nanometros.

No obstante de que se ha podido estudiar un i te ni o de
materiales sol-gel conlaminadns con colorantes orgtimcos, existen aiin
(7 muy 1p que no hanm podido ser resueltas

isfe ri te. Por ¢jemplo se poco acerca de la naturaleza de

la lnteraccmn entre las moléculas del colorante contaminante y las paredes
de los poros de la matrlz inorgdnica Imésped o acerca de los parametros
que controlan la | i ia de las lé ya que un
pigmento tiene un comportamiento muy diferente en un liguido que el
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correspondiente comportamiento en un solido, debido a cambios en
movilidad, en reorientacion, etc, y esto afecta de manera importante sus
estados electrénicos. Otro aspecto importante es la sensibilidad que ticnen
los colorantes al entorno quimico de la matriz, por lo que se pueden hacer
estudios de poll'men’zacidn, gelacion y secado de geles, encaminados ha
realizar estudios mds profundos sobre la qunnwa del proceso sol-gel.
En este trabajo de in igacion, tudiado los efectos que
la irradiaci ionizante de diferentes fuentes sobre las propiedades
de absorcion dptica y luminiscencia de la clorofila y rodamina B metidas en
un vidrio sol-gel. Se ha visto que la preparacién de estos materiales
meduznle el proceso sol-gel a temperatura ambiente incorporando la
d, ido gran éxito, logrando obtener accion liser entonable

ha
a parnr de estos materiales [2].
En el presente trabajo hemos podido profundizar un poco mds sobre

este tema, y a lo largo de mds de tres ajios h btenido r lrados mauy
interesantes. Un hecho que resulta de gran imp ia es la r 1

del color que tuvieron las m as inadas con rodi ina B despué.
de aproximad, te ocho de haber sido irradiadas. Este fenémeno

no ha podido ser explicado satisfactoriamente, por lo que queda abierto
para seguir un estudio exhaustivo y profundo del mismo.

Este trabajo de investigacion se ha dividido en tres partes. Una
introduccion donde se presentan una serie de d sobre el pr
sol-gel y las propiedades mds generales de los color orgdni en
general y de la rodamina B y la clorofila en particular, pues fueron estos
colorantes los que se estudiaron.

Posteriormente se¢ pr, tan los resultados experimentales obtenidos
y se hace una discusién, comparando estos resultados con los obtenidos en
trabajos anteriores. As{ mismao se proponen algunos modelos mateman'cos

sencillos para ajustar los datos . En general, estos delos son fi
de tipo decaxmwnto exponencial y Lorcntzxano.
te se pri las concll s mds importantes obtenidas

en este trabajo
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caPirvror:
INTRODUCCION Y ANTECEDENTES.

1.1) Propiedades 6pticas de los colorantes orgdnicos.
Las propiedades de absorcién y emisién de los colorantes orgdnicos han

sido estudiadas durante muchos afios. Para explicar brevemente estos
mecanismos y como se relacionan con la accién ldser , se utilizard el diagrama
de niveles de energfa de una molécula de colorante tfpico. Los llamados
diagramas de Jablonski (figura 1.1).

]

B i - s
(IR YIE= » 3"
. ==——— I

Fig. 1.1 Niveles electrénicos de un colorante orgdnico.

De acuerdo a la figura anterior, las Ifneas horizontales largas en S, S;,
T,, etc., denotan los estados electrénicos vibracional relajados. Las
lfneas mds cortas en cada conjunto representan las contrapartes
vibracionalmente excitadas de las transiciones vibracionales que aparecen en
los espectros de absorcién y emisién. La V denota los niveles vibracionales.
Las flechas sélidas indican procesos radiativos. Las flechas discontinuas
denotan procesos no-radiativos. Las funciones de onda para dos electrones

tienen la forma siguiente:

¥, = {Wm(DYa(2) + W DY) o(1B(2) — a(DP(D}
¥ = {¥Wm(DYa(2) — Y(DWn(2) Ha(Da(2)}

Wro = {Wm( DWa(2) — Wa(DWn(D Ha(DB2) + a()P(D}
¥r.a = {Wa(DYa(2) = (DY HBMWBR)}




donde Ws cs 1a funcién de onda singulete; Wy, Wro ., ‘W1 son las funciones
de onda del estado triplete; los ntimeros 1 y 2 se refieren a los electrones
considerados; ademds a(i) = 1/2, y B(i) = -1/2 son las funciones de spin.

Al generalizar las funciones anteriores a funciones de onda para N

clectrones, se obticne la imagen de los cigenestados de la molécula de
colorante mostrada en la figura 1.1. Esta consiste en una c¢scala de estados
singuletc §; (i = 1, 2, 3. ...) conteniendo también al estado, base S.;
desplazados a energias ligeramente menores. se encuentran los cstados
clectrénicos de triplete T; (i = 1, 2, 3, ...). La longitud de onda de absorcidn
mais grande es la de S, a S,. La siguiente banda de absorcién es la de S, a Sa.
etc. Por otro lado, la absorcién de S, a T, v viceversa es espin prohibida por
reglas de seleccidn. y s6lo se puede efectuar mediante procesos no radiativos.
De acuerdo a datos experimentales, se calcula que el tiempo de vida media del
estado triplete ¢s de aproximadamente 1pseg., mientras que la del estado de
singulete cs de lnseg. Esto indica que si un electrén cs cxcitado a un estado
de triplete, permanecerd en este estado 10° veces mis tiempo que cn un estado
excitado de singulete.
Como sc mencioné anteriormente, el estado base clectrénico de la molécula
de un colorante es un estado S, el cual incluye todo un intervalo de energias
determinadas por los estados cuantizados vibracionales y rotacionales de la
molécula. La diferencia de energia entre estados vibracionales vecinos es de
aproximadamente 1400 a 1700 cm' ; ¢l cspaciamiento cntre los niveles
rotacionales es mds pcqueiio. L.os niveles rotacionales forrman un continuo de
cstados entrc los niveles vibracionales, por 1o que es posible describir cada
ruvel electronico de la molécula en témminos de un continuo también. Las
transiciones Spticas entre estos continuos da por resultado bandas de
absorcién y emisién anchas {16, 18].

Muchas de las moléculas orgdnicas posecn un mimero par de electrones
y ademas tienen capa cerrada en ¢! estado base. La energia de excitacion mas
baja de los estados electrénicos de estos compuestos ¢s usualmente un estado
de triplete T,. La mayoria dec las observaciones de los estados de triplete sc
han realizado en T, , debido a que:

(i) T, es el vinico estado de triplete ¢l cual se sabe que luminesce.

(ii) la absorcién T, « So es el dnico proceso T; « S, normalmente
encontrado en una regién de absorptividad débil §; «— S, y el cual se puede
investigar por simple espectrofotometria de absorcién.

(iii) T, es ¢l tnico estado de triplete el cual es metacstable.



Existe una interesante clase de moléculas cuyo estado basc ¢s un estado
de triplete; entre estas moléculas se encuentran cl oxigeno, metileno,y algunas
otras moléculas orgdnicas muy importantes {16, 17].

1.2) Moléculas orgdnicas.

La mayoria de las moléculas orgdnicas de interés cstdn caracterizadas
por las siguicntes propiedades {211:

1) Tienen bandas de absorcién muy intensas en el visible (en algunos casos,
en el lejano infrarrojo).

2) La banda de la transicién electronica S, «— S; es en general la mds intensa.
Usualmente esta seguida por dos o tres bandas electrémico-vibracionales,
posiblemente 1a 0,1; 0,2 y 1la 0,3 segiin se muestra en la figura 1.2 para altas
energias.

3) Las intensidades de las bandas elecrénico-vibracionales decrece
rdpidamente con ¢l desplazamiento desde la transicién 0,0. De acuerdo a
consideraciones de tipo Franck-Condon, las curvas de energia potencial de S;
¥ S, son de forma similar.

4) El coeficiente de extincién de S, indica quc el tiempo de vida de ia
fluorescencia es de =~ 10" segundos. Debido a esic tiempo de vida corto, se
debe esperar que la fluorescencia s¢ complete eficientemente con otros
procesos los cuales decaen en forma no-radiativa a S, Por lo tanto todos los
colorantes organicos fluorescen: aquellos que no fluorescen a temperatura
ambiente, lo llegan a hacer cuando cstan metidos en matrices sélidas a bajas
temperaturas.

5) La fluorescencia usualmente es un buen espejo del espectro de absorcién
de S1 < S,, ¥ el corrimicnto de Stokes (es decir, corrimiento hacia el rojo) de
1a bzmda1 de fluorescencia relativa a la transicién §; < S, c¢s del orden de los
500 cm™ .

6) Los colorantes son usualmente dipolares y altamente polarizables. Debido
a cste hecho, ticnden a asociarse o agregarse a altas concentraciones. Los
colorantes monomeéricos solo pueden ser estudiados a bajas concentraciones.
7) La agregacién de las moléculas del colorante afecta significativamente las
propiedades de la absorcidn, y afecta las propiedades de luminiscencia de
forma mds drastica.

R) La regi6n de las transiciones $,-T, se encuentra entre 10os 4500 a 1400 cm™.
9) Muchos colorantes exhiben disminucién de la fluorescencia por efectos
wérmicos (cruce de las pardbolas del estado base y del estado excitado).

10) Si los colorantes no contienen ningin tipo de atomos pesados, €l tiempo

de vida de la fosforescencia en vidrios rigidos a 77 “K es usualmente del
orden de scgundos.



11) Las moléculas orgdnicas gencralmente presentan enlaces dobles
conjugados, 1os enlaces sencillos son enlaces ¢ y los enlaces dobles constan
de un enlace S y otro 1t [16].

De especial interés en este trabajo son la clorofila y la rodamina B
(rdB). A continuacién se describe brevemente las principales caracteristicas
de estas moléculas orgdnicas. En el caso de la rdB, este pigmento pertenece a
1a familia de los xantenos, la cual contiene un grupo carboxilo y un grupo
cuaternario. Se ha utilizado frecuentemente en diferentes solventes como
medio activo de emisidn ldser. Es por este motivo que las propiedades Spticas
de la rdB son de gran importancia. Sin embargo las propiedades
espectréscopicas de la rdB continudan siendo muy controvertidas.

