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RESUMEN. 

En la presente tesis se emplea el Método Fotoacústico con Láser Pulsado para seguir los 

cambios termoelásticos que ocurren durante la evolución sol-gel-xerogel de soles de titanio. 

Estos soles fueron preparados por hidrólisis de n-butóxido de titanio en medio alcohólico, 

acuoso y micelar. 

Para evaluar los procesos que ocurren a partir del sol, se propone el uso del análisis de 

correlación de los cambios de la señal fotoacústica. 

Los experimentos fotoacústicos fueron hechos para cada gel a temperatura constante 

monitoreando desde el inicio la evolución del sistema, o bajo tratamiento térmico cada 2ºC/min. 

monitoreando procesos moleculares relacionados en el secado, sinéresis y cristalización. Los 

resultados obtenidÓs por medidas fotoacústicas mostraron una alta sensibilidad al ser 

comparados con Análisis Térmico Diferencial (DT A) y Termogravimetría (TGA). La evolución 

de estos sistemas muestra inestabilidades por debajo y por encima de la gelificación, así como 

durante el tratamiento térmico. Estas inestabilidades son mínimas cuando el tratamiento térmico 

es realizado en geles envejecidos meses antes, y pueden estar asociadas a un nuevo arreglo 

molecular o a reacciones químicas oscilantes. Para todos los sistemas estudiados, la sensibilidad 

del análisis de correlación permitió detectar de la señal fotoacústica la transición estructural de 

los geles de óxido de titanio en el rango de 100-140ºC. 



INTRODUCCIÓN GENERAL. 

La técnica fotoacústica de láser pulsado se basa en la interacción de materia con 

radiación electromagnética de baja energía. Al aplicarse luz modulada sobre un material de 

prueba, la energía cedida al material vía la absorción de ondas electromagnéticas, genera 

esfuerzos dentro de él, provocando expansión y compresión en la zona iluminada del material, lo 

que genera ondas de presión y por consiguiente ondas acústicas, ocasionadas por la disipación en 

forma de calor de la energía proveniente de los decaimientos no radiativos. Estos mecanismos de 

transformación de energía, que no involucran cambios químicos, se denominan procesos 

jotojlsicos. 

El efecto fotoacústico fue observado por primera vez en 1880 por Alexander Graham 

Bell cuando realizaba investigaciones acerca de su fotófono. En sus inicios la técnica se centró 

en el estudio de fenómenos de absorción óptica en gases, pero a partir del creciente desarrollo 

del láser así como de detectores con alta sensibilidad se amplió el rango de aplicación de la 

técnica en la caracterización de una gran variedad de materiales sin importar la naturaleza de los 

mismos. 

Una de las principales ventajas de la técnica fotoacústica sobre otras técnicas 

espectroscópicas convencionales es que las señales que se miden son de naturaleza diferente a 

las de la radiación de excitación, así que la relación señal a ruido es muy alta y en consecuencia 

la eficiencia de detección también lo es. 

En particular en la presente tesis se aplica dicha técnica al estudio de la evolución 

durante la transición sol-gel-xerogel de sistemas obtenidos a partir de la hidrólisis de 

tetrabutóxido de titanio en (i) medio acuoso, (ii) medio alcohólico y (iii) micelas inversas. 

El interés del estudio de sistemas sintetizados mediante el proceso sol-gel radica en sus 

múltiples aplicaciones para producir materiales cerámicos y vidrios de alta pureza y más 

homogéneos que los obtenidos por los procesos convencionales de alta temperatura. 

Las características de los materiales porosos obtenidos a partir de geles húmedos 

dependen de la estructura de los geles precursores. y la optimización de sus propiedades requiere 

de un buen conocimiento de las distintas etapas de síntesis. Por otra parte, las propit:dades del 

gel y su respuesta al tratamiento térmico son muy sensibles a la estructura de las partículas que 

componen el sol, que dependiendo de las condiciones iniciales abarcan desde polimeros 

aleatoriamente ramificados hasta partículas coloidales cristalinas. De ahí la importancia de la 

caracterización del material en las distintas etapas del proceso sol-gel. 



El proceso ·sol-gel se basa en la hidrólisis de precursores moleculares adecuados y la 

condensación de oligómeros, controlando la composición del material a nivel molecular. El 

precursor participa en una serie de reacciones de hidrólisis y condensación que conducen a 

formar partículas (soles particulados) o polímeros (soles po/iméricos), unifonnemente 

distribuidos en el seno del solvente. Las interacciones partícula-partícula y partícula-solvente 

entre estas unidades conducen a un aumento de viscosidad de la solución hasta que se forma un 

gel. 

La transición del sol-gel se caracteriza por una rápido crecimiento en la viscosidad del 

material, usualmente obtenido después de la aplicación de un tratamiento térmico. El esquema 

más simple de gelificación es el de c/11sters que crecen por condensación de polímeros o por 

agregación de partículas que colisionan entre sí. Al formarse enlaces entre los c/11sters se llegan 

a enlazar hasta forniar un único agregado gigante denominado gel. En este proceso no hay calor 

latente involucrado pero ocurre un cambio abrupto en la viscosidad y elasticidad del material. El 
-· - .. - , .. -_ .. , 

cambio 'repentino en el material usualmente 'se estudia por métodos reológicos que identifican el 
•· ·, :·: __ : '~ ,- .:',:."· ,1 .' 

tiempó de gelificación {tg). La transi6ión''SG es por lo tanto la que implica una evolución crítica 
. . ~. '···.-·· :~,;. , .. ' ... . ' . 

de .las propiedades mecánic1l5 del material.: La naturaleza de esta transición ha sido estudiada por 

muchas téc~i~a; qtJe .riu~~traii'.ló~~~~blb~":e~'.~la estructura y las propiedades dinámicas a niveles 
•, ... -. ,' . ; '·,,· .. _, ·:-.'. ..• _,)\":,·.>···,~·;·,, ... ,.·;:····'·;:º·'""':•:.·;.,·.·-~- .. -.: 

ma~roscÓpicÓ~ yllli~r~s~ópi~~s! {' ···.····•·• ··· . ·. ··.•· 
La :téc~fc~'.fo'tó~~Ó~ti~~ ;;()pC>rcib~~ ·~vld~ncia · clara del proceso que ocurre a tiempo real 

ante~·. y d~;~~~f J6í· ií~íri~~ ·~~ •. geÚfi~a~ióif.'c~eriodo en el cual otras técnicas muestran pocas 

variiici~n~~'~ri\IH~~~ •. sin embargo et procesamiento de ta información para ta evolución de tas 

ond~~ ;c~~tic~;reqbfore de análisis matemáticos de la señal completa y no solo de la amplitud y 

del tie..ripo de·I~ primera onda acústica. En trabajos anteriores [1.6.19], un nuevo método basado 

en 61 'análisis de correlación de los cambios de la señal fotoacústica permitió detenninar la 

transición de fase en la cerán1ica del BaTi03. Estos resultados alentaron a aplicar la misma 

estrategia para determinar la estabilidad y la transición sol-gel-xerogel de sistemas basados en 

titania obtenidos por diferentes soles iniciales. 

La señal fotoacústica depende del método de acoplamiento y además está relacionada con la 

expansión térmica .ó. V th del volumen irradiado Yo. Esta expansión crea una onda de presión que 

viaja. en lá, muestra a la velocidad del sonido caractcristico del material. generando una señal 

elécÍri2a en el .transductor, proporcional a la onda de presión. La interacción entre el haz del láser 

y el· sistcríia ,·produce una señal fotoacústica P A(t, X,). donde t indica el tamaño de la señal 

temporal. ~: X¡, es el parámetro considerado para tal experimento. En nuestro caso X, pude ser el 

tiempo en el que evoluciona el sol a gel. o la temperatura durante el tratamiento ténnico. Cada 

2 



una de Já.s fun'ciones obtenidas puede manipularse matemáticamente para extraer la infonnación 

fisica más· importante del perfil temporal de la presión acústica que depende de las propiedades 

esj:mciales y)as características microscópicas de la región de interacción. Por tanto. el tipo de 

experimento' puede ser capaz de detectar cambios estructurales en la materia a consecuencia de 

la inter'al:cié)~ ~~t'ré el haz de láser pulsado y la muestra. 
' . ~·,.... . .· 

En éste>tr~b~jo se usó el método fotoacústico para seguir los cambios tennoelásticos que 

ocurren'dJ~~rit~; .. la;'~volución sol-gel, así como de materiales obtenidos después de un tratamiento 

tén1{ico :espe~ÍficoY en base a la correlación entre señales acústicas. El análisis realizado 

inv61~cr~ dg~:tl~o~ de ~orrelación, el primero (método estándar) compara una función PA(t. X 1) 

con las fÚncio~es PA(t, X;) donde i=l,2,3, .. ,. El segundo (análisis de estabilidad) compara 

funciones sucesivas PA(t, X;) con PA(t, X;+1), este análisis revelará los cambios que ocurren en 

el espécimen en el 'intervalo (X;wX;). Sea R la correlación entre el par de señales. Si R= 1, 

significa que el material rio sufre cambios, es decir, las funciones son idénticas. Pero si R<I 

entonces el material está; catllbiandC> .. · El análisis de estabilidad resulta muy sensible a los 

cambios locales que· ocurr~~/~J: ;1·iriiieriaL Este análisis. hace evidente el corrimiento de· fase 

entre diferentes señal~sfC>t6~g~fü~~s;;;;d~ ~~c¿'pésC>a láamplitud de la señal. 
,·:.. :.:--· · ... ·.:: ?:·,;·~· ·~~:§:!::::-; ::·:- ~H:·:_;: ~~~'.0;:~:.:·i~~f~:-:-;¡'J.~::·;::·:(r.f;:-:-~ J·~ r_:. ~·-::~:_.::~·o:.·;" ~ _ :·-~·: .. -,_)<:f: _: .".,./:\ ... ; • • 