En general, los cambios producidos en el espectro de absorcién debidos
al incremento de la concentracion del pigmento se han explicado en las dos
siguientes formas. Una manera establece que los cambios se deben a procesos
de dimerizacién {5. 19}, los cuales son notables en soluciones acuosas. La
otra manera se atribuye a un cambio molecular de la rdB [9]. Esta teoria se
basa en la reduccion del pH producida cuando la concentracién del pigmento
se incrementa. En soluciones diluidas de rdB las formas monoméricas
predominan. pero a aitas concentraciones, aparecen agregados moleculares
como dimeros debido a que la distancia de interaccidon entre las moléculas
vecinas es pequefia v cada componente (monémero-dimero) se manifiesta en
el espectro de absorcién. Comidnmente la banda a la longitud de onda mayor
se le asigna moléculas monoméricas, vy la banda a longitudes de onda menores
se le asigna las moléculas de dimeros. En la figura 1.3 se muestran las
diferentes estructuras moleculares en las que puede aparecer la rdB {1, 8. 19].

%

0

podprmme 1 -0

[——.——:'—a

PYYT

Fig. 1.2 Tr, iciones electro del tipo S; «— S,



(] (=]
N (CaH3)2CH

Fig. 1.3 Estructuras I lares de la rodamina B.

Por otro lado, la clorofila tipo A como se sabe, es un colorante natural
conformado por sales de magnesio complejas hidrogenadas en la posicién 7-
8, con un arillo 6 y-etanon, y quimicamente semejante a la sangre de los
mamiferos [7]. Debido a la pobre estabilidad 6ptica que presenta la clorofila
al ser incorporada en materiales inorgénicos, ésta no ha sido ampliamente
estudiada, a pesar de sus potenciales aplicaciones, entre las cuales se
encuentran los dispositivos en satélites artificiales como detectores de
plankton [8], propiedades Jpticas marinas, y sensores remotos para la
deteccién de dreas verdes y distribucion de biomasas, las cuales nunca han
sido reportadas en la literatura [7, 9}. En la figura 1.4 se presenta la estructura
molecular de la clorofila tipo A.

Ciaraus »

ANILLO TETRAMRAUL ClonAts 3 -7
Tiv,
. CHaClH, ™, / (f:t!-f‘
ot L.gc/ o p—
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—4 ;.—f‘cm. 01[ Mec_on
geard |y 2 .
e At et Ll
I -<,.. Sen }o
- ‘c’ =
», 1". die
v, Loo-cw, ;
o c:' Scn-cin, r@

Sty — FITOL

Fig. 1.4 Molécula de clorofila tipo A.
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1.3) Niveles de energia molcculares.

Como cs bien sabido, las moléculas son sistemas mds complicados que
los dtomos, pues se componen de un gran niimero de electrones y nicleos, los
cuales presentan una dindmica difcrente. Para las moléculas que sc consideran
en este trabajo, se¢ pueden evaluar los niveles de energia y las
correspondientes funciones de onda como eigen-cantidades correspondientes
al siguiente operador hamiltoniano:

o Fosgs MV Zel st 2,2,
it R M D M TRER 2 Thid 3 2 2D W

=l

donde los subindices 1 y j se refieren a los clectrones; los subindices kK y 1 se
refieren a los mnicleos; 1 representa la scparacion clectron-niicleo, ry
representa la separacién electrén-clectrén, ¥ g representa la scparacién
miclco-niiclco. Zi es el nimero atémico del micleo k. En la priactica resulta
casi imposible realizar los cidlculos correspondientes. Por lo anto e¢s necesario
recurrir a métodos de aproximacién para obtener la informacién requcrida. A
continuacién se presentan algunos de los métodos mds utilizados.

1.3.1) Aproximaciéon Bormn-Oppenheimer.
En csta aproximacion, el hamiltoniano (ccuacién 1) se separa en una
pane clectrénica He, y una parte nuclear Hy. cn la siguiente forma:

n:

N Zo® ?
12,(0.0) -5 VI-3 3 r—u—+§z—‘r’— .......... v 200)

2 v? Z,Z,e?
;—ﬁ— +ZZ-—’_—“—— ............................... (2-b)

x i

dondec q y Q representan la coleccién de coordenadas electrénicas y
nucleares, respectivamente. Los niveles de energia y las funciones de onda
[E(Q) ¥y Wc(q.Q) respectivamente] correspondientes a He(q,Q). son calculadas
suponiendo quc los nldcleos son estacionarios.

Esta aproximacién implica que cl movimiento nuclear es lento relativo
al movimiento de los electrones. La rapidez relativa de estos clcctrones estd
asociada con ¢l hecho de que la masa de los electrones cs mucho menor que la
masa nuclear. Como una consecuencia de esto, se puede considerar que los
electrones presentan un comportamiento cuasi-estacionario para cualquier



configuracién nuclear. Por lo tanto E.(Q) se¢ puede evaluar para una
configuracién nuclear fija (es decir, al especificar los valores para los
conjuntos del parametro Q o de las distancias ru) en la forma siguiente:

He(q.Q)¥e(q.Q) = Ec(Q)W(qQuQ)euennieininnnianans ()]

Las distancias r,; pueden variar en una manera consistente de acuerdo a
1a simetria de algin modo vibracional simétrico de la molécula, por ejemplo
el M-ésimo; por lo tanto, los niveles elecir6nicos y las funciones de onda
pueden calcularse para diferentes valores de Qum, donde Qum es el conjunto de
coordenadas nucleares. las cuales representan el desplazamiento del M-ésimo
modo vibracional. La energia electrostitica nicleo-miclec para cualquier Qn
se suma a la energia electrénica para la misma Qn, dando por resultado un
tipico diagrama de energias en una dimensién, como se muestra en {a figura
1.5. En esta aproximacién, las energfas asociadas con los movimientos
nucleares y electrénicos se pueden separar y el potencial que gobiema el
movimiento del niicleo en el M-ésimo modo vibracional estd esquematizado
en la figura 1.5.

255
3

"
Coordamada Nveal @ —m-

Fig. 1.5 Repr tacid gtd d¢ la energia potencial de
interaccion para el movimi. del leo en el M-ésil
modo vibracional.

Por lo tanto, la funcién de onda para la Qum se puede escribir en la forma:

Wne(q.Qn) = One(Qn) We(QuQN)eeveeeivierennen [C))
donde la funcién de onda electrénico-vibracional ¥.(q.Qu) es un simple

producto de una parte electrénica ‘M., funcionalmente dependiente del
conjunto de variables electrénicas q, y variables nucleares Q. y una parte

9



nuclear ©y., funcionalmente dependicnte del conjunto Qn Unicamente. Por
supuesto, un cdlculo similar para cualquier conjunto arbitrario de coordenadas
nucleares Q, dard por resultado una correspondiente Wi (q,Q). Finalmente, las
energias electrénico-vibracionales y vibracionales se obtienen al resolver el
problema utilizando el hamiltoniano siguiente:

[H(Q) + Ec(Q)]Onc(Q) = Ene@ne(Q)-eovvvccniiveeen

La aproximacién Born-Oppenheimer simplifica en gran medida Jos
problemas moleculares, principalmente en el cdleulo de la energia electrénica
molecular.

1.3.2) La aproximacién orbital.
Reescribimos H. de la ecuacién (2-a) en la siguiente forma:

2 2
P AR I\ S 35 LS SV 30 A — ©
m Ty .k T . g

De aqui se puede ver quc ¢l hamiltoniano es una suma efectiva de operadores
de energia para un clectrén, H;; el concepto de orbital para un electrén en
dtomos, s¢ pucde utilizar también para moléculas. Los orbitales molcculares
(OM), difiercn de los orbitales atémicos (QOA) en la naturaleza de multicentros
que tienen los primeros.

El término de potencial u; es el potencial (ue actia sobre el electrén j
debido a todos los otros electrones en la molécula, cs decir:

La facilidad para la reduccién de ll. a una suma de opceradores de un
electrén, depende principalmente de la posibilidad de restar un termino de
potencial para un sistemma de muchos electrones como una suma efectiva de
términos de encrgia para un solo clectrén.

1.3.3) Aproximacidn LCAO.
En esta aproximacién se¢ hace la siguiente suposicién respecto a la

forma de las funciones de onda orbitales multicentradas: los orbitales
molcculares (OM) son combinaciones lineales de los orbitales atémicos (OA)
2p, tecalizados en los diversos centros nucleares, segiin se indica en la

ecuacion (8).

10



|w.)=§c,..|x..) )

donde |@,) es el r-ésimo OM de un conjunto dc n OM, y donde {x,) es el 2p,
OA en cl p-€ésimo centro nuclear. En esta aproximacién, los coeficientes C,,,
se evalian al minimizar la integral variacional sobre ¢l hamiltoniano para un
elecrén H;. El resultado usual de dicho tratamicnto variacional es el

determinante sccular:

—-E B

ax—-E

wWooow™
u]
swlwmo o
oy
wWIwmooo
ImMooow

B
o
o
o -3

Las cantidades que aparecen cn ¢l determinante anterior se definen en

la siguiente forma:

i) a = <xulH,ix, >, para cualquicr p; se le llama integral de Coulomb.

ii) Bd.v= <xulH;lxv>. donde 8,,=1 si L y v son centros atémicos muy cercanos,
y 8,,=0 en cualquicr otro caso (la integral de resonancia 3 es necesariamente
cero).

iit) Sy = <xulxv>, donde S,,=1 si 1 y v son iguales (es decir, los [x)’s son OA
normalizados), y S,,,=0 en cualquier otro caso (se considera la aproximacién
de traslape cero entre los orbitales atémicos 2p, sobre centros consecutivos);
la cantidad S es la integral de traslape.

La solucién de este determinante secular para las encrgias E, dard un
nimero de energias igual a la dimensién del determinante; algunas de estas
energias se pueden repetir (en este caso se¢ tendrin orbitales degenerados)
{i6].

1.4) Sintesis de vidrios sol-gel.

Basicamente el proceso sol-gel consiste en la sintesis dc un polimero
inorgdnico por reaccién quimica en solucién a temperatura ambiente.

El proceso sol-gel mds comiin para hacer vidrios o cerdmicas, consiste
cn utilizar alcéxidos precursores, los cuales son miembros de una familia de
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compuestos metalorgdnicos, que tienen un ligando orgdnico alcoxi (-OR),
sujeto a un metal o 4tomo mewaloide, por ejemplo TEOS:Si(OC;H;)s. Los
alcéxidos son precursores frecuentemente usados porque rcaccionan con agua
facilmente. L.a reaccién es llamada hidrélisis:

M, (OR) + XH20 — M(OH), (OR)(n.1)x -overmvermeveranenen (14.1)

Aqui el ion OH cs atacado por el dtomo metdlico M, liberando alcohol. R
representa un protén u otro ligando. En principio, dependiendo de la cantidad
dc agua y catalizador presente, la hidrélisis podria completarse (todos los
grupos OR son reemplazados por OH). Sin embargo, tan pronto comience la

hidrélisis, sc inicia casi inmediata y simultincamente una serie de reacciones
de condensacién:

-M-OH + H-OM — -M-0O-M + H;O
-M-OH + R-OM — -M-0O-M + R-OH

Durante la reaccién de condensacién sc libera una molécula como agua
o alcohol (R-OH). Las reacciones hidrélisis-condensacién, contimian hasta
construir moldculas largas formadas principalmente por silicio, hasta la
formacion de un gel. Este material es un s6lido que puede formarse de soles
(particulas con dimensiones coloidales) cuando las fuerzas dc dispcrsion
atractivas causan que ellas se adhieran de tal manera que formen una red,
presentando una gran cantidad de poros llenados con liquido o vapor.
Entonces el proceso de gelacion se inicia con la formacién de un agregado
que crece hasta que se encuentra con otro, uniéndosc a otras moléculas en
forma simultdnea [3, 5, 191 .

La gelacién puede ocurrir después de que un sol es vertido ¢n un molde
y cn este caso es posible hacer objetos de la torma deseada y de una sola pieza
(monolitos). Alternativamente la gelacién puede ser inducida por evaporacién
rdpida del solvente, como ocurre con la preparacién de peliculas o fibras
Spticas [12].

Ademias, el gel se pude secar mediante tratamientos térmicos
(aumentando la temperatura), eliminando la fase liquida entre los poros.
Cuando un gel “himedo’” se scca, aparecen en secuencia los siguientes
fenémenos:

i) Progresivo encogimiento y endurecimiento.
ii) Fragmentacién.
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El conocimi > termodindmico y cinético de las ecuaciones 1.4.1 y
1.4.2 podria dar informacién resp > a los i s y a partir de aquf, de
las propiedades estructurales de los geles. Desgraciadamente, el proceso sol-
gel depende de una gran cantidad de variables como son: solventes,
concentracién de reactantes, cantidad de agua, temperatura, catalizador, etc.
Por lo tanto, debido a la complejidad de los mecanismos de reaccién del
proceso sol-gel, existen también serias desventajas al utilizar esta técnica,
entre las cuales se pueden mencionar:
1) Encogimiento asociado con los procesos de gelacién y de secado;
2) gran concentracién de poros asi como de grupos orgidnicos residuales y de
hidroxilos [11, 19].
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CAPITULO II:
METODO ¥ TECNICAS EXPERIMENTALES.

El trabajo experimental de esta investigacién se dividié en dos partes
principalmente:
A) Preparacién de las muestras, la cual comprende la sintesis de las pastillas
de geles de SiO- , asi como el corte y pulido de las muestras utilizadas cn los
experimentos.
B) Seguimicnto de la absorcién 6ptica y luminiscencia. En esta etapa se
describe la metodologia seguida para irradiar las muestras y las técnicas de
absorcién 6ptica y luminiscencia empleadas para el estudio.

A continuacion sc describen estas dos etapas.

a) Preparacién de las muestras.

La preparacién de las muestras de geles de SiO: se basé en el proceso
sol-gel hasta su terccra ctapa, pucs no se densificaron las pastillas obtenidas.
Se mezclaron los siguientes reactivos: TEOS, alcohol, agua y dcido
fluoridrico (Hf) en la proporciéon molar {TEOS:EtOH:H,0] = {2:4:1]. Para las
muestras contarninadas con clorofila, se prepararon muestras con dos
concentraciones diferentes, una con 5 ml de clorofila disuelta en EtOH y la
otra con 8 ml disuelta en el mismo solvente. La concentracién exacta de
clorofila agregada a la mezcla no s¢ conoce, pues fue dificil cualificar la
cantidad total extraida de la planta. En ¢l caso de las muestras contaminadas
con rodamina B, se prepararon tambié¢n con dos concentraciones diferentes,
10 y 10°® molar. Para este caso sec mezclaron primero los reactivos TEOS,
alcohol y agua, posteriormente se agregé la concentracién correspondiente de
colorante, y finalmente sc agregé 0.5 ml de Hf. La mezcla final sc agité por
espacio de 10 minutos. Después de aproximadamente tres semanas de secado
a temperatura ambiente, se obtuvicron las pastillas finales.

El volumen de las pastillus obtenidas llego a ser de hasta
aproximadamecnte la tercera parte del volumen inicial (en algunas ocasiones
menos). Cuando Ia pastilla presenté una consistencia tal que al manipularse
no se fracturara, entonces se cortaron pequcfias muestras de la pastilla, en
caso contrario sc dcjo secar por mas tiempo.

Después de haber cortado pequefias muestras, se rcbajaron con una lija
de grano fino. Finalmente se pulieron con pafio y un abrasivo adecuado hasta
obtener un terminado tipo espcjo en las caras de las muestras, garantizando
ademis que la superficie quedard libre de impurczas, lo cual es necesario para
obtener resultados confiables ¢n los experimentos. De esta forma se
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obtuvieron muestras con dimensiones aproximadas de 10x10x2 mm’. Se

estudiaron sicte muestras dc geles de SiO; cont
diferentes concentraciones,

da

3

con r¢ ina B a

Yy tres muestras de geles contaminadas con

clorofila tipo A. En la tabla I se resumen las caracteristicas de cstas muestras.

COLORANTE

CONCENTRACION

FUENTE DE
IRRADIACION

ENERGIA TOTAL
DEFPOSITADA LI}

rodamina B

10vesrma™® Mol

20 y 30 armdnico

447.44,4.83 |

- 10~ Mol l4ser YAG:Nd 104.72, 15.82
clorofila A 5 ml Particulas o 2.24X10™
8 ml *He 5.5X10™
Tabla I. C i y tes de irradiacion utilizada en los
experimenios.

b) seguimiento por absorcién éptica y luminiscencia.
Para la irradiacion de las muestras contaminadas con clorofila se
utilizaron particulas *Hec mediantc ¢l acelerador Pelletron del Instituto de

Fisica. Estc acelerador cstuvo trabajando con un baz de 3 Mev He>*

4

manteniendo una corriente de 150 nA durante todo el experimento. Se logré

que el haz de particulas cubriera de forma homog;

toda la

ra.

L.as muestras contaminadas con rodamina B se irradiaron con el 20 y

3er armonico de un ldser de YAG:Nd del Centro dc Instrumentos.

Este es un

ldser pulsado Continnum Surelite 1I. Las especcificaciones del ldser se
muestran en la tabla 11

[LONGITUD DE ENERGIA/PULSO | POTENCIA PICO |DURACION DEL
ONDA POR PULSO PULSO
20 arménico 47.6 mJ (valor 250 Kw 6 ns
(532 nm) experimental)
3er armoénico 19.3 mJ (valor 250 Kw 6 ns
(355 nm) experimental)

Tabla II. Especificaciones del ldser de YAG:Nd utilizado para la

irradiacié:

La fr

de repeti

de los p

fue de 10 Hz.

1.a energia por pulso reportada para el liser de YAG:Nd se midié
después de hacer pasar el haz por un sistema 6ptico.
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Las técnicas experimentalcs utilizadas en estas investigaciones. como
ya se ha mencionado anteriormente son la absorcién 6ptica y la luminiscencia.
A continuacién, se describirdn brevemente.

Para hacer un seguimiento del dafio causado por la radiacién en las
moléculas orgdnicas dentro de las muestras de geles, se empled la absorcién
6ptica. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz monocromaitica
sobre la mucstra a estudiar. Esta técnica permite reconocer variaciones
relativas, y por ello es nccesario que el mismo ha de luz se haga incidir sobre
una mucstra de refercncia. Esto permmitec comparar la intensidad del haz
transmitido por la muestra, con la intensidad del haz transmitido por la
referencia {21, 22]. .

Se conoce que la intensidad del haz transmitido por la muestra
disminuye con la distancia x, debido a la absorcién, segiin la relacion:

I = et

donde o es el coeficienie de absorcién que depende de 1a longitud de onda A y
de I, . el cual representa la intensidad inicial del haz. Si la muestra tiene un
espesor d, 1a ecuacion 2.1 sc pucde expresar en 1a forma:

T=Ee ™M e e (222)
El haz transmitido por la muestra tendrd intensidad igual a:

In =1 (1-RADCM s eeerennn 2.3)

donde R es cl coeficiente de reflexién del material. Para la referencia, la
intensidad decl haz trausmitido sera:

r = 1(1-R(AN® ....... . 2.3

Haciendo ¢l cociente entre las ecuaciones 2.4 y 2.3, se obtiene la relacién:

11, = e®™M 2.5)

Un espectrofotdémetro  convencional proporciona como medida
experimental, lo que se conoce como densidad 6ptica (D.O.) 1a cual se define
como:
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D.O. =1ogo(I/ln) = A(A)AIOL10(€) circrevarmcneencnncnrnnranns (2.6)
La grifica de la variacién de D.O. con A, es lo que se conoce como
espectro de absorcion de la muestra bajo estudio (fig. 2.1) [18]). De la
ecuacién 2.6 se puede expresar el coeficientc de absorcién en la forma:

A(A) = D.O/A(0.43)....ccoiiiiniiraccncecananens 2.7

y
o

a_.xd
To & (1-R} &

+ >

T
o
Fig. 2.1 Espectro caracteristico de absorcion

Las mediciones de absorcién d&ptica se realizaron en un
especrofotémetro Milton Roy modclo Spectronic 3000 Array, cl cual contiene
un arreglo de fotodiodos UV-VIS con una abertura de 2nm. Su intervalo de
barrido es de 200 a 900 nm. La senal de salida se procesa por una
computadora 1BM compatible con MS-DOS’ mediante un software
espectroscOpico que permite diversas aplicaciones.