Los rest1ltados,,obtemdosporrfotoacust1ca,~e,,c~mpar!.Ul··con muestras replica obtemdas 

por Aná\isi~.·~~~TI~~~iyi~1~~{~~ •. lig~i,;'.~t~~,%~~J{hsf 'f é~ico ·Diferencial (DT A). De esta 
manera, los, proceso's qúe ocúrréri~ del •soFa: geF se'pueden. evaluar, especialmente la estabilidad 

. .:. , ··_·/·" /_::.<<>f:_· ... ::·.·,._:;r .. :..·/.~:·~'.\~·.::=),~f'.:::.z.:;~;·;:-:(· .. ::\}~t.i:li:/::J:·:i'J:::~· .. :·,;~/S~-'~ ·.::;::;,-.. ~;:,::·~~.··,:.:·:\:\.;.·:- -" 
del sistema:así::como,lá<difusióni'y evaporación déhsolvente, y las ligaduras entre unidades 
fom1~d~~; :;:;. ' ''.ii.·:'2} > ;' , . : _.: :> ¡'e/;} ' 

' '. ·,. _.; :;:;=~~_,._.::·.:\ '.:.J:~'~.;.::·_':~i/-~~ --: ~ ·:' -:. -,· ;,. '~. .-_- . . - <· --;'. .. .-- ;_,:_ ... :. -~ ::<::-:-->!-;~~' 
Elá~reglo é~périmeíital fofoacústiéo consistió de: a) un láser pulsado Nd:YAG ( IO Hz. 5 

ns. ancho dé'.iJ'll.lso);.bfun·divisor de rayos y un detector piroeléctrico: c) un horno comercial 

eléctrico tu~~lgr»:~onéctado a un control PID de temperaturas: d) un piezoeléctrico dt; cerámica, 

acoplrido;a Ia,'m~esira por una barrilla de vidrio y las señales promedio de 300 exploraciones se 

supervisaron cd~ un osciloscopio digital. 

La ~rcisente tesis está dividida en 5 Capítulos. En el Capi/11/0 l se hace una.descripción 

del efecto f~i~a'cústico y una revisión histórica del desarrollo de técnicas que lo utilizan. Se 
presentan la~·.diferencias entre la fotoacústica convencional y la fotoacústica con lásCr pulsado; 

el método' dé ~nedición y las descripciones teóricas asociadas. · , 

. E~ ei'Capftu/o JI se describen los conceptos básicos involucrados en el proceso sol-gel v 

las distintas <i~'aJ~ en la evolución sol-gel-xerogel. ' :<: ; ' • 

La d¿sérl,pCión de los diferentes sistemas estudiados en esta tesis se presenta en el 
.-:-' ":· _:· - ' ·. .·, 

Capítr/lo lll. Es importante mencionar la elección de cada vía de síntesis, ya. que· ca,da una 
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conducealafoimaciÓnde partíclll~s y g~lescon distinta estructura, presentando una dinámica 

sol-gel particular. 

···E..;'~l(Ca;l~li/oif/'se hace referencia brevemente a algunos métodos de análisis de 

señales fotb~Ú1stic~. En particular se pone especial énfasis en el método de correlación de 
: ·_ - . . ,,'. i, :e _!_ •• ·''. • ; '_·:\ '.~··. • - ' •• 

señales fotorihó~ti~as'presentando resultados preliminares de un gel PZT. 

E11 '~1 .·Capitulo V se presentan los resultados obtenidos al aplicar las funciones de 

correla.ción~ell el estudio de la evolución sol-gel-xerogel de los diferentes sistemas. Se comparan 

los resultados fotoacústicos con Análisis Tennogravimétrico (TGA) y Análisis Ténnico 

Diferencial (DT A), encontrándose una alta sensibilidad en la técnica fotoacústica. 

Al final de cada Capítulo de presenta la bibliografia utilizada. 

Las conclusiones y perspectivas a futuro se presentan al final del presente trabajo. 
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CAPITULO l. 

EFECTO FOTOACÚSTICO. 

I.1.Introducción. 

Cuando en un medio se hace incidir radiación de una determinada energía, éste 

absorberá parte de esta energía produciendo excitación entre los átomos o moléculas que lo 

componen, pasando de su estado fundamental a uno de mayor energía. A esta interacción 

radiación-materia se le conoce como absorción. Después de un cierto tiempo estás especies 

excitadas decaerán regresando a su estado original, por medio de procesos radiativos y no 

radiativos (desexcitación). 

Los procesos de desactivación no radiativos que no dan lugar a reacciones quimicas, 

generan, en última instancia calor, en la región que ha sido excitada por la radiación incidente. Si 

la radiación tiene un carácter intermitente o periódico. este calor producirá variaciones de 

densidad en el medio, originando así, ondas de presión y por consiguiente ondas acústicas, que 

se propagan dentro del material y que pueden ser detectadas por medio de un transductor 

adecuado. La detección de estas ondas (detección fotoacústica u optoacústica), da lugar a 

métodos de análisis llamados fotoacústicos u oploacústicos. El efecto fotoacústico (e/a) puede 

ser explicado en forma sencilla, siguiendo el esquema de la Figura 1.1. 

RADIACION 

ABSORCION RELAJACION 

r-:~ K:: 
VARIACION DE PRESION 

EN EL MEDIO 

Figura l. l. Esquema de generación del efecto fotoacústico. 
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J.2. Un poco de historia 

El efecto fotoacústico fue descubierto accidentalmente por Alexander Graham Bell a 

finales del siglo XIX y reportado por primera vez en 1880 en la American Association far the 

Advancement of Science [l] como consecuencia de sus investigaciones sobre el "fotófono". 

El fotófono de Bell consistió de un espejo, el cual era activado a través de la voz, una 

celda de selenio y un receptor telefónico eléctrico. El elemento transmisor modulaba un haz de 

luz solar reflejándolo con un espejo montado sobre una membrana que se activaba a través de la 

voz. El haz modulado a la salida del espejo se enfocaba en una celda de selenio, conectada a un 

circuito de amplificación telefónico. Debido a la variación de resistencia eléctrica del selenio con 

la intensidad de la luz, el haz modulado por la voz podía ser reproducido eléctricamente. 

En el transcurso de sus experimentos, Bell encontró que algunas veces podía obtenerse 

una señal audible directamente sin necesidad del circuito telefónico. Esto ocurría cuando el haz 

de luz se interrumpía parcialmente (1000 Hz) mediante un disco giratorio con ranuras y 

enfocado sobre una sustancia sólida como el selenio o sobre otro sólido que tuviera la forma de 

diafragma conectado apropiadamente al oído. 

En 1881 Bell [2] publicó sus investigaciones en las cuales encontró que, cuando la 

materia sólida se encerraba en una celda llena de gas conectada mediante un tubo al oído, se 

podía escuchar una señal bastante audible cuando se iluminaba con luz periódica al material 

dentro del tubo. Así, notó que las señales más fuertes eran producidas por materiales esponjosos 

o porosos y en aquellos que tenían colores obscuros. 

En una serie de experimentos, Bell se dio cuenta que el efa en sólidos dependía de la 

absorción de la luz en el material dentro de la celda. Finalmente concluyó que .. la naturaleza de 

los rayos que producen el efecto sonoro en diferentes materiales depende de la naturaleza de la 

sustancia que es expuesta a los rayos de luz y que los sonidos producidos son en todo caso 

causados por aquellas partes del espectro que son absorbidas por el cuerpo". Así. Bell dedujo 

correctamente la dependencia intrínseca de la absorción óptica del efecto fotoacústico. 

J.3. Desarrollo de la Técnica Fotoacústica. 

A partir del descubrimiento de Bell, surgieron diversas investigaciones realizadas por 

Tyndall. Roetgen y el propio Bell, que abarcaron estudios con gases, líquidos y sólidos. 

Utilizando como radiación óptica la luz solar y lámparas de arco de mercurio. hacian 

pasar la luz a través de un disco ranurado girando. con lo cual. se modulaba la luz y era dirigida 
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hacía una cámara cerrada en donde se encontraba la muestra, que podía ser líquida o sólida, 

aunque en _la mayoría de los casos era un gas. La señal producida dentro de la muestra se 

detectaba utilizándo el oído por medio de un tubo abierto conectado a la cámara. Claramente 

entonces, la absorción de la luz en la muestra daba como resultado fluctuaciones de presión en el 

tubo y estas fluctuaciones se transmitían desde el diafragma hasta el oído, con la misma 

frecuencia de modulación, a través de la columna de aire contenida en el tubo. En el transcurso 

de sus investigaciones observaron que la señal fotoacústica era mayor cuando la celda era 

llenada por un gas que cuando era llenada por un líquido, esta diferencia en la intensidad de la 

señal fotoacústica se debía al detector empleado, ya que se había utilizado un detector sensible al 

desplazamiento, el oído. Más adelante se verá que el origen de estas diferencias se encuentra en 

el acoplamiento de impedancias acústicas entre los distintos medios. 

Debido a que en 1880, la fisica de los gases era bien entendida, el efa en gases pudo ser 

explicado. Sin embargo para el caso de los sólidos, se logró explicarlo parcialmente, al 

considerar el hecho de que para incidencia de radiación sobre un sólido el efecto se producia al 

calentar la capa de gas adherida al mismo y al movimiento vibratorio que generaba el 

calentami~nto y enfriamiento alternado de esta capa (Mercadier 1881) [3]. En el caso de 

líquidos, en cambio se avanzó muy poco. desarrollándose una escasa experimentación. 

A pesar de que se realizaron diversos trabajos relacionados con estos estudios. en poco 

tiempo la experimentación con el e/a cesó casi por completo y pasó a ser considerado una 

curiosidad, sin ninguna utilidad práctica. Esto se debió, en gran medida, a la poca sensibilidad en 

la detección y a la falta de fuentes de excitación adecuadas. Por ello, durante mas de cincuenta 

años pasó al olvido. 

No fue sino hasta la tercera década del siglo XX, en que evolucionaron los micrófonos 

de alta sensibilidad, que se le encontró alguna aplicación práctica a tal efecto. Es así como 

aparecen los primeros trabajos realizados por Viengerov en 1938 en Leningrado [ 4] quien 

retomó la idea y la aplicó por primera vez al estudio de la absorción infrarroja en gases y a la 

medida de concentraciones de especies gaseosas en mezclas. En 1939 aparece el primer 

analizador gaseoso fotoacústico automático [5] y en 1945 Viengerov [6] desarrolla el primer 

instrumento (espectrófono) infrarrojo de alta sensibilidad. Paralelamente en la década del 40. el 

efa se empleó en diversos experimentos para estudiar procesos de desexcitación y transferencia 

de energía en gases. Entre los años 1950 y 1970 se obtuvo el más sensible cromatógrafo gaseoso. 

gracias al importante desarrollo de la instrumentación de analizadores gaseosos fotoacústicos 

con fuentes convencionales de luz que convirtió al espectrófono en un versátil espectrofotómetro 

infrarrojo comercial. 
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A pesar de que el efa fue descubierto a finales del siglo XIX y utilizado en el análisis de 

gases desde principios del presente siglo, no fue sino hasta la década del 70 que se realizaron 

estudios en materia condensada. En 1975 Rosencwaig y Gerscho [7,8] fonnularon una teoría 

general para el efecto fotoacústico en medios condensados, para el caso en el que se emplean 

fuentes de excitación continuas moduladas. Inicialmente, este fenómeno era conocido como 

efecto optoacústico (eoa). Sin embargo, en 1973 Rosencwaig sugirió cambiarle de nombre a 

"efecto fotoacústico ", a fin de evitar confusión con el efecto ac11stoóptico, el cual se refiere a la 

interacción de la luz con ondas de choque, acústicas o elásticas, en cristales (Rosencwaig, 1980). 

Cabe mencionar que hasta los años 60, las fuentes de excitación más utilizadas en 

espectroscopia fotoacústica eran el Sol y las lámparas de descarga, ambas en fonna modulada, 

mientras que los detectores fotoacústicos mas empleados eran los de membrana y de electrete. 

No fue sino hasta lós años 70 con el desarrollo y posterior evolución de la tecnología láser y la 

. detección con transductores piezoeléctricos, sumado a un vertiginoso desarrollo de la electrónica 

de amplificación, que surgieron a una gran cantidad de trabajos ampliando considerablemente el 

rango de aplicación de la técnica adecuada para el estudio de la interacción de la materia con 

radiación de baja energía. Muchas de estas técnicas basan su potencialidad en el hecho de que 

las señales detectadas son de naturaleza diferente a la de la radiación de excitación. y que por 

otra parte, ambas pueden estar desacopladas en el tiempo, de manera que el fondo óptico 

generado por la radiación incidente puede ser eliminado. 

En la actualidad, las técnicas fotoacústicas que emplean lámparas moduladas como 

fuentes de excitación, penniten resolver temporalmente fenómenos fototénnicos desde los 

milisegundos (ms) hasta los microsegundos (µs), tanto en gases como en medios condensados. 

En cambio, con láseres pulsados es posible estudiar procesos y/o especies con tipos de vida muy 

cortos (por debajo de los µs y hasta decenas de femtosegundos, fs). 

Hasta el momento, y según la aplicación del efa al estudio de diferentes problemas, es 

posible identificar cuatro áreas básicas de desarrollo: 

l. Espectroscopia Fotoacústica (EFA). 

Permite obtener el espectro fotoacústico de la muestra, midiendo la amplitud de la señal 

fotoacústica dentro de algún rango de longitudes de onda de excitación, es decir. las 

magnitudes de las señales acústicas producidas por la muestra al absorber diferentes 

longitudes de onda de excitación. 
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2. Estudios de Procesos de Desexcitación. 

Los estudios de procesos de desexcitación se llevan a cabo midiendo los decaimientos 

térmicos de una muestra excitada. Esto es, cuando un sistema absorbe energía, puede 

volver a sus estado fundamental a través de tres caminos básicos: luminiscencia, 

fotoquímica y calor. En el caso en que la fotoquímica no está presente como medio de 

desexcitación, los decaimientos térmicos pueden aportar información sobre los procesos 

de relajación. Así por ejemplo, en procesos que hay competencia entre desexcitación 

lumínica y térmica, la medida de está última permite conocer la eficiencia cuántica de 

fluorescencia de la muestra en forma absoluta. 

J. Estudio de propiedades termoelásticas u otros parámetros físicos del medio. 

La información que se requiere puede ser obtenida convenientemente de la generación 

de ondas tértnicas o de ondas acústicas. Pennite medir parámetros tales como: velocidad 

de sonido, coeficiente de elasticidad, velocidad de difusión, temperatura, velocidad de 

flujo, calor específico, difusión térmica, espesor de alguna película delgada. defectos en 

superficies, etc. 

4. Generación de movimientos mecánicos. 

Esta es, quizá, la que menor desarrollo cuantitativo presenta, a pesar de que se ha 

probado con éxito la generación fotoacústica de vibraciones estructurales y el 

movimiento mecánico de líquidos. 

Como la fotoacústica es esencialmente una técnica que depende de la eficiencia de la 

generación de calor como consecuencia de la absorción de energía, resulta un complemento 

excelente de las técnicas de espectroscopia de absorción y de fluorescencia, además de que 

permite efectuar medidas directas de la desexcitación no radiativa (A.C.Tam, 1986). Lo anterior 

hace a la técnica fotoacústica una herramienta analítica útil para el estudio de procesos cinéticos 

veloces en substancias con baja concentración o bajo coeficiente de absorción . 

. De, las extensivas aplicaciones que se han dado al efa, hay dos efectos relacionados que 

. hasta ; hace poco eran menos conocidos. El primero de ellos es el efecto llamado 

""sonolüminisencia" [16], o efa al revés, que consiste en la generación de ondas lumínicas a 

partir de ondas acústicas. Un ejemplo de ello es la cavitación (generación de burbujas de vapor 

en un líquido) acústica, seguida del colapso de burbujas, lo que conduce al gas interior a elevar 

su .·temperatura, generando de este modo radicales libres y una subsecuente recombinación 

radiativa. El segundo. llamado efa inverso (17] consiste en la generación de ondas acústicas 

debidas a variaciones de temperatura y densidad. que se originan como consecuencia del 
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intercambio de energía en forma de radiación, entre dos cuerpos a diferente temperatura que se 

ponen en contacto periódicamente; es decir, las ondas acústicas se generan por emisión de 

radiación y no por.absorción de radiación, como ocurre en el efa convencional (A.C.Tam, 1986). 

Si bien es cierto que el efa y el eoa (efecto optoacústico), se refieren al mismo 

fenómeno, algunos autores han preferido clasificar la técnica según la fuente de excitación 

empleada, reservando la expresión optoacústica para el caso en que la excitación se realiza con 

láseres pulsados y fotoacústica para el caso en que la excitación es a través de fuentes continuas 

moduladas, no coherentes ni monocromáticas [18]. 

A continuación se hará una descripción de las principales características de la técnica así 

como de los métodos de detección, con la teoría de detección desarrollada. 

1.4. Generación y· detección de la señal fotoacústica. 

:§:" 
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Fig. 1.3. Algunos mecanismos de generación directa de señales fotoacústicas. listadas en orden 

creciente de eficiencia (G.MBilmes, 1987). 
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Si ·bien es cierto que la generación del efa es usualmente debido a fenómenos 

fototérmicos, existen otros mecanismos por los que también se puede obtener. Como ya se 

mencionó, el proceso de absorción de radiación por un medio sólido, líquido o gaseoso puede 

dar lugar a diversos fenómenos: luminiscencia, reacciones químicas, procesos de transferencia 

de energía o generación directa de calor. La técnica fotoacústica permite censar todos aquellos 

procesos de desactivación de tipo térmico que ocurren por entrega de calor al medio. Existen 

diversas formas de generación de señales acústicas para estudiar estos procesos. La mas común 

y adecuada es mediante una expansión termoelástica del medio y para ello puede emplearse, una 

fuente continua modulada, o láseres pulsados. En la figura 1. 3 se muestran algunos de estos 

posibles mecanismos, donde la eficiencia de generación fotoacústica, r¡ (es decir, energía 

acústica/ energía lumínica absorbida) crece conforme se desciende en la lista. 

Existen diférencias importantes en el uso de estos dos tipos de fuentes de excitación. 

Determinar cual de los métodos permite una mayor sensibilidad de detección depende 

esencialmente del tipo de experimento y de la magnitud del ruido. Ambas formas han sido 

empleadas en muchos trabajos, mostrando una alta sensibilidad. A continuación se presentan las 

principales características de generación de las señales acústicas empleando como fuente de 

excitación luz modulada y luz pulsada. 

1.4.1. Excitación con luz modulada. 

En las primeras aplicaciones de la técnica, como ya se mencionó, se utilizó luz solar 

modulada. Después se utilizaron lámparas de luz blanca, también modulada mecánicamente. En 

general se usan lámparas cuyos espectros van desde el ultravioleta hasta el infrarrojo y cuyas 

potencias son del orden de los 1000 Watts. Para pulsar la luz se emplean moduladores mecánicos 

(obturadores que permiten modular desde 1 Hz. hasta los 4000 Hz.), que generan ondas acústicas 

de baja frecuencia. Si además se cuenta con un monocromador, dado que la luz blanca tiene un 

espectro amplio, se puede realizar un barrido en longitud de onda de la luz, obteniéndose así, la 

espectroscopia fotoacústica, técnica convencional desarrollada desde mediados del siglo XX. 