La luz de las ldmparas (deuterio, de 200 a1 555 nm y tungsteno, de 555 a
900 nm) pasa a través de la muestra y entra en cl espectrofotémetro mediante
una lente y un espejo. Esta enfoca la luz en una de las aberturas: una de ellas
permite el paso de Juz UV, cn tanto que la otra permite el paso de luz visible
siendo dispersada la luz por la posicién fija de la rejilla. El arreglo del
detector colecta la luz sobre dos intervalos de longitudes de onda: 200 a 550
nm y de 550 a 900 nm. Con esto se logra que el arreglo pueda ser usado dos
veces durante un barrido compileto de longitudes de onda, es decir, doblar la
resolucién de barrido. Al final se logra obtener una resolucién efectiva de 2
nm sobre todo el intervalo espectral.

La técnica de luminiscencia es complementaria a la de absorcién Sptica.

Los espectros de emisién y excitacién se tomaron en un fluorémetro
Perkin Elmer modelo 650-108, el cual tiene una limpara de xenén de 150
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watts; dos monocromadores que opcran entre 220 y 830 nm con una
incertidumbre de 2 nm; un foromuitiplicador tipo R928. El dngulo entre cl
monocromador de excitacién y el de cmisién es de 30°, pues el haz directo
transmitido satura al fotomultiplicador. La sefial de salida es enviada a una
graficadora Perkin Elmer modelo 56. La luz de la lampara pasa a través del
monocromador de excitacién, cstc selecciona un haz de excitacién con
longitud de onda A, . que cxcita a 1a muestra, provocando fotoluminiscencia.
De las diferentcs longitudes de onda emitidas por la mucstra, el
monocromador de emisién selecciona una A, . El haz con esa longitud de
onda pasa al fotomultiplicador donde sc¢ mide su intensidad, y de ahi se envia
una seiial a la graficadora proporcional a dicha intensidad. Con esta técunica sc
pueden obtener cspectros de emision y excitacion.

Es importante hacer notar la siguiente situacién. Al tomar los espectros,
¢s necesario tener en cuenta el comrimiento de Stokes, el cual implica que la
longitud de onda de la luz ¢mitida es mayor que la correspondiente luz de
excitacién. Los espectros ‘de cmisién empiezan siempre en longitudes de
onda mayores a la A . cn tanto que los espectros de excitacién sicmpre
terminan cn longitudes de onda menores a la de A, [20, 21].

Antes de irradiar la muestra se tomaron los cspectros iniciales de
absorcién y luminiscencia. Se obtuvo primero el espectro de absorcién pues
cn este sc identificaron las correspondicotes bandas de absorcién. Una vez
identificadas se tomaron los respectivos espcctros de cmisién y excitacion en
cl fluorémetro.

Para cuantiticar la evolucién del experimento, se midieron los tamafios
relativos de los maximos en los espectros de absorcién y luminiscencia,
siempre mantenicndo la misma cscala en todas las iecturas y para cada una de
las irradiaciones que se realizaron. Se graficaron estos valores como funcién
de 1a encrgia dcpositada ea la muestra. Asi sc obtuvicron graficas de
intensidad contra energia depositada (luminiscencia) y coeficiente de
absorcién o contra energia depositada (absorcién).

Cabe mencionar que en ambas técnicas experimentales s¢ puso especial
cuidado en colocar la muestra, siempre en la misma posicién al momento de
tomar los espectros corrcspondientes, garantizando coan  ello la
reproducibilidad de las mediciones. De esta forma fue posible rcalizar las
comparaciones necesarias de los resultados obtenidos.
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Capitulo TII:
R ltados y di i

3.1) Resultados.

Se estudiaron muestras contaminadas con clorofila tipo A y rodamina B
preparadas a diferentes concentraciones. A continuacién se presentan los
resuitados obtenidos en este trabajo.

Para determinar la energia depositada en las muestras, se emplearon las
especificaciones dcl ldser. Se emple6é una frecuencia de dicz pulsos por
segundo. La energia por pulso para cada longitud de onda cs, en el caso del 20
arménico (532 nm) 47.6 mJ (valor medido experimentalmente; el valor dado
en el manual es de 300 mJ a 10Hz). Para el 3cr arménico (355 nm) 19.3 mJ
(valor experimental. El valor reportado en ¢l manual es de 100-150 mJ a
10Hz). Para hacer los cdlculos corrspondientes a la energia depositada en la
mucstra debido a la irradiacién con cl ldser de YAG:Nd, sc utilizé el valor de
1a cnergia determinado experimentalmente. En el caso de las partfculas *He, la
cantidad de irradiacién, medida en fluencia (particulas dep0<|mdas por cm’ )
se obtiene directamcnte del equipo.

3.1.1) Clorofila.

Con ¢l fin de hacer mis clara csta presentacién de resultados, se
mostrardn primero los resultados obtenidos para muestras con un volumen de
5 ml de clorofila. Posteriormente se trataran los resultados correspondientes a
las muestras con un volumen de 8 ml de clorofila. Una vez presentados los
resultados para ambos volumenes, se hard una discusién de los mismos.
Siguiendo un procedimiento similar, se expondrin los resultados obtenidos
con las muestras contaminadas con rodamina B.

En la tabla IIl se presentan las bandas de absorcién y luminiscencia
estudiadas para las muestras contaminadas con clorofila para diferentes
volumcnes. A continuacién sc presentan los resultados obtenidos para las
bandas subrayadas. Las demds bandas prescntan comportamientos similarcs a
los discutidos aqui. Debemos repetir que no fue posible cuantificar la
concentracion de la clorofila en forma exacta pues no se cucnta con los datos
sobre la cantidad molar cxtraida de la planta. Solo se conoce la cantidad de
alcohol etflico cn la que se disolvié la clorofila. Por tal motivo sélo se
menciona el volumen utilizado de alcohol (con la clorofila).
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VOLUMEN AHBSORCION EMISION EXCITACION
INM] INM] INM]
Smi 415, 520, 650 665, 720 415,465,520
8 mi 290, 420, 530, 630, 665 420, 530, 570
570, 660
i 4 7 i tudiadas para las

Zabla IIl. Randas de absorcicon oJ y
inadas con clorofila A.

En la tabla anterior se pueden observar las bandas prcsentes en las
muestras. En ¢l caso de la absorcién 6ptica, para las mucstras con mayor
volumen, se presentan bandas en los 290, 530 y 570 nm que no estin
Presentes c¢n las muestras con menor volumen. No se puede asegurar quc la
banda en los 290 nm corresponda a la clorofila, podria deberse a interacciones
con la matriz. Por otro lado, las bandas en los 420 y 660 nm dc las muestras
con volumenes mayores presentan un corrimiento de tipo hipsocrémico (hacia
cncrgias mayores, cs decir longitudes de onda mds cortas), pues estas mismas
bandas aparecen en los 415 y 650 nm respectivamente cn las muestras de
menor volumen.

Para cl caso de la emisién, las muestras con menor y mayor volumen
presentan una banda en los 720 nm, aunquc cn las muestras con mayor
volumecen, dicha banda ¢s mucho menos intensa. Por otro lado, en las mucstras
con mayor volumen estd presente una banda en los 630 nm la cual no aparcce
cn las muestras con menor volumen.

En el caso de la excitacidn, las mucstran con menor volumen presentan
una banda en los 465 nm que no esta presenta en las mucstras con mayor
volumen, y en estas muestras ¢sta presente una banda en los 570 nm que no
aparece cn las muestras con menor volumen. Por otro lado, las bandas en los
420 y 530 nm de las mucstras con mayor volumen presentan un corrimniento
de tipo hipsocrémico respecto a las bandas en los 415 y 520 nm de las
muestras con menor volumen. Cabe mencionar que estos corrimientos son
muy pequeiios, del orden de 10 a 15 nm, por lo que dichos cosrimientos
podrian ser a un traslape de las bandas en cada caso.

Las bandas de absorcién reportadas en la literatura como caracterfisticas
de la clorofila estan en los 420 y 660 nm [15]. Por otro lado, las bandas que
aparecen en los 530 y 570 nm no habian sido reportadas con anterioridad. Se
tiene la seguridad de que estas bandas si pertenecen a la clorofila, pues
aparecen en los espectros de absorcién y cxcitacidn. Esto representa un
resultado muy importante, pues utilizando estas técnicas de alta scnsibilidad.
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como lo son la absorcién 6ptica y luminiscencia, se han podido localizar mas
bandas de¢ absorcion de la clorofila metidas en estos materiales sol-gel, y que
no habfan sido reportadas anteriormente.

{ de clorofila disuelia en

a) Resultados para las as con

alcokol (5 mi).
En la figura 3.1 se presentan los espectros de absorcién, emisién y

excitacién para fluencias diferentes (0, curvas a,b y c; 0.24x10" curvas a’, b’ y
c”). El espectro de absorcién (linea continua), tiene bandas de absorcién
localizadas en los 415, 520 y 650 nm, sefialando estas posiciones con flechas
verticales en la figura. Para el espectro de emisién (trazos) excitando en los
415 nm, se observan dos bandas centradas cn los 665 y 720 nm. En el
espectro de excitacién (puntos) se ticnen bandas en los 415, 465 y 520 nm al
detectar con una longitud de onda de 650 nm. En las siguientes figuras, las
curvas discontinuas representan la curva de ajuste.

En la figura 3.2 se muestra la evolucién del coeficiente de absorcién o
para la banda en los 415 nm como funcién de la fluencia de iones cn la
muestra. Se observa un decaimiento en la sefial de absorcion, scguida por una
recuperaciéon parcial.

La figura 3.3 muestra ¢l comportami o de la i idad de isién
para la banda en los 650 nm, como funcion de la flucncia. Se excita con una
longitud dc onda de 415 nm. Se observa un incremento inicial para pequefias
fluencias, seguido por un decaimicnto. Este tipo de comportamiento también
se observé en muestras irradiadas con otras fuentes, como por ejemplo rayos-
x y luz UV [20]. Este incremento representa aproximadamente el 10% del
valor inicial. Es importante hacer notar que a pesar de que las muestras fucron
irradiadas con estas particulas *He, las cuales son altamcnte energéticas, se
puede observar este incremeto en la sciial. E1 comportamiento se ajusté con
una curva de tipo Lorentziano. Los pardmetros de ajuste se muestran en ¢l
recuadro de la misma figura y en el anexo I.