Esta técnica basada en la generación de una onda de calor en la superficie de la muestra que se 

difundirá en el material y que por lo tanto dependerá de las propiedades termoelásticas del 

mismo. Así, es importante el comportamiento del material tanto por la cantidad de luz absorbida 

(su coeficiente de absorción óptica) como por las propiedades de difusión de calor del material. 

Los modelos dependen de si el material es ópticamente delgado o grueso (es decir, si la luz es 

absorbida en toda la sección transversal de la muestra ó si solo es absorbida en una pequeña 
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longitud, comparada con la longitud total de la muestra), y de igual manera si es térmicamente 

delgado o grueso (si la longitud de difusión térmica es mucho mayor o menor a l, 

respectivamente). 

El hecho de utilizar moduladores mecánicos se traduce en pulsos de luz de grandes 

anchos temporales (del orden de ms.) y consecuentemente la respuesta del material se encontrará 

en las bajas frecuencias, por lo que es común encontrar micrófonos de audio para detectarlas. 

1.4.2. Excitación con láser pulsado. 

Utilizando luz coherente de láser pulsado (mayor energía, menor ancho de banda y 

direccionalidad), se simplifica la instrumentación utilizada en la técnica convencional. Los 

láseres pulsados tienen la ventaja de que sus pulsos pueden ser muy angostos temporalmente 

(desde µs hasta fs) y la distancia de propagación acústica durante el tiempo de excitación es 

típicamente mucho menor que las dimensiones de la muestra, así la onda acústica generada 

tendrá un espectro amplio y por lo tanto el monitoreo de la señal puede realizarse también en una 

amplia región del espectro. 

La combinación de láseres y detectores (micrófonos) de cerámicas piezoeléctricas de 

Plomo-Zirconio-Titanio (PZT) o películas de fluoruro de polivinilo (PVF2), en reemplazo de los 

micrófonos convencionales en celdas fotoacústicas abiertas o cerradas, pennite un grado de 

sensibilidad mayor, en medios condensados. Además se optimiza la alta relación señal a ruido 

propia de la técnica (relación entre la señal acústica medida con el PZT. vista en el osciloscopio 

y el ruido acústico aéreo y el ruido eléctrico que se puede introducir en la medición). como 

consecuencia de la diferencia entre las señales de excitación (ópticas) y las detectadas (acústicas) 

puesto que están fisicamente desacopladas entre sí. En estas condiciones es evidente el buen 

acoplamiento acústico entre el material y el detector. Se puede evitar el calentamiento de la 

muestra (lo que permite trabajar con pequeños volumenes del material), de suerte que se 

minimizan efectos de difusión térmica. El ruido generado es normalmente muy bajo debido a 

que se excita con pulsos de luz muy cortos y se detectan ondas ultrasónicas de alta frecuencia. 

Debido a estos bajos niveles de ruido es posible evitar blindajes y cuidados adicionales que son 

necesarios cuando se trabaja a bajas frecuencias. donde el ruido ambiente generado por 

vibraciones mecánicas, frecuencia de linea, etc, es importante en la zona de dc- l OkHz. Además. 

el empleo de técnicas de detección con resolución temporal, permiten elegir convenientemente la 

parte de la señal a estudiar. donde se mejora aún mas la relación señal-ruido. 
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Alutilizar luz láser para irradiar materiales, hay que distinguir dos casos que dependen 

de la potencia óptica aplicada en la superficie del material: el régimen de ablación y el régimen 

termoelástico. En el régimen de ablación se modifica la superficie irradiada ya que la densidad 

de potencia es tan alta que ocurre fusión y evaporación, transfiriendo momento por el material 

removido del sólido. En este régimen las fuerzas generadas son normales a la superficie 

irradiada. En el régimen termoelástico no se modifica la superficie irradiada ya que los pulsos 

láser son de baja potencia. La fuente acústica generada por el calor depositado en la superficie 

del material debido a la expansión térmica, está caracterizada por dos fuerzas dipolares paralelas 

a la superficie, Figura 1 .4 [9]. 

a) 
Pulso láser 

Fuerzas debido a 
la expansión 

térmica 

b) 

Fuente acústica 

Superficie 
del sólido 

Pulso láser 

Fuerzas debido a la 
transferencia de 

momento 
Fig. 1.4. Generación por incidencia láser: a) régimen termoelástico, b) régimen de 

ablación. 

Aunque en ambos regímenes es posible obtener información útil sobre las transiciones 

de fase, es el régimen termoelástico el de mayor interés para caracterizar materiales pues 

representa una técnica no destructiva. 

Estas ventajas convierten a la excitación con láser pulsado en una técnica útil en la 

caracterización de materiales. Sin embargo, el modelo de la generación de ondas mecánicas con 

láser es muy reciente y estos modelos son aun muy simplificados. 

En cuanto a la forma de detección. puede ser de dos tipos: directa o indirecta. 

1.4.3. Detección Indirecta. 

En este caso no se detecta el calor directamente de la muestra, sino el efecto de calentar 

el aire o gas encerrado en celdas (celdas fotoacústicas) que se encuentra en la parte posterior del 

material a medir. Este calor moverá la superficie posterior del material generando regiones de 
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condensación-rarefacción en el gas encerrado en la celda. Tal efecto propiciará la generación de 

ondas acústicas en dicho gas, que se propagaran hasta el transductor. El detector es en general en 

estos casos, un micrófono convencional. Sin embargo, los acoplamientos acústicos entre el aire o 

gas caliente y el micrófono (aunque este sea muy sensible) son malos por las grandes diferencias 

entre las impedancias. Debido a esto, es necesario amplificar dichas señales con un amplificador 

lock-in, amarrando la señal acústica en función de la frecuencia de modulación del obturador. La 

técnica convencional tiene respuesta en la región del audio por lo que se utilizan micrófonos de 

electrete. Esta técnica convencional ha tenido un gran auge y desde hace tiempo, se han 

detectado transiciones de fase con ella [10-11) en gran variedad de materiales [19). 

CARACTERÍSTICA 
FOTOAÚSTICA OPTOACÚSTICA CON 

CONVENCIONAL LÁSER PULSADO 

EFICIENCIA EN LA 
GENERACIÓN DE LA Baja Alta 

SEÑAL 
Transductores de baja Transductores de alta frecuencia 

DETECCIÓN ACÚSTICA 
frecuencia (micrófonos) y (pizoeléctricos) a t>20 KHz y 

detección por acople de fase promediadores boxear o 
(lock-in) a f<I KHz. registradores de transientes. 

INTENSIDAD DE LA Baja intensidad pico Alta 
SEÑAL 

CICLO EFECTIVO DE 
EXCITACIÓN (DUTY Alto Bajo 

CYCLE) 
EFECTOS DE DIFUSIÓN Importantes Habitualmente despreciables 

TÉRMICA 
CONDICIONES DE Importantes Despreciables CONTORNO ACÚSTICO 

CALENTAMIENTO DE LA 
MUESTRA POR OTROS Habitualmente importante Habitualmente despreciables 

EFECTOS 

FUENTES DE Lámparas de descarga, láseres Láseres pulsados 
EXCITACIÓN continuos 

Tabla l. l. Caracteristicas más importantes de lafotoacústica convencional y de la optoacústica 
con láser pulsado. 

En la Tabla 1.1 se resumen tanto las principales características de la fotoacústica 

convencional como de la optoacústica con láser pulsado. 

14 



1.4.4. Deteccl6n directa. 

En la detección directa, el transductor se encuentra en contacto con la muestra sin 

ninguna interfase adicional. Habitualmente se empican detectores piezoeléctricos cerámicos o 

films de fluoruro de polivinilo o de polímeros semejantes. Para el caso de sólidos, la detección 

directa es mas conveniente, ya que permite un mejor acoplamiento de impedancias, obteniéndose 

eficiencias de trasmisión de hasta 0.9 en sólidos y del orden de 0.2 en líquidos. Además, como se 

mencionó anteriormente se optimiza la alta relación señal-ruido. En el presente trabajo se empica 

este método y el tipo de detector es un PZT con una frecuencia de resonancia de 240 kHz. 

I.S. Descripción teórica. 

En este apartado se describirá el modelo fenomenológico de Patel y Tam [12-13] de 

generación de ondas acústicas, tomando en cuenta que el proceso mas común para la generación 

directa de señales es la expansión térmica y la influencia de la electrostricción. Es decir, se 

discutirá el proceso de generación de baja eficiencia, de carácter no destructivo. donde no 

intervienen reacciones químicas. 

1.5.1. Modelo Fenomenol6gico (Expansi6n térmica del medio). 

El tratamiento teórico que aquí se presenta es para el caso en que las muestras tienen una 

absorción óptica baja (muy transparentes) y el pulso de excitación es suficientemente corto para 

despreciar la difusión térmica. La energía de cada pulso es Ea y tiene un ancho temporal °tL muy 

corto ('tL << 1.0 ms). El punto de luz láser se supone de diámetro pequeño (enfocado). y 

homogéneo. La región iluminada es un cilindro largo de extensión /, y de radio pequeño. Rs. tal 

que Rs < Ya'tL, donde v. es la velocidad de sonido en el medio. 

En la siguiente figura (1.5) se representa a la zona excitada por el pulso láser como un 

cilindro homogéneo, donde Rs y Rr son lo radios de la zona iluminada para un haz láser 

concentrado y el otro expandido respectivamente. 

Sea: 

Ea = energía del pulso láser 

•1. = ancho temporal del pulso láser (energía de excitación) 
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r = distancia al punto de observación 

'tNR = tiempo de relajación no radiativa 

'ta= tiempo que tarda la onda acústica en atravesar el cilindro iluminado 

V. = velocidad del sonido en el medio 

ó =eficiencia de los procesos no radiativos (eficiencia calórica) 

2Rs 

2Rf 

(b) 

Punto de 
observación 

Punio de 
observación 

ARs inicial 

Desplazamiento U(r) 

Pico de Presión Ps(r) 

Figura 1. 5. Generación fotoacústica para absorción débil en un medio infinito. a) Radio del haz 

del láser, R, < Va TL , b) radio del haz, Rf > V0 TL. 

El parámetro clave de este análisis se centra en la conversión rápida de la energía 

radiante absorbida en calor, a través de procesos de desactivación no radiativa. Se supone 

también que el tiempo de duración del pulso 'tL es mucho mayor que el tiempo de relajación no 

radiativo 'tNR y que el tiempo 'ta que tarda la onda acústica en atravesar el cilindro iluminado por 

el láser (tiempo de tránsito) 

( 1.1) 

( 1.2) 

Estas suposiciones son válidas, sobre todo en el caso de aplicaciones en liquidos. Se 

considera además que 'tL es mucho más ancho que el tiempo de respuesta piezoeléctrico. es decir: 

La fracción de energia absorbida por el material depende de la energia incidente y del 

can1bio en la intensidad a lo largo de la muestra. de donde se obtiene que: 

( 1.3) 
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donde: 

a. = coeficiente de absorción 

A = Absorbancia del medio. 

l = longitud del cilindro 

Para a/<< 1 

(1.4) 

(1.5) 

Si su eficiencia de generación de procesos no radiativos es o, la energía involucrada en 

la desexcitación térmica será: 

( 1.6) 

Para los materiales de estudio se supone que la longitud de difusión térmica es 

despreciable comparada con las dimensiones del punto láser (diámetro de la zona excitada d) 

d . · • · Diji1sión térmica 

En este caso, el aumento de temperatura ~T en la zona irradiada puede calcularse en 

función del calor específico a presión constante, Cp. como: 

ET= pf'iC/lT (1.7) 

donde V1 = 7tR2 /corresponde al volumen irradiado de la muestra y p =la densidad del medio. 

Por lo tanto 

( 1.8) 

Si el volumen excitado se expande adiabática e isobáricamente, entonces el cambio en el 

volumen de la región iluminada corresponderá a un incremento en el radio de la zona iluminada ~R 

(1.9) 

donde 13= ( l/V)(8\f/Of)p es el coeficiente de expansión volumétrico. 
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( 1.10) 

Es importante hacer notar que R no es el radio de la región iluminada, R.. Las ecuaciones 

( 1.8) y ( 1.10) son válidas después de que actuó el pulso láser, es decir, cuando el medio 

involucrado en la desexcitación fototérmica se encuentra expandida en un radio 

Suponiendo que ó.R<<R, entonces: 

Combinando (1.8), (1.11) y (l.12): 

R= v.i:L 

1 
tiR,., -RPl!i.T 

2 

Ml = Pt5Eo(l - 10-A) 

2:rp/Va-i-LCP 

(l.ll) 

( 1.12) 

( 1.13) 

Esta expresión indica la generación de una onda de presión que viaja radialmente desde la 

fuente a la velocidad del sonido del medio v •. 
Veamos ahora el desplazamiento ocasionado por esta onda de presión. 

Si r es la distancia entre el punto de observación y la fuente y r << l. entonces el 

desplazamiento acústico (U.) en el punto de observación variará como r· 112
, por conservación de 

energía acústica y: 

U (r)=AR(R)112 = PóE0 (l-lO-A) 
• r 2mCp(V.TLr)112 

(1.14) 

y la onda de presión P,(r) en la posición r se relaciona con el desplazamiento acústico por: 

~f(r) ~ VaPUs(r) ( 1.15) 
'°L 

entonces 

PV 2 t5E (1 -10-A) 
P(r)- a o 

s - 27lC l(V ' )312 r112 
p a L 

( 1.16) 

CASO ESPECIAL: 

Absorción débil y haz láser de radio expandido: ::::> Rr > V. i:L 
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Si el radio de la zona iluminada es grande, entonces el medio no tiene tiempo de expandirse 

isobáricamente inmediatamente después del pulso láser, esto produce un incremento de presión Po 

en la superficie del cilindro. 

Como suponemos comportamiento elástico, P0, que es la fuerza por unidad de superficie, 

estará dado por la ley de Hook: 

P.= Kó.V 
o V con ic= pV.2 módulo de elasticidad volumétrico 

y ó.:: es la deformación que, de acuerdo con la ecuación (1.10) es ~ = P~T 

por lo tanto 

P. = V2fl't:!.T = va2 PóEo(l-10-A) 
o P ª 1íR2C ¡ 

f p 

(1.17) 

Nuevamente la onda acústica Pr(r) correspondiente a una onda cilíndrica cuya dependencia 

va como r" 112
, tiene la forma 

(1.18) 

Esta última ecuación es equivalente a Ps(r) de la ec. ( 1.16) salvo que el radio efectivo de la 

fuente Ya'tL se encuentra en la aproximación de haz expandido (Rr). Si la iluminación es fija. 

algunos parámetros se hacen constantes y: 

para el rayo concentrado ( 1.19) 

y 

para el rayo expandido (1.20) 

donde K'= 3~ 2 112 2:nlrt.. r 
y 
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Si el medio no cambia o los parámetros del medio no se modifican, entonces 

donde k* depende de k' ó k" y de parámetros térmicos como j3 y Cp. Por ejemplo: 

DETECCIÓN 

pv•12 
K

0 =k'--ª-
CP 

( 1.21) 

En el caso que se emplean transductores piezoeléctricos para la detección, la señal eléctrica 

que se produce en el material piezoeléctrico (Vsalida) es proporcional a la presión P(r), de manera 

que, el voltaje de salida V. tiene la expresión: 

Vs = co11sta11te · P( r) (1.22) 

Así, la señal acústica registrada esta dada por: 

H = KóEo(l-10-A) ( 1.23) 

donde K es una constante que incluye las propiedades terrnoelásticas del medio y la respuesta del 

detector. 

Esta última expresión (ec. 1.23) representa la amplitud de la señal fotoacústica obtenida 

para una eficiencia calórica ó, una energía de excitación Eo y una absorbancia A de la muestra. 

Reescribiendo la (ec. 1.23) en términos de los parámetros elásticos se puede ver que: 

( 1.24) 

La magnitud de la señal fotoacústica obtenida depende de las propiedades tennoelásticas 

del sistema y de la cantidad de energía absorbida transformada en calor. 

En el diseño experimental se tienen controlados varios de los parámetros involucrados. 

como son la energía de excitación y la constante instrumental completa K, por lo tanto es de 

esperarse que la parte de esta ecuación que presenta cambios es la razón (j.3/Cr p): los demás 
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parámetros son prácticamente constantes. Así, es posible detectar las transiciones de fase, usando la 

sensibilidad de la técnica siguiendo los cambios de las magnitudes termomecánicas asociadas con 

la transición de fase (19). 

El desarrollo del modelo fenomenológico. contiene los parámetros para la mayoría de las 

aplicaciones prácticas de la técnica, y son en general las ecuaciones que emplearemos en este 

trabajo. Sin embargo, provee muy poca información sobre la forma del pulso fotoacústico y de su 

dependencia temporal. Una descripción rigurosa de la generación optoacústica muestra que la 

distribución espacial y temporal del pulso de excitación participa en la descripción de la forma de 

la onda acústica. 

El modelo matemático desarrollado por Rose, para la generación de ondas acústicas se 

presenta en el Apéndice. 
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CAPITULO 11. 

EL PROCESO SOL-GEL. 

11.1. Introducción. 

En los últimos años ha habido un gran interés científico y tecnológico por los nuevos 

métodos de síntesis de vidrios y cerámicas conocidos como procesos sol-ge/ (SG). 

El interés en el procesamiento sol-gel comenzó a mediados del siglo XIX con los geles 

de sílica [1]. A partir de geles viscosos se prepararon materiales con características diversas tales 

como vidrios, fibras, lentes ópticas monolíticas y materiales compuestos. Sin embargo el 

impacto tecnológico fue bajo debido a los tiempos extremadamente largos de secado para evitar 

la fractura de los geles. Actualmente, las aplicaciones de los productos derivados por la 

tecnología sol-gel son numerosas. Una de las áreas más desarrolladas es la de películas delgadas, 

cubrimientos antirreflectantcs [1,2,3] y protectores (químicos y mecánicos) usados en 

componentes y dispositivos electrónicos, ópticos y electro-ópticos, tales como substratos, 

capacitares, dispositivos de memoria, detectores infrarrojos y guías de ondas (1,4,5]. Además, 

por la tecnología sol-gel se han desarrollado nuevos catalizadores, materiales compuestos. 

materiales micro y mesoporosos (6,7] con aplicación potencial en catálisis, tecnologías de 

separación, dispositivos biomédicos y sensores (8,9]. 

La Figura 2. I representa los diferentes productos que se pueden obtener mediante la 

tecnología sol-gel. 

En este Capítulo se describen los conceptos básicos en la síntesis del proceso sol-gel. 
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Fig.2.1. Tecnología sol-gel y sus productos. 

11.2. EL PROCESO SOlrGEL. 

Previo a definir en que consiste el proceso sol-gel, resulta indispensable comprender los 

siguientes términos, enunciados brevemente: 

Un coloide es una suspensión en la que la fase dispersada es tan pequeña que las fuerzas 

gravitacionales son despreciables y las interacciones están dominadas por fuerzas de corto 

alcance tales como la atracción de van der Waa/s y carga superficial. La inercia de la fase 

dispersada es lo bastante pequeña para exhibir movimiento Browniano (o difusión Browniana), 

que conduce aleatoriamente el momento impartido por colisiones entre moléculas suspendidas 

en el medio. Un sol es una dispersión de partículas sólidas en un líquido con tamaño 

suficientemente pequeño (1-IOOnm de diámetro) para permanecer en suspensión gracias al 

movimiento Browniano. Un gel es un sólido consistente en al menos dos fases, con la fase 

líquida atrapada e inmovilizada por la fase sólida [10,11]. 