La figura 3.4 contiene la respuesta de la excitacién, con una longitud
de onda de emision en los 650 nm. Se observa un incremento en la sefal,
seguido por un decaimiento en la banda de los 415 nm. Este incremento
representa aproximadamente el 15% del valor inicial. Este resultado contrasta
con el resultado presentado cn la figura 3.2, dondc se presenta el
comportamicnto dc 1a absorcién para la banda en los 415 nm. En este caso se
observa un decaimiento en la sefial. La banda ¢n los 520 nm se mantiene
aproximadamente constante a lo largo de la lmdmcxén, sin presentar cambios

significativos en su comportamiento.
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&) Resultados para las muestras con mayor volumen de clorofila (8 ml).

Estos presentan comportamientos muy diferentes respecto a las
muestras con menor volumen, tanto en las bandas que estdn presentes cn los
espectros de absorcién y luminiscencia, asi como en la cvolucién del
coeficiente de absorcién «, y cen las intensidades de emisién y excitacién.

En la figura 3.5 se muestran los espectros de absorcion, cmisién y
excitacién para fluencias diferentes (0 curvas a, b, y ¢; 2.25x10" curvas a’, b’
y ¢). El espectro de absorcién (linea continua) presenta bandas en los 290,
420, 530, 570 y 660 nm. El espectro de emisién (trazos) se obtiene al cxcitar
cn los 420 nm. Se pueden observar bandas cn los 630, 665 y 720 nm. El
espectro de excitacién (puntos) se obticne al detcctar con una longitud de
onda de 665 nm. Prescnta bandas cn los 420, 530 y 570 nm. En este caso, al
igual que las muestras con mcnor volumen, las bandas que no estdn
reportadas en la literatura son las correspondientes a los 530 y 570 nm, las
cuales cstdn presentes en el espectro de excitacién. Por lo tanto, se tiene la
seguridad de que si pertenecen a la clorofila. En las siguicntes figuras, las
curvas discontinuas represcntan la curva de ajuste.

En la figura 3.6 se presenta la evolucion del coeficiente de absorcién o
para la banda correspondicnte a los 420 nm. Se observa un decaimiento de la
sefial al principio de lu irradiacién. A una fluencia de 2.25x 10' se observa
un incremento de la sciial para después decaer en forma exponcncial. Este
comportamiento es andlogo al observado en la figura 3.2 dondc se liene
también un decaimiento de la sefial, con incrementos que son menores al valor
inicial.
En la figura 3.7 se tene el comportamicnto del coeficiente de absorcién
o correspondiente a la banda en los 660 nm. Se observa un incremento en la
sefial desde el principio de la irradiacién. Este tipo de comportamiento ya s¢
habfa obscrvado para el mismo tipo de geles contaminados con otros
colorantes ¢ imradiados con otras fuentes. Sc hace un ajustc a los datos
experimentales con una curva de tipo Lorentziuno. Los parimetros de ajuste
se muestran ¢n ¢l recuadro de la misma figura y en el anexo .

La figura 3.8 mucstra el comportamiento de la intensidad de la banda
de emisién en los 665 nm cuando se excitu en 420 nm. Sc observa un
decaimiento de la scfial desde cl principio de la irradiacién para después
mantenerse sin cambio en la intensidad durante la irradiacién. Este
comportamiento se ajusté con una curva de tipo decaimiento exponencial. Los
pardmetros de ajuste sc muestran en cl recuadro y en el anexo I (en la figura
aparecen las cantidades Y,, Yi/e y Ax, las cuales se utilizardin postcriormente

en la discusion de resultados).
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En la figura 3.9 sc presenta cl comportamiento de la intensidad de la
banda dc cxcitacién en los 530 nm observando con una longitud de onda en
los 620 nm. Se observa un incrcmento de la sefial desde el principio de la
irradiacién, alcanzdindosc un miximo para una fluencia de 0.25X10'* para
después decaer. Hacia el final de la irradiacién sc tene una fuerte
recuperacion de la sefial hasta alcanzar un valor por arriba del valor inicial,
aproximadamente cuatro veces el valor inicial. La primera parte del
comportamicnto se ajusté con una curva de tipo Lorentziano. Los pardametros
de ajuste se muestran en el recuadro y ¢n el anexo 1.

Resultados similares sc observan en las demads bandas estudiadas y que
no se presentan cn cste trabajo. En todos los casos, 10s errores experimentales
son menores del 15%, esto indica que los incrementos observados en general
si son reales. Es importante seiialar que en otros experimentos realizados con
los mismos tipos de peles contaminados con diferentes colorantes e irradiando
con rayos-x y electrones, los resultados han mostrado un comportamiento
asimétrico ¢l cual ha sido ajustado aceptablemente con una curva de tipo
Lorentziano {20]., [21].

Se ha obscrvado gue las muestras de geles contaminados con un mayor
volumen de clorofila disuelta en alcohol presentan mayor resistencia ante la
irradiacién. Los incrementos iniciales (figs. 3.3, 3.4, 3.7 y 3.9) observados se
pueden explicar en términos de una activaciéon de un mayor nimero de
moléculas que puedcen participar en el proceso de absorcién. En todos los
casos, el decaimiento de la sciial con la flucncia de particulas *He se puede
explicar en términos de la degradacién que sufren las moléculas orgénicas
causada por la radiacién ionizante [6].

El comportamiento observado en la figura 3.6 se¢ pucdc explica en
términos de mecanismos de degradacién de las moléculas junto con el proceso
de llenado y vaciado del estado triplete de 1las moléculas de la clorofila [20].
En la discusi6én general se dardn mas detalles sobre estos mecanismos.

Los resultados presentados aqui para el caso de las muestras
contaminadas con clorofila, en términos generales, no contradicen a los
resultados obtenidos en investigaciones previas utilizando el mismo tipo de
muestras pero con fuentes de irradiacién diferentes (por ejemplo luz UV,
rayos-x, electroncs, ctc.) [13]. En estos trabajos, ¢l comportamicnto observado
era de tipo oscilatorio, con decaimicatos para ciertas dosis de energia y con
incrementos en las mismas. Esto nos indica, en primera instancia, que las
muestras de geles presentan una resistencia ante la irradiacién de altas
energfas. Obviamente, las moléculas metidas en estos materiales después de
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cierto ticmpo de irradiacién, tienden a degradarse observdndose una perdida
de color en las mucstras,
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3.1.2) Rodamina B.

Se muestra a continuacion los resultados obtenidos para las mucstras
contaminadas con rodamina B. En este caso se estudiaron muestras con dos
concentraciones diferentes (10° mol y 10° mol) sometidas al 20 y 3er
arménico de un ldser de YAG:Nd.

a) Resultados para las m as con ién (10°°).

En la tabla IV se indican las bandas de absorcién y luminiscencia
estudiadas cn las muestras. Las bandas subrayadas son las que se presentan en
este trabajo.

CONCENTRACION [ABSORCION EMISION EXCITACION
(NM] INM] INM]
10~ Mot 310, 350, 410, 585 360, 405, 550
550
10 Mol 310, 360, 500 400, 585 360, 410
350
Tabla 1V. Bandas de absorcion optica y i ini. ia estudiadas para las
m as inadas con rod i B. -

En cste caso también sc¢ puede observar corrimientos en las posiciones
de algunas de las bandas de absorcién y luminiscencia, asf como la presencia
de algunas bandas que no aparecen en las muestras con difcrente
concentracién. Esta parte se¢ discutird al final de los resultados. A
continuacién sc presentan los resultados abtenidos para las tnuestras con una
concentracién de 107 ¢ irradiadas con el 20 arménico del ldser.

a.I) Resultados al irradiar con el 20 armdnico del liser de YAG:Nd.

En la figura 3.10 se mucstran los espectros de absorcién., cmisién y
excitacién para las mucstras de geles con una concentracién de 10”° mol. Se
prescntan para dosis de irradiacién difercates (O [J], curvas a, b, y ¢; 4.24 [J],
curvas a’, b’ y ). El espectro de absorcioén (Ifnea continua) prescnta bandas
en los 310, 350, 410, y 550 nm. El espectro de emisién (trazos) se obticnc al
excitar en los 550 nm. Se puede observar una banda principal en los 585 nm.
El espectro de excitacién (puntos) se obticne al detectar con una longitud de
onda de 600 nm. Prcsenta bandas en los 360 y 410 nm.

En la figura 3.11 se presenta la ¢volucion del coeficiente de absorcién
o para la banda de los 550 nm. Se obscrva un decaimiento de la seiial desdc et
principio de la irradiacién. El comportamiento s¢ ajusté con una curva de tipo
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decaimicnto exponencial. Los parametros dc ajuste se presentan en el anexo Il
¥ en el recuadro de la misma figura.

La figura 3.12 presenta el compor i >en la i idad de 1a banda
de emisién en los 585 min cuando la muestra se excita en los 550 nm. Se
observa un pequeiio incremento ¢n la sciial al inicio de la irradiacion, para
despué El compor \ > se modelé con una curva de tipo
docamuenlo exponencial. Los parametros dc ajuste se presenum en el anexo 11
¥ en el recuadro denwro de la misma figura.

En la figura 3.13 sc presenta la evolucién en la intensidad de la banda
de excitacién en los 360 nm observando con una longitud de onda en los 600
nm. Se observa un decaimiento de la sefial desde ¢l principio de la irradiacién.
EL comportamiento s¢ ajusté con un curva de tipo decaimiento exponencial.
Los pardmetros de ajuste se presentan en el anexo I y en cl recuadro de la
misma figura.

Los resultados obtenidos difieren de los reponados en tl’ﬂba_‘OS
anteriores, pues se habfa encontrado que la sefial p ba un i
inicial desde el inicio de la irradiacién y en a.lgunos casos, se observé un
comportamiento oscilatorio [13]. En este caso, el hecho de que las muestras

tuvieran un concentracién menor, pudo haber influenciado en los resultados
observados. Esto se discutird mas adelante.

35



Coef. Absorciéna [cm}

—
<

Longitud de onda [nm}
350 400

-y

v I

Fig. 3.10 Espactros de absorcion, emisién y excitacion

-t
o

-
(=4

o

intensidad [U.A.]