Formalmente se puede considerar el gel como un sistema difásico constituido por una 

red macromolecular tridimensional sólida (la red del óxido metálico) que retiene entre sus 
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mallas una fase líquida. Esta definición introduce la idea de un "orden" en el gel, en oposición a 

una solución representativa de un "desorden". En efecto, antes de la gelificación, las moléculas 

· del polímero forman un verdadero sol. La formación del gel implica, por consiguiente, la 

asociación de cadenas o de segmentos de cadenas entre sí. Más precisamente, se pueden 

distinguir diversas etapas de transición: 

• el estado "sol" o el polímero en forma de dispersión; las macromoléculas no están 

organizadas unas respecto a las otras; 

• el estado "gel", que aparece cuando las cadenas están suficientemente asociadas para 

formar una red o gel, desde luego, elástico; 

A medida que las cadenas se organizan entre sí, el gel se vuelve cada vez más rígido, lo 

que da lugar, en general al fenómeno de la sinéresis en el que el gel se contrae y exuda una parte 

de la fase líquida, es decir, el solvente se evapora. 

Para obtener los geles mediante el proceso de síntesis vía sol-gel, existen dos variantes: 

i. Fase acuosa: Formación de un gel a partir de una suspensión coloidal o de un hidrosol. 

ii. Fase orgánica: Formación de un gel a partir de hidrólisis y policondensación de compuestos 

organometálicos. 

En el primer método y tomando como ejemplo la producción de geles de Si02, la sílice se 

incorpora como una suspensión coloidal acuosa, o un silicato coloidal, a la que pueden agregarse 

más componentes en la forma de sales metálicas disueltas en agua. De la mezcla resulta un sol 

homogéneo. Mediante una desestabilización de éste hidrosol, o gelificación, la viscosidad 

aumenta gradualmente dando lugar a un material rígido, poroso, que se trata térmicamente para 

eliminar el agua y dar lugar a la estructura definitiva. En los sistemas acuosos se utilizan como 

precursores óxidos coloidales, hidróxidos y sales tanto orgánicas (acetatos) como inorgánicas 

(nitratos). Estos compuestos se dispersan o se disuelven en agua. 

En el segundo método, todos los constituyentes o parte de ellos se introducen como 

compuestos organometálicos, generalmente alcóxidos disueltos en un solvente orgánico que 

generalmente es un alcohol. Tras una hidrólisis se obtiene un sol homogéneo, el cual sufre una 

policondensación hidrolítica generando un gel no cristalino, que mediante los respectivos 

tratamientos térmicos da lugar al material definitivo (12). 

Por tanto el proceso sol-ge/ es un método de síntesis a temperatura ambiente que emplea 

precursores moleculares para producir materiales cerámicos y vidrios de alta pureza y más 

homogéneos que los obtenidos por los procesos convencionales de alta temperatura. Mediante 
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este proceso se controla la composición del material a nivel molecular y por lo tanto, se 

producen materiales (mayormente óxidos) "a medida" con composición y estructuras bien 

definidas. Desde el punto de vista básico, el proceso sol-gel implica una descripción de la 

química de los precursores y de la dinámica de agregación, polimerización y envejecimiento. 

En un típico proceso sol-ge/, el precursor participa en una serie de reacciones de hidrólisis y 

condensación que conducen a formar partículas (soles particulados) o polímeros (soles 

po/iméricos), uniformemente distribuidos en el seno del solvente. Las interacciones particula­

partícula y partícula-solvente entre estas unidades conducen a un aumento de viscosidad de la 

solución hasta que se forma un gel. La evolución sol-gel tiene gran influencia en la estructura 

porosa del material final. Para obtener un sol-gel con características específicas se requiere 

controlar las reacciones de hidrólisis y condensación pues la competencia entre ellas es la que 

determina la naturaleza de los productos finales. Otra manera de controlar la estabilidad del sol 

es cambiando el pH del agua agregada, lo que modifica la cinética de la reacción y por lo tanto la 

estructura del gel. La transición del sol-gel se caracteriza por una rápido crecimiento en la 

viscosidad del material durante el tiempo de gelificación conocido como tg. La transición SG 

implica lo tanto una evolución crítica de las propiedades mecánicas del material. La naturaleza 

de esta transición ha sido estudiada por medio de muchas técnicas que muestran los can1bios en 

la estructura y las propiedades dinámicas a niveles macroscópicos y microscópico [13]. 

11.2.1. Hidrólisis y Condensación. 

En el proceso sol-gel, la formación de la red de óxido se debe a la polimerización del 

precursor molecular M(OR)0 , (M =Si, Ti, Zr, Al...; R =grupo alquilo), que se encuentra rodeado 

por varios ligandos. La estructura de la red de óxido depende fuertemente de la naturaleza del 

precursor [14]. La mayoría de los geles óxido de interés tecnológico son preparados por 

hidrólisis de a/cóxidos, M(OR)n, y sus derivados. Los alcóxidos son miembros de la familia de 

los componentes organometá/icos, los cuales constan de un metal o un átomo metaloide rodeado 

por ligandos orgánicos. Existen pocos datos concernientes a la hidrólisis y a la condensación de 

a/cóxidos de metales de transición, MT(OR)n· Generalmente su reactividad química se compara 

con la de los alcóxidos de silicio, Si(OR)4 [5), siendo los MT(OR)n mucho más reactivos que los 

Si(OR)4 (por ejemplo, la velocidad de hidrólisis de Ti(OR)4 es cuatro órdenes de magnitud mayor 

que para Si(OR)4) [10]. Esta diferencia en reactividad se debe al mayor carácter electrofilico del 

metal. ya que como el número de coordinación del metal (número de ligandos que rodea al 
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metal) en el alcóxido no es máximo, existe la posibilidad de expansión de la coordinación al 

reaccionar con H20. 

La hidrólisis de Ti(OR)4, que consiste en la reacción que sufre el alcóxido con el agua, 

ocurre mediante un proceso de transferencia de carga desde el orbital enlazante Ja 1 de la 

molécula del agua a los orbitales vacíos d del metal, produciendo un ion hidroxilo unido al 

átomo metálico [6], 

Ti(OR)4 + H20 ~ HO-Ti(OR)3 + ROH. 

Según la cantidad de agua y del catalizador que se emplee, la hidrólisis puede ser 

completa o parcial. 

Dos molécuias parcialmente hidrolizadas se pueden unir por reacciones de condensación 

con liberación de una molécula pequeña, tal como agua o alcohol 

(0R)3Ti-OH + HO-Ti(OR)J ~ (OR)3Ti-O-Ti(OR)J + H20 

(0R)3Ti-OR + HO-Ti(OR)J--+ (OR)3Ti-O-Ti(OR)3 + ROH. 

Dependiendo de la coordinación del metal la condensación puede ocurrir por dos 

· mecanismos: por sustitución nuc/eojl/ica, SN, 

Ti--OX+Ti--OY-

o por adición nuc/eojllica, AN, 

Ti --· OX + Ti- OY --

X 

Ti-Ó-Ti + OY 

X 
1 

Ti -O- Ti -- OY 

La estructura y la morfología del óxido resultante dependen de la contribución relativa 

de las reacciones de hidrólisis y condensación. Una buena regla para la química sol-gel sugiere 

que los diferentes productos obtenidos dependen de estas velocidades relativas como se indica 

en la siguiente tabla [5]: 
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vel. hidrólisis lenta rápida rápida lenta 

vel. condensación lenta lenta rápida rápida 

Resultado coloides I gel gel particulado o precipitación 

soles polimérico precipitado gelatinoso controlada 

Tabla 2.1. Productos obtenidos a partir de las velocidades relativas de las reacciones de 

hidrólisis y condensación. 

Estas contribuciones se pueden optimizar por el ajuste cuidadoso de las condiciones 

experimentales que están relacionadas con parámetros internos (naturaleza del átomo metálico y 

grupos alquilo, estructura del precursor molecular) y externos (relación H 20/M(OR)n. 

catalizador, concentración, solvente, temperatura, modo y velocidad de agitación, orden de 

mezcla de reactivos y geometría del recipiente) [5,13]. 

11.2.2. Soles particulados y poHméncos. 

A partir de las reacciones de hidrólisis y condensación, puede generarse el proceso de 

polimerización. Un polímero ("muchas unidades") es una molécula de gran tamaño (también 

llamada macromoléc11la) formada por centenares o miles de unidades llamadas monómeros 

capaces de formar por lo menos dos enlaces. El oligomero es una molécula de tamaño 

intermedio- mucho más grande que una "mono", pero menor que una "macro". El número de 

uniones que un monómero puede formar se llama funcionalidad, f. Los monómeros de óxidos 

típicamente son bifimcional (f =2), trifimciona/ (f =3) o tetrajimcional (f =4). Cualquiera de 

ellos puede llamarse pol~fzmcional (farbitrario) [10]. 

Estas reacciones conducen a la formación de soles particulados (coloidales) o soles 

poliméricos. Dichos soles dependen de la densidad de las partículas obtenidas. Un sol 

particulado o coloidal está formado por pequeñas partículas densas no poliméricas dispersas en 

.un medio líquido, usualmente acuoso. Un sol polimérico se produce por polimerización en una 

solución, donde la fase dispersada contiene oligómeros que resultan de la hidrólisis y la 

condensación controlada de M(OR)n u otros componentes organometálicos en solventes no 

acuosos. Los enlaces pueden ser reversibles en los sistemas particulados, o permanentes. en los 
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sistemas poliméricos [10]. Ambos soles pueden sintetizarse a partir de un mismo precursor, 

variando las condiciones de preparación. 

11.2.3. Transformación de sol a gel. Tiempo de gelfffcacl.ón. 

Las reacciones de hidrólisis y condensación del proceso anterior, conducen a la formación 

de agregados (c/11sters), que se enlazan hasta formar un único agregado gigante denominado gel. 