Energia [J]

0 2 40 60 & 100
T T T v T 1 v LN
YA, }
o1 [ A=550nm Gel Si0, RdB (10*) 20 Am YAGNd
7h Absorcion.
L\
\
,-'_—- 6 Fo \\ Ajuste.
£ ;\ Modelo: Decaimiento
9 Exponencial,
g5k \e Y=Y, +A ™
5 r \\ =030187
5 4 \ Y,=2.1091
4T \ A, =51475
2 Y, +Ae \Q\ 1,=2091658
3 N
0 \\‘\
01 L S
: ]

Fig. 3.11 Evolucion del coeficiente de absorclon aparala

banda en los 550 nm.



intensidad Emsision [U.A.]

~
o

-
o

-
(=]

bt
o

00

Energia [J]
© 0

0 .| 0 100
“. N ! ! d L Y T B T
L g 550mm Gol 510,,RdB (10°%) 20 Am YAG:N
[, Méx-em 585nm
. New.
: Modelo: Decaimiento
Y=Yy +A ek
s 1= 00036
Y,=0
X=0
i \ A, = 298500
L Y= 2472047
®
L o Tl oi
Fig. .12 Comportamicato de la intensidad de emisidn para a
banda en los 585 nm excitando en $50 am. B



Intensidad Excitacion [U.A.]

030

025

020

0,15

010

—
t w

0

20

40

Energia [J]
60 100

= 600 nm
Méx-exc 360 nm

T v ) v t
Gel Si0,RdB (10°) 20 Am
(=532 nm)

Auste. -

Modelo: Decaimiento
Exponecial.

Y=Y +A e

1 =0.0003
Yy = 012312

A,=0.20764
t, = 1287859

-
o
e = g as _—-;__—-_.

Fig. 3.13 Intensidad de excitacion para la banda de los 360 nm
con una longitu de onde de obscrvacion de 600 nm.



a.2) Resultados al irradiar con el 3er armoénico del ldser de YAG:Nd.

La figura 3.14 mucstra ¢l comportamiento del cocficiente de absorcién
o para la banda en los 550 nm. En este caso se observa un incremento de la
sefial al principio de la irradiacién, en contraste al caso cuando se irradia la
muestra con el 20 arménico. Estc incremento se da para una energia de 0.965
¥ acumulada en la muestra; representa un 36% respecto al valor inicial. Et
comportamiento se modelé con una curva de tipo Lorentziano. Los
parametros de ajuste se muestran cn el anexo 11 y en ¢l recuadro de 1a misma
figura. Este tipo dc comportamiento ya sc habia observado en muestras
contaminadas con el mismo colorante pero irradiadas con diferentes fucntes.

En la figura 3.15 se presenta ¢l comportamiento de 1a intensidad de la
banda de emisién en los 585 nm cuando se excita con una longitud de onda de
550 nm. Se observa un decaimiento de la sefial desde el inicio de la
irradiacién. Para cnergias mayores a los 4 J, no se observa cambios
significativos en la sefial. Los datos cxperimentales se ajustaron con una
curva de tipo decaimiento exponencial. Los pardmetros de ajuste se presentan
en el anexo I y en el recuadro de la misma figura.

En la figura 3.16 se presenta la evolucién en la intensidad de 1a banda
de excitacién en 1os 360 nm cuando se detecta con una longitud de onda en
los 600 nm. Se observa un dccaimiento desde el inicio de la irradiacién. El
comportamiento se ajusté con una curva de tipo decaimiento exponencial. Los
parametros de ajuste sc presentan en el anexo I1 y en el recuadro de la misma
figura.

En esta parte es importante analizar la velocidad con la que decae la
sefial como funcién de la encrgia acumulada en las muestras. Para hacer esto
se utilizaran dos criterios difercntes. Primero se considerard la linealizacion
de una dec las funciones de ajuste empleadas, cs decir, la funcién de
decaimiento exponencial. Esta funcién es de la forma siguiente:

Tomando logaritmo natural de ambos lados de la igualdad, se obticne una
ccuacién de la forma:

La cual representa la ecuacidn de 1a linea recta, y donde:

y* =In(y-yo), m=-1/y, A*=1In(A)..
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Para cada grifica presentada, se determina el valor de m y se comparan
estos valores. Se ve que ¢l valor de m siempre serd negativo, por lo que si se
considera el valor absoluto de m, se puede dar la siguiente interpretacién.
Entre m4s grande sea el valor de m {en valor absoluto), el colorantc dentro de
1a muestra se degradarda mas rdpido como funcién de la energia dcpositada.
Para verificar csta suposicién se utiliza el siguiente criterio. Se toma el valor
inicial de la sefial (antes de ser irradiada por primera vez), este se divide entre
el mimero e, esto con el fin de hacerlos consistentes. A este cambio observado
en la intensidad (ejc y). lc corresponde un cambio proporcional en la energia
(eje x) depositada en la muestra. Dicho cambio se le llama Ax, y el cual indica
1a cnergia necesaria para que la sefial dccaiga por un factor 1/e. Si Ax es mis
pequeilo, esto indicard que cs necesario depositar menor cantidad de energia
en la muestra para lograr un decaimiento de 1/c, cantendiéndose que el
colorante dentro de 1a muestra resiste menos ante la irradiacién.

Utilizando el criterio del valor de m y Ax propuesto mis armriba, se
analizan las grdficas correspondi a las ras con uma concentracion
menor, irradiadas con el 20 y 3er arménico para comparar 1a velocidad con
que las moléculas se degradan dentro de estas muestras. En las graficas 3.11 y
3.14 se observa un comportamiento diferente, pues en la primera de ellas se
tiene un decaimiento de tipo expomunencial, mientras que en la segunda se
observa un comportamiento de tipo Lorentziano. Para este caso es complicado
hacer una comparacion utilizando el valor de la pendientes. Solo se comparan
los valores comrespondientes de Ax. En el caso de 1a figura 3.11 se tiene que
Ax; =40 J. En la figura 3.14, Ax, = 3.23 J. Esto indica que se rcquicrc menor
cantidad de energia cuando se utiliza el 3er arménico del l4ser, que cuando se
irradia con el 20 arménico del mismo ldser. Es decir, la muestra es mdas
resistente o presenta menos cambios cuando se irradia con el 20 arménico.
Comportamicntos andlogos se observan en las graficas restantes. Comparando
los valores dec m y Ax en las grédficas 3.12, 3.13, 3.15 y 3.16, sc puede
concluir que las muestras irradiadas con €l 20 arménico (grédficas 3.12 y 3.13)
presentan mayor resistencia a cambios en la seiial, que aquellas muestras
irtadiadas con €l 3er atmonico (grificas 3.15 y 3.16). En las dos primeras
grificas, m tienc un valor menor que cl correspondiente a las grdficas 3.15 y
3.16. Sin embargo el valor de Ax es mayor en las grificas 3.15 y 3.16 que el
correspondiente a las grificas 3.12 y 3.13.
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b) Resultados para las muestras con mayor concentracién (107°).
A continuacidn se presentan los resultados obtenidos para las muestras
con una concentracién de 10 e irradiadas con el 20 arménico dcl 1aser.

b.1) Resultados al irradiar con el 20 armdnico del liser de YAG:Nd.

En la figura 3.17 se muestran los espectros de absorcién, emisién y
excitacién para las muestras de geles con una concentracién de 10 mol. Se
presentan para dosis de irradiaciéon diferentes (0, curvas a, b, y ¢; 104.72 {J]
curvas a’, b” y c”). El espectro de absorcion (linea continua) presenta bandas
en los 310, 350, 410, y 550 nm. £l espectro de ¢mision (trazos) se obticne al
excitar en los SSO nm. Se pucde observar una banda principal en los 585 nm.
El espectro de excitacién (puntos) se¢ obticne al detectar con una longitud de
onda de 590 nm. Prescenta bandas en los 360, una banda ancha que va de los
400 a los 420 nm, centrada en los 405 mn y otra banda muy ancha la cual
empieza en los 450 nm y termina en los 580 nm, aproximadamentc. Estd
centrada en los 550 nm.

En la figura 3.18 se presenta la evolucion del coeficiente de absorcién
o correspondiente a la banda c¢n los 550 nm. Sc¢ observa un decaimiento de la
sefial desde ¢l inicio de la irradiacién, ademds de una serie de oscilaciones
que disminuyen cn intensidad a medida que aumenta la energia depositada cn
la mucstra. Esta oscilaciones representan el 20% y 13% con respecto al valor
inicial. El comportamiento se ajusté con una curva dec tipo decaimicnto
exponencial. Los paridmetros de ajuste se muestran en ¢l anexo II y en la
misma figura.

La gréifica 3.19 presenta ¢l comportamiento de la intensidad de emisién
para la banda en los 580 nm excitando con una longitud de onda de 550 nimn.
Se observa un comportamiento oscilatorio con médximos que sobrepasan el
valor inicial, aurmentando hasta un 509% respecto al valor inicial. El principal
miximo se alcanz6 a una energia aproximada de 250 J. No fuc posiblc ajustar
los datos experimentales debido a la complcjidad en 1a forma de Ia curva. En
este caso, las barras de error no sobrepasan el 15% del valor inicial, por lo que
cl comportamiento observado es real. Este comportamiento ¢s complcetamente
diferente a lo observado anteriormente para las muestras contaminadas con
rodamina B. Los incrementos se podrian cxplicar en términos de mecanismos
de llenado y vaciado del estado triplete de la molécula. Ademids de este
mecanismo, se podria hablar de rompimientos de cimulos de moléculas,
dando lugar a una mayor cantidad de las mismas que son capaces de
participar en los procesos de absorcién y emisiéon. Este mecanismo tiene

" sentido, pues como se indicé en la introduccion, se ha mostrado que se
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estimula la formacién de cimulos ante concentraciones altas de moléculas
orgdnicas. Este comportamiento no habia sido reportado con anterioridad

En la figura 3.20 tenemos cl comportamiento de la intensidad dc
excitacién para la banda correspondicente a los 360 nm con una longitud de
onda de observacién cn los 590 nm. Se observa un decaimiento de tipo
exponencial desde el inicio de la irradiacién y no tan rdpido como en caso
anteriores, con pequefias rccuperaciones que no pasan decl 10% del valor
inicial. El comportamiento se ajusté con una curva tipo decaimiento

exponencial. Los pardmetros de ajustc se muestran en el anexo Il y en la
misma figura.
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b.2) Resultados al irradiar con el 3er armdnico del liser de YAG:Nd.