En el momento de la formación del gel hay muchos clusters en el sol que se unen entre si para 

formar una red sólida, responsable de la elasticidad, y ocurre un cambio abrupto en la 

viscosidad. En un gel partic11/ado la desestabilización de la suspensión coloidal conduce a que 

las partículas se enlacen por interacciones fisicas (fuerzas de van der Waals). La formación del 

gel, en contraste con la precipitación en la cual se forman agregados, conduce a un red continua 

tridimensional de partículas. Estos geles están generalmente relacionados con medios acuosos. 

Si ocurre precipitación o gelificación, depende de los factores de procesamiento (como 

gradientes de pH, temperatura, y velocidad de mezcla) y de la cinética de condensación [ 1 O]. En 

el caso de soles poliméricos, la condensación continua de las unidades conduce a la fonnación 

de una red de óxido, llamado gel polimérico. 

En cualquier proceso sol-gel existe un momento definido en el cual gran parte de las 

unidades están conectadas. Esta es una de las características fisicas más sobresalientes de la 

policondensación no lineal, conocida como gelificación, punto o tiempo gel, t8 • Para identificar 

crudamente el t8 se emplea el cambio repentino en la viscosidad, que es función del tiempo y 

está relacionado con el tamaño de las cadenas [1,10]. Generalmente, 18 decrece por factores que 

aumentan la velocidad de condensación: disminución en el tamaño del grupo M(OR)n: aumento 

del cociente H20IM(OR)n; aumento de la temperatura; aumento de la concentración de M(OR)n 

(JO]. 

El punto gel de cualquier sistema es cualitativamente fácil de observar y de definir en 

términos abstractos pero extremadamente dificil de medir con precisión. El esquema más simple 

de gelificación es el de cl11sters que crecen por condensación de polimeros o por agregación de 

partículas que colisionan entre sí. Al formarse enlaces entre los c/11sters se llega a producir un 

particular c/11ster (spanning cluster) que se expande al tamaño del recipiente que lo contiene, de 

modo que el sistema no fluye como el sol. En el momento en que se forma el gel. muchos 

c/11sters están aun presentes en la fase sol, enmarañados pero no unidos al spanning cluster. Con 

el tiempo, éstos progresivamente se conectan a la red aumentando la rigidez del gel. Según este 
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esquema, tg es cuando se forma el último enlace entre dos c/usters grandes, para crear el 

spanning cluster. Este enlace no es diferente de los otros innumerables enlaces que se forman 

antes y después del punto gel, pero marca un umbral de elasticidad por formación de una red 

continua. En el punto gel no hay cambio térmicos, la viscosidad aumenta abruptamente y 

aparece respuesta elástica en el material [10,13). 

La figura 2. 2 representa la desestabilización de la suspensión coloidal que conduce a la 

formación de agregados que se enlazan hasta el comienzo de la gelificación. 

············································································································································································ 

Difusión Agregación 

Gelificación 

' ' 

0000000000~0000000000H0000000000000000000000000000H-•oo-OOOOOOOOOOoOoooooooooooOOOOOoOoooooooooooooooo•o•Ooooooooooooooooooooooo•••o•••••OOOooooooooooooo•O•OOOoooooooo; 

Fig.2.2. En la desestabilización de la suspensión de particulas coloidales ocurre la agregación 

debido a las inte.raccio'!es atractivas de van der Waals. La gelificación empieza en el momento 

en el que se forma la primera cadena de moléculas que va de extremo a extremo del recipiente 

que lo contiene. 

El aumento brusco de la viscosidad congela al gel en una estructura reticular particular 

cuya evolución posterior o envejecimiento depende de las condiciones de temperatura. solvente y 

pH, o de la remoción del solvente (10]. El envejecimiento puede involucrar condensación 

adicional, disolución y rcprccipitación de monómeros u oligómeros, o transformaciones de fase 

dentro de las fases sólido o liquido. Algunos geles exhiben contracción espontánea o sinéresis, 
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inducida por la fonnación de enlaces o la atracción entre partículas que puede ser acompañada 

por expulsión de líquido desde los poros. 

11.2.4. Modelos de la transición Sol-Gel. 

Se han propuesto diferentes modelos tennodinámicos y cinéticos para explicar el 

fenómeno de gelificación y la dependencia temporal de las propiedades de un sistema que 

gelifica. Los modelos más mencionados son los referentes a la Teorla de Gelificación Clásica o 

de Campo Medio y la Teoria de Percolación (f'P). La primera hace referencia al punto gel y a la 

distribución de los pesos molares en el solvente. Es una teoría cualitativamente exitosa porque 

describe correctamente el origen de un cluster infinito y provee una buena predicción del punto 

gel. La deficiencia más importante es que desprecia la fonnación de anillos cerrados en el 

crecimiento de los clusters y por lo tanto no predice la geometría de los retículos [to]. La 

segunda y más aceptada predice propiedades de los sistemas que gelifican y que concuerda 

razonablemente bien con las observaciones experimentales. Esta descripción de gelificación no 

excluye la fonnación de anillos cerrados, y se elimina el error del modelo clásico. 

Para la descripción de los otros modelos, ver la referencia [13]. 

11.2.5. Técnicas experimentales para el seguimiento de la evolución estructural. 

Como se dijo anterionnente, la estructura de los productos condensados depende de la 

evolución de las reacciones de hidrólisis y condensación. Dado que las reacciones son rápidas y 

ocurren en paralelo, hay poca información disponible respecto a la progresiva evolución 

estructural en los sistemas de óxidos de metales de transición [10). 

Existen varias técnicas experimentales que han sido empleadas para analizar la 

estructura de geles de sílica. Cada una de ellas da información sobre distintas escalas de 

longitud. En la escala de longitud más corta, el vecino más cercano de M en M(OR)., puede ser 

un grupo alcóxido, OR, un grupo hidróxido, OH, o un puente de oxigeno, OM. En escalas 

intermedias, las especies oligoméricas (dímeros, trímeros, etc.) pueden ser lineales, ramificadas 

o cíclicas. En escalas más grandes respecto al monómero y pequeñas respecto al polímero, las 

estructuras pueden ser densas con interfaces sólido-líquido bien definidas, unifom1emente 

porosas, o redes tenues caracterizadas por una dimensión fractal [JO). Los métodos empleados 

31 



para determinar la estructura en estas diferentes escalas de longitud se basan en medidas 

reológicas y en métodos espectroscópicos tales como Raman e IR, UV-visible y dispersión de 

RX, neutrones, sondas fluorescentes y luz [13]. 
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CAPITULO HI. 

GELES SINTETIZADOS. 

III.1. Introducción. 

En este Capítulo se describen los diferentes tipos de sistemas empleados para el estudio 

de la evolución en el proceso sol-gel. 

Como precursor para la síntesis de todos los geles de titania preparados en este trabajo 

se utilizó n-butóxido de titanio (IV), Ti(OBu")4, (Strem Chemical, Inc., 98+%) sin purificación 

previa. Este alcóxido es uno de los precursores preferidos para preparar Ti02 pues debido al 

tamaño de su cadena alquílica no reacciona muy rápido con el agua y se puede manipular 

fácilmente. Esto se debe a que el grupo O-Bu, con 4 átomos de carbono, es capaz de retardar la 

reacción pero no evita la oligomerización. 

·. Para el caso de los geles sintetizados en medio.alcohólico se usó, como catalizador. HCI 

(Merck). 

El sol en medio acuoso se preparó en membranas tubulares de diálisis formadas por 

celulosa natural (Medicell International Ltd; Size 9, InfDiámetro 28.6mm:30M). 

En la síntesis de geles en medio micelar se empleó como surfactante 2-etil-hexil­

su{fosuccinato de sodio (AOT; Sigma, 99% pureza) sin purificar [1 ). Todas las muestras fueron 

preparadas por la Dra. Maria Claudia Marchi de la UBA, Opto. INQUIMAE-DQIA y QF. 

El gel seco o envejecido se denomina xerogel. o bien aerogel para materiales secos de 

alta porosidad. En nuestro caso los geles secos (envejecidos) se mantuvieron a temperatura 

arnbiente durante 4 meses. 
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111.2. Geles sintetizados en medio alcohólico. 

111.2.1. INTRODUCCIÓN. 

Un método para obtener geles de titania transparentes es por hidrólisis en medio 

alcohólico. Estos materiales son simples, constan de una red amorfa de titanio formada por 

polímeros unidos con puentes Ti-O-Ti muy estables y entrecruzados [2,3]. 

Los geles sintetizados por este medio que en adelante llamaremos "a/coge/es", se basan 

en la polimerización de Ti(OBu")4 controlado cinéticamente con un inhibidor ácido (HCI) que 

evita la precipitación del óxido o la formación de heterogeneidades de gran tamaño [4], por tanto 

se habla de un gel polimérico con densidad de partículas coloidales baja. 

El interés en estos materiales compuestos se debe a su alta potencialidad como sensores 

fotocrómicos, láseres y filtros [1,4]. 

111.2.2. Síntesis de geles de titanio en medio alcoh6lico. 

Entre las posibles vías de síntesis en fase acuosa u orgánica, ésta última es más versátil 

pues permite ajustar la velocidad de hidrólisis y obtener geles transparentes. Los geles se 

sintetizan según el método descrito por Puccetti et. al.[5] que es una variante del método 

propuesto por Sanchez et. al.[6]: una mezcla de 0.1 mL de HCI IM y 1.2 mL de BuOH se agita 

magnéticamente durante 15 minutos y se adiciona gota a gota a 0.8 g de Ti(0Bu")4, manteniendo 

la agitación hasta la completa homogenización de la muestra. 

La hidrólisis del precursor molecular, Ti(OBu")4, produce un gel compuesto por una 

matriz porosa interconectada, formada por oxo-polímeros de Ti que contiene alcohol. precursor 

que no reaccionó, oligómeros y H20. La acidez del medio actúa como freno o motor del proceso 

de crecimiento de oxo-polímeros de Ti conduciendo a precipitados, soles o geles (transparentes o 

turbios) [7]. El papel del catalizador ácido es retardar la velocidad de condensación de las 

especies acuo-hidroxo, [Ti(OH)x(OH2)N-xc+x)+), obteniéndose cadenas más largas cuando decrece 

la velocidad de reacción [8,9]. 