La figura 3.21 presenta la evolucion del coeficiente de absorcién a
para la banda en los 550 nm. Se observa un rdpido decaimiento exponencial
desde el inicio de 1a irradiacién. Después de acumular aproximadamente 3 J,
la seifial parece no cambiar con la irradiacién. Es decir, dicha scfial se
mantiene constante. Esto se puede deber a que las moléculas dentro del
material han sido parcialimente destruidas, aunque se siga detectando la sefial
en el aparato. Por 10 tanto se tienen pocas moléculas que puedan participar en
los procesos de absorcién y emisién. El comportamiento se ajusté con una
curva de tipo decaimiento exponencial. Los parametros de ajuste se muestran
en el anexo I1 y en 1a figura.

En la figura 3.22 se¢ presenta el comportamiento de la intensidad de
emisién para la banda en los 580 nm cuando se excita la muestra con una
longitud de onda de 550 nm. Aqui también se tiene un decaimiento de tipo
exponencial desde el inicio de 1la irradiacién. El valor de la sefial de emision
.decae casn hasta cero. Este comportamiento se ajusté con una curva de tipo

N

dex tal. Los pari >s de aj se muestran en €l recuadso
de la figura y en el anexo II.
En la figura 3.23 se pr el compor i > de la i idad de

excitaciéon para la banda en los 360 nm detectando con una longitud de onda
en los 590 nm. Se observa un decaimiento de la sefial desdc ¢l inicio de la
irradiacibn con una recuperacién importante, la cual representa
aproximadamente el 12% del valor inicial. Estc miximo se presenta a una
energia de 2.9 J acumulada en la mucstra. No s¢ ajusté ninguna curva a este
comportamiento.

Comparando nuevamecate los valores correspondientes de m Yy Ax para
cada grifica presentada, se observa que la evolucién del cocficiente de
absorcion o correspondiente a la banda en los 550 nm, presenta un
decaimiento mds rdpido cuando se irradia con el 3er arménico, pues en este
caso se tiene que m = -0.0099 y Ax = 150.5 J cnando se irradia con el 20
arménico, mientras gue al irradiar con el 3er arménico se tiencn los valores m
= -1.92 y Ax = 0.72. Para este caso, la sefial no prescnta cambio después de
que se alcanza una enesgia aproximada de 2 J.

Para el caso de la sefial correspondiente a Ia i idad de isién cn
los 580 nm cuando sc irradia con una longitud dc onda dec 550 nm no es
posible hacer comparaciones pues al irradiar con ¢l 20 arménico, la sefial
presenta un comportamiento oscilatorio, es decir, la sefial sube y baja con la
irradiacién para decacr finalmente. Al irradiar con cl 3er arménico, la sefial
decae ripidamente, eneste casom =-2.23 y Ax =048 J.

51



Para el caso de la intensidad de excitacién correspondiente a la banda
de los 360 nm observando con una longitud de onda de 590 nm, nuevamente
se tiene que la sefial decae mas riapido cuando se irradia con ¢l 3cr arménico,
aunque en este caso no s¢ pudo hacer un ajuste a los datos experimentales.
Cuando sc¢ irradia con el 20 armoénico se¢ obtienen los siguientes valorcs
correspondientes m = -0.0037 y Ax = 232.6 J.

De acuerdo a la tabla TV, se presenta también corrimientos en la
posicién de las diferentes bandas de absorcién y luminiscencia. Para el caso
de la absorcidén 6ptica existe un corrimiento de tipo batocrémico hacia
longitudes de onda mayores. ¢s decir energias menores) cn la banda de tos
410 nm presente en la muestras con mayor concentracién (107) respecto a la
banda en los 500 nm para la muestra con menor concentracion (10°®). En este
caso, cl corrimiento presente es demasiado grande (90 nm), por lo que podria
tratarse de bandas diferentes debido a que las muestras ticnen difcrentes
concentraciones.

La sefial de emisién en el caso de las muestras con menor concentracién
presentan la banda en los 400 nin, la cual no esta presente en las muestras con
mayor concentracion. En el caso de la seiial de excitacién, las muestras con
mayor concentraciéon presentan una banda cn los 550 nm y la cual no csta
presente en las muestras con menor concentracién.. IL.a banda cn los 410 nm
presente un corrimiento de tipo hipsocrémico respecto a las muestrus con
menor concentracién en las que aparece en los 405 nm.

En todos los casos, la incertidumbre asociada a los datos
experimentales es del orden del 15% con respecto al valor inicial, por lo que
los resultados obtenidos son reales.
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3.2) Discusidén.
Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se pueden

resumir en dos principalmente. En algunos casos se presentan importantes
incrementos cn la sciial de hasta el 50% del valor inicial, para después
prescntar un decaimiento. En algunos casos. los decaimicntos llegan a valores
cercanos a cero. Esto indica que el colorante se ha perdido casi por completo
dentro del material. Este comportamiento se observé principalmente en las
muestras con menor concentracién, e irradiadas con el 3er armdnico del ldser.
Los resultados anteriores son dc csperarse, pues a mayor concentracion de
colorante dentro del gel, se debe tener mayor resistencia a la irradiacién,
ademds de que la energia del 3er arménico es mayor quc la del 20 anménico.
En este caso, el comportamicnto sc ajusté con una curva de tipo Lorentziano.
En otros casos, la sefial decae desde el inicio de la irradiacién hasta llegar a
cero. La rapidez con la que se degradan las moléculas, dependerd de la
concentracién de las muestras y de la fuente de irmradiacién. El
comportamiento se ajusté con una curva de tipo decaimiento cxponcencial.

En genceral, el decaimiento de la scfial como funcién del tiempo de
exposicién se puede explicar como debido a la degradacion de las moléculas
organicas causadas por la radiacién lidser. Cuando los fotones de luz llegan a
la muestra, éstos encuentran ctimulos de moléculas (agregado de moléculas)
cn el estado base y la mayor absorcién ocurre en la superficie del ciimulo,
impidiendo que éstos pcncetren mucho en el material, ademds de que pueden
inhibir la absorcién. A medida que aumenta e} tiempo de exposicién, estos
cidmulos se disuelven, y por lo tanto se tendrdn mds moléculas activas
participando en los procesos de absorcién, excitacién y emision. Sin embargo
como la irradiacién continua, estas sc degradardn y no podrin ser activadas
por la radiacion nuevamente. Esto podria explicar el decaimiento en la sefal
dc cmisién. Los otros maximos observados en algunas grificas se pueden
explicar en términos de meccanismos de llenado y vaciado del estado de
tripletec de vida larga, los cuales incrementan lus corrcspondicntes
intensidades de emisién y absorciéon. Estc  proceso se muestra
esquemdticamente en la figura 3.1 y 3.2. La determinacién de la energia
correspondiente a los niveles electrénicos se puede hacer mediante los
métodos de aproximacién presentados en ¢l capitulo L

Un hecho similar sucede con las muestras contaminadas con clorofila.
Si algunas de las moléculas de ]a clorofila se encuentran agregadas (es decir,
formando grandes cadenas o cimulos dentro del gel), puede suceder que se
inhiba la respuesta 6ptica. Cuando las muestras son irradiadas, los agregados
de las moléculas son disueltos y se tendrdn entonces mds moléculas activas
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que puedan participar en los procesos de absorcién. Sin embargo, como la
irradiacién continua, estas moléculas podrdn ser degradadas y no serin
activadas por la irradiacién posteriormente. Esta es una explicacién de porqué
se observa un decaimiento en la sefial. Los mdximos que se observan para
cierta fluencia se pucdcn cxplicar cn términos de proccsos de llenado y
vaciado del estado triplete de la clorofila. Cuando los electrones del estado
base son llevados al primer estado excitado de singulete, muchos de ellos
caerdn por diversos miccanismos a un estado dc triplete metacstable. El resto
de los electrones cacrin nucvamente al estado base. Como la fluencia de la
irradiacién se incrementa, unos cuantos electrones serin capaces de alcanzar
una vez mis el primer estado excitado de singulete. En estc momento habri
un decaimicnto en la seiial debido a que es menor ¢l mimero de clectrones que
pueden participar en ecste proceso. Eventualmente, los electrones que
permanecen en el estado de triplete, dccaerdn al estado base mediante
mecanismos no radiativos o procesos radiativos ineficientes. De esta forma se
podri tener una recuperacion en el mimero de electrones en cl estado base y
por lo tanto habrd mds de ellos que puedan participar en ¢l proceso, dando
como resultado un incremento en la sefial [15]). .

En recientes trabajos presentados cn ¢l 8th International Workshop on
Glasses and Ceramics (Faro, Portugal 1995) por G. Jackson [20], se muestra
la presencia de estos incrementos. En esta reunién, el Dr. Garcfa tuvo platicas
personales con G. Jackson , en las cuales le notificé sobre estos resultados. De
acuerdo a estos estudios, las sefiales de absorcién y emisién de geles de SiO;
contaminados con colorantes orgdnicos presentan un incremento en la sefial,
para después decaer en forma exponencial. Es interesante hacer notar que
tales comportamicntos fucron observados desde hace tres aflos y cn aquel
momento, los grupos de investigacion en diferentes partes del mundo no los
habfan observado. Con este trabajo sc ha ratificado su veracidad.

El comportamiento que presenta la seiial de absorcién y luminiscencia
de las moléculas del colorante dentro del material, depende en gran medida de
la concentracién, y obviamente dec la fuente de irradiacion. Entre mds grande
sea esta concentracion, se tendrd mayor cantidad de cimulos de moléculas
presentes en el gel. Por ejemplo, comparando las graficas 3.13 (con un
concentracién de 107 y 3.20 (con una concentracién dc 10°%), 1a rapidez con
que decae la sefial cs mayor en el caso de la muestra con menor
concentracién. Para esta muestra Ax = 60 J. Para la muestra con mayor
concentracién Ax = 232.63 J al irradiar con ¢l 20 arménico del ldser. Sc puede
concluir entonces que las muestras con una concentracién mayor, tendrin
mayor resistencia ante la irradiacién, pues para el caso anterior, se requiere de
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mayor energia para lograr que la sefial decaiga un factor 1l/e con el 20
armoénico del ldser. Sin embargo, si se comparan las grificas 3.15 y 3.22, se
pucde observar que pasa lo contrario que en el caso anterior al irradiar con el
3er arménico del ldser. La sefial de las muestras con mayor concentracidn
decae mis rdapido que la correspondiente sefial de las muestras con menor
concentracion. Esto pucde deberse al hecho de que al tener una gran cantidad
de cimulos presentes en el material, se inhiben mutuamcnte debido a la
accion de los fotones del ldser, los cuales son altamentc cncrgéticos. Con esto
quercmos decir que las muestras con mayor concentracién, tienen una menor
resistencia al irradiarse con el 3er arménico del laser. Cabe hacer notar, que en
el caso de la figura 3.23, se puede obscrvar un incremento en la sefial después
de cierto tiempo de irradiacion. Este incremento representa el 8% del valor
inicial. Esto se puede deber al hecho de que el 3er armonico es mds energético
que le 20 arménico. Por tal motivo, destruird mds rdpido los cimulos de
moléculas prescntes cn el material. Si se utilizarin estas mucstras como
fuentes lascr, dependiendo del tipo de bombeo, se deberia utilizar una muestra’
con la concentracién éptima, segin sc requiera [23].

Para ¢l caso ‘de las muestras contaminadas con clorofila, el
comportamiento para ambas concentraciones cs muy similar, es decir, sc
observan para las dos concentraciones utilizadas. Se presentan incrementos
iniciales en la sefial con decaimientos posteriores. Estos resultados estdn de
acuerdo con los obtenidos en experimentos anteriores utilizando fucntes de
irradiacién diferentes (13, 20].

Un hecho que es importante seiialar en este punto, es la existencia de
diversos procesos en las muestras de geles gque son mds lentos que en la
solucién. En recientes trabajos, muestras de geles de S10: contaminadas con
iones dc plata, fueron sometidas a luz UV. Los resuitados observados
muestran un comportamiento muy lento ¢n la formacién de bandas de
absorcién debido a la presencia de coloides. Estos se llegan a formar hasta en
milisegundos dentro de una solucién adecuada.. También se observé que
dichos procesos duran horas, dfas o hasta meses cundo los iones de plata estdn
mctidos en el material sol-gel. Con estos resultados, se podria hablar de una
recuperacién de los electrones al cstado base del colorante dentro del
material, proceso que llega a durar hasta meses en la muestra de gel.

Para finalizar csta discusiéon, ¢s importante sefialar la siguicnte
observacién que se ha realizado en las muestras contaminadas con rdB. Los
experimentos de irradiacién con el ldser de YAG:Nd se realizaron entre los
meses de junio a scptiembre del aiio pasado. Las muestras utilizadas ¢n csos
experimentos perdieron su color casi en su totalidad (de un rojo intenso a un
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blanco) debido a la irradiacion. Recientemente se revisaron estas mismas
muestras ¥ se encontré que habfan recuperado casi en un 90% de su color
original. Este fen6meno hasta la fecha no se habia reportado y requiere un
estudio profundo. Esto podria deberse a que la fotodcgradacion que sufren las
moléculas es tan solo temporal. Asi pues, este problema que queda abierto a
futuras investigaciones

Estc trabajo a amrojado toda una serie de resultados muy interesantes e
importantes, generando asf una serie de problemas relacionados con los
mismos y su solucién representaria un importantes avance en el conocimiento
de estos materiales sol-gel, los colorantes orgdnicos y su interaccién con la

radiacién ionizante.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES.

Counclusiones para las muestras contaminadas con clorofila.
1) El proceso sol-gel permite la posibilidad de incorporar moléculas organicas
en un medio inotginico conscrvando las propiedades Spticas de éstas. Asi

s¢ ha logrado incorporar la molécula de clorofila tipo A en ésta clase de
materiales.

2)Las inadas con vol flos de clorofila, muestran
un ligero incremento en la sefial de absorcnén y isién para pequefi
fluencias de pal‘u‘culas “He, lo cual nunca antes habfa sido xeponado.
ial se pudo ajustar satisfactoriamente con un curva dc
tipo L i Para fl i grandes se observa un decaimiento

exponencial caracteristico, reportado en la literatura para otros colorantes
orgénicos

3)En 1, las as con bajos voliunences de clorofila, presentan un
decnmnento con una serie de oscnlacnones superpuestas en la seiial como

fu 6n de 1a f1 ia. Este P puede explicar como debido
a la degndaclén de las moléculas denu'o del gel Los miiximos
se pueden cxplicar en términos de s de 11 doy

vaciado del estado triplete de 1a clorofila, con una cinética muy lenta.
4) Las cc inadas con un vot mayor, pr en al el

mismo tipo de comportamiento, es dccir en unos casos se observa un
decaimiento de tipo exponencial y cn otros casos se tiene un incremento
inicial de la sefial hasta alcanzar un valor que puede representar hasta mds
del 50% del valor inicial. Un hecho importante es que en ningdn caso la
sefial se hace cero, pues para fl ias muy gr todavia se logra
detectar sefial, tanto en absorcién como en luminiscencia. Estos
comportamientos se lograron ajustar con curvas de decaimiento
exponencial y Lorentziano, respectivamente.

S) Owura forma de poder interpretar 1os resultados observados es debido a la
formacién de cimulos de moléculas dentro de la matriz. Para
concenlrnc‘ones altas, se sabe gue las moléculas tienden a agregarsc
for los. Al cc 1a irradiacién, se tiene una importante
cantidad de cllos, a medida que aumenta 1a dosis de irradiacién, muchos de
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estos ciimulos tenderdn a romperse, liberando a las moléculas, por lo que se
deberad observar un incremento de la seiial. tanto en absorcién como en
emisién. Como la irradiacién continua, muchas de las moléculas tenderdn a
degradarse, dejando de participar en los procesos de absorciéon y emisién,
por io que se debera observar un decaimiento en la sefial.

6) Para el caso de las muestras contaminadas con clorofila, se pudo observar
que el volumen agregado a las muestras no afecta de forma significativa la
evolucién de las sefiales de absorcidon y emision de 1la molécula.

Conclusiones para las ras inadas con rodami

7) La exposicién para tiempos cortos al 2o arménico del ldser de YAG :Nd de
las muestras contaminadas con bajas concentraciones de rodamina B,
incrementa, en algunos caso las sciiales de absorcién y emisién. Para
tiempos largos, se observa un decaimicnto de tipo exponencial
caracteristico, reportado en la literatura. En algunos casos, se presenta un
decaimiento desde el inicio de la irradiacién. Comportamientos analogos se
observan al immadiar con 3er arménico del mismo liser. Estos
comportamicntos s¢ pudieron ajustar con curvas de tipo decaimiento
exponencial y Lorentziano.

8) Las ras cc inadas con mayor concentracién del colorante
presentan un comportamiento similar al caso anterior—Se _observa un
decaimiento de la sefial en absorcién y cmisién desde el inicio de la
irradiacién como funcién dc la dosis. También s¢ observa un decaimiento
de la sefial con una serie de oscilaciones superpuestas. En este caso sélo se
pudo ajustar los decaimientos con curvas de tipo decaimicnto exponencial.
Los comportamientos son similares al irradiar con ¢l 20 o 3er arménico del
ldser.

9) Al hacer un estudio sobre la velocidad a la que decac la sefial (es decir, que
tan rdapido se estin degradando las moléculas dentro del gel), se encontré
que las muestras con mayor conccntracion resisten mds a la irradiacién, es
decir, las muestras con menor concentraciéon se degradan mds rdpido gue
las otras (aproximadamente tres veces mads rdpido quc las muestras con
mayor concentracién). Por lo tanto, a medida que las muestras tengan
mayor concentracién, servirdn mejor como medios lascr. Es importante
sciialar en este punto, que debe existir una concentracién mdxima para no
tener problemas dec  saturacién, pues se observé mediante el



espectrofotémetro que algunas muestras con cierta concentraciéon saturaban
la sefial de absorcién, lo que impedia hacer un seguimiento de las mi

Debe existir un concentracién optima para obtener resultados Gptimos.
Desafortunadamente no se obtuvo pues sale de los objetivos de cste trabajo.

10) El comportamiento observado también se puede exphcar en térmmos dela
fotodegradacion que sufren las moléculas, la p ia de ¢ s de
moléculas y de mecanismos de llenado y vaciado del estado triplete.

11)Una observacién muy importante realizada en los geles contaminados con
rodmmna B, es la recuperacién del color que presentan después de
aproxi ocho después de la irradiacién. Este fen6meno
_,' e la exi ia de ciertos mecani s de i6n de las
propiedades fisicas y quimicas de las moléculas del coloranle denuo del
gel. Esto nunca antes se habfa observado, ni con as cor
con el mismo colorante ¢ irradiadas con diferentes fuentes de radiacién, por
lo rayos-x, el , luz UV, etc.
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ANEXOI.

PARAMETROS DE AJUSTE PARA LAS MUESTRAS

CONTAMINADAS CON CLOROFILA.

Figura.

Banda

Ajustes :
Y = Yo + A, et

a
Y= 1+ blx —c)?

33

3.7

650 nm, emision

a=11.224
b=0779
c=0.412

660 nm, absorcién

a=0.13904
b=1.13
c = 0.89

38

665 nim, emisién

Yo = 1.0075
Al =4.1521
t1 =0.10712

39

530 um, excitacién

a=0.33
b=1.7

c=0.74




ANEXO II.

PARAMETROS DE AJUSTE PARA LAS MUESTRAS
CONTAMINADAS CON RODAMINA B.

Figura. Banda s
Y = Yo+ A, gt
a
Y= ——
1+ #Hx—c)
3.11 550 nm, absorcién Yo=2.10791

Al=15.13475
tl =20.91658

312 585 nm, emisién Yo = 0.09396

Al = 2.98596
t1 = 24.72647

3.13 360 nm, excitacion Yo=0.12312
Al =0.20761
tl = 12.87859

3.14 550 nm, absorcion a=67948
b =0.747
c=1.794

3.15 585 m, cmisién Yo=0

Al = 1.73253
11 = 1.55287

3.16

356 nm, excitacién Yo =0.01545

Al =0.16982
tl = 1.62781

3.18 550 nm, absorcion Yo =9.41517
Al = 527348
11 = 101.3822

320

360 nm, excitacién Yo = -0.10255
Al = 1.0049
tl = 268.38208
321 550 m, absorcién Yo = 10.7959
Al = 61.58811
t1 = 0.50947
322 580 nm, emisién Al = 1.54878

11 = 0.44806
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