··Se observó que cuando las muestras son expuestas a radiación solar, presentan una 

coloración. azul, típica del ion Ti3
+. Este comportamiento es una indicación de la presencia de 
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partículas dado que las mismas son necesarias para la fonnación de Ti3
+. La coloración azul 

desaparece por reacción con el 02 del aire. 

111.2.3. Transición sol-gel y elltntctura de alcogeles. 

El sistema sol-gel que se empleó en este trabajo puede considerarse simple ya que 

contiene pocos componentes y ha sido bien caracterizado por diversos métodos experimentales 

(3,10]. En las primeras etapas de la fase gel, el material está constituido por polímeros con bajo 

grado de entrecruzamiento, fonnándose nanopartículas después de la transición sol-gel. Por otra 

parte, comparando con los geles sintetizados en medio acuoso, este sistema evoluciona de sol a 

gel a temperatura ambiente, sin necesidad de un tratamiento ténnico [ 1]. 

La viscosidad es un parámetro macroscópico que responde al conjunto fonnado por 

estructuras inmersas en el solvente, mientras que la microviscosidad responde a pequeños 

dominios localizados. En el caso particular de estos alcogeles, las propiedades de transporte 

microscópicas están dadas por el solvente confinado en el interior de las cavidades definidas por 

estructuras con enlaces Ti-O-Ti y las macroscópicas están dadas por la longitud de las cadenas 

poliméricas. 

La microviscosidad en el alcogel es el doble que en butano! y aumenta en tiempos cortos 

debido a la presencia de oligómeros y/o polímeros de cadena corta que confinan al solvente. Esta 

imagen es consistente con la idea de que las reacciones de hidrólisis y condensación ocurren en 

un lapso de tiempo comparable, del orden del minuto, como se determinó para sistemas similares 

por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) [11,12]. Mediante experimentos realizados 

anterionnente (1), se sabe que la microviscosidad aumenta en los primeros tiempos de la 

reacción y se mantiene constante durante la gelificación y posterior envejecimiento. 

III.3. Geles sinteti%ados en medio acuoso. 

111.3.1. INTRODUCCIÓN. 

La síntesis de partículas y geles de titania en medio acuoso. ha tenido un desarrollo 

interesante por su empleo como precursores en la obtención de polvos. películas y 

recubrimientos ópticos con interesantes aplicaciones tecnológicas. Sin embargo. a diferencia de 
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los sistemas basados en sílica, hay poca información respecto a la estructura de geles de titania. 

Brinker et. al. [7] realizan una descripción general de las propiedades mecánicas del gel y 

ofrecen una analogía pensando al sistema como una esponja para explicar el comportamiento 

viscoe/ástico y distinguen entre las propiedades de la red (fase sólida que sería revelada si el 

líquido fuera drenado) y las del fluido que llena al gel (sólido más líquido). Por otro lado, Xu. 

[13) caracteriza membranas de Ti02 obtenidas a partir de geles sintetizados a partir de Ti(OP,')4, 

encontrando que el gel preparado por el proceso de diálisis promueve la agregación partícula­

partícula, resultando una estructura esponjosa. 

En adelante el sol-gel sintetizado en H20 lo llamaremos "hidroge/ ". 

111.3.2. Síntesis de sol-geles de titania en medio acuoso. 

Los soles acuosos de titania se sintetizan por hidrólisis de Ti(OBu")4 en una solución 

ácida 3.2 M de HNOJ [14). La proporción molar H20:Ti(0Bu")4 es 185:1. El sol obtenido se 

dializa en H20 hasta que el sol llega al pH deseado (- 3.5). De este modo, se obtienen geles con 

viscosidad macroscópica diferente. La síntesis se realiza a temperatura ambiente. Los soles se 

almacenan a 4ºC en recipientes cerrados. 

Para obtener un sol de buena calidad se deben controlar diversos factores durante la 

síntesis. El material de vidrio debe estar perfectamente seco para evitar la hidrólisis adicional de 

Ti(0Bu")4. La adición de Ti(OBu")4 a la solución de HN03, se realiza por goteo y bajo agitación 

magnética permanente. La velocidad de goteo y de agitación son variables importantes en el 

proceso de hidrólisis. Las mismas se deben ajustar para que la solución permanezca transparente 

durante la adición del alcóxido. Generalmente el tiempo de adición ronda los 30 minutos. La 

agitación se mantiene unos 60 minutos más para favorecer la homogeneidad del sol. 

A continuación se inicia el proceso de diálisis. El sol que resulta de la mezcla de 

reactivos se dispone en el interior de una membrana tubular de diálisis que se coloca en H20, 

donde el único factor que es controlado es el pH. Del proceso de diálisis resulta un aumento del 

pH del sol. Una de las funciones de este proceso es crear aglomerados en el sol que aumenten el 

volumen gelificado y la porosidad del gel [13). Con el aumento del pH, aumenta la viscosidad 

hasta un máximo que es representado por el punto isoe/éctrico (de igual potencial eléctrico). Al 

comienzo de la diálisis el pH es negativo, a medida que el sol evoluciona, el pH aumenta hasta 

que el sol es retirado de la membrana. 
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El pH dentro de la solución cambia suave y uniformemente, lo que efectivamente 

disminuye la velocidad de crecimiento de la partícula y permite que éstas comiencen a cargarse, 

y por lo tanto a estabilizarse, más que a crecer. Este es el punto clave en la preparación de los 

soles de partículas pequeñas de carga estabilizada. 

Cuando el sol es secado a temperatura ambiente, el material se transforma en un gel 

transparente y consistente hasta que se obtiene un xerogel de titania. 

A partir de resultados obtenidos por anisotropía de fluorescencia se sugiere un modelo 

donde el sol adquiere una estructura que se va rigidizando en el transcurso de la gelificación y 

después del punto gel, el entrecruzamiento continúa y se forma una estructura más rígida que 

constaría de paredes de Ti02 que forman microcavidades encerrando a la fase acuosa del 

sistema. A nivel microscópico, este entrecruzamiento conduce a un decrecimiento del tamaño de 

las cavidades llenas con solvente. Durante este proceso, el H20 no es expelida de las cavidades 

pues no se observa separación de fase [ 1 ) . 

III.4. Geles sintetizados en medio micelar. 

111.4.1. INTRODUCCIÓN. 

Las dispersiones de micelas inversas presentan aplicaciones en la ciencia de materiales 

para la síntesis de nanopartículas y en biotecnología para el estudio de actividad enzimática y 

encapsulado de fármacos, etc. [15,16). 

Dentro de la técnica sol-gel se han desarrollado procesos de síntesis de partículas 

coloidales y geles de óxidos a partir de alcóxidos de metales de transición usando dispersiones 

micelares como medio de reacción. La principal ventaja de este método es prevenir la 

precipitación del hidróxido metálico controlando los procesos de hidrólisis y condensación [17). 

En contraste con las partículas de sílica que son estables y monodispersas [7). la síntesis 

de titania en micelas inversas tiende a la agregación y/o .flocu/ación descontrolada, a menos que 

se empleen bajas concentraciones de reactivos (17,18). 

Hay pocas investigaciones sobre la formación de geles de óxidos de metales de 

transición en una dispersión micelar y la mayoria se refiere a la síntesis de nanopartículas 

[18,16,19,20,21]. Hirai et. al. (18] estudiaron el mecanismo de formación de partículas ultrafinas 

de TiO~ en micelas inversas de AOT (2 etil hexil sulfosuccinato de sodio) en isooctano por 

hidrólisis de Ti(OBu")4 disuelto en 1-butanol. En estas condiciones la formación de partículas 
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está controlada por la concentración de alcóxido y el número de micelas y los procesos de 

hidrólisis, nucleación y crecimiento de partículas ocurrirían en las micelas. Stathatos et. 

al.[22,23) analizaron la estructura de películas delgadas de Ti02 obtenidas a partir de geles 

preparados con tetraisopropóxido de titanio (TPT) en micelas inversas de AOT en ciclohexano, 

obteniendo un material altamente estructurado formado por filamentos largos paralelos. Estos 

autores proponen que la reorganización del surfactante induce a la formación de estas 

estructuras. 

Esta síntesis en medio microheterogéneo abre varias interrogantes ya que se desconoce 

si la hidrólisis tiene lugar dentro de la micela o se produce como consecuencia del intercambio 

micelar. Por otra parte, hay evidencias de formación de nanopartículas cuya interacción conduce 

a la formación de geles o precipitados, pero hay dudas acerca de la participación del surfactante 

en estos procesos y; en particular, acerca de la localización del surfactante en los geles. Sobre 

esta base, el objetivo de este trabajo fue seguir la transición sol-gel y la estructura de los geles de 

titania sintetizados en micelas inversas de AOT (2 etil-hexil-sulfosuccinato de sodio) en 

hidrocarburo. 

111.4.2. Propiedades de micelas inversas de AOT. 

El AOT (2 etil-hexil-sulfosuccinato de sodio) es un sólido blando y blanco del que se 

obtienen dispersiones transparentes en solventes orgánicos. La estructura molecular de este 

surfactante se caracteriza por solubilizar sig~ificativas cantidades de H20 formando micelas 

inversas en una amplia variedad de líquidos hidrofóbicos [24,25,26). 

Los métodos empleados para la determinación de las propiedades de estas micelas 

abarcan una gran variedad de técnicas dispersivas y espectroscópicas (24). Del análisis global de 

esta información se sabe que las micelas inversas de AOT son altamente estables. térmica y 

fotoquitnicamente. Para fines prácticos, las dispersiones de AOT se pueden considerar como 

fornmdas por agregados esféricos monodispersos, con las colas alifáticas de las moléculas AOT 

orientadas hacia la fase orgánica (Figura 3. /). Las cabezas de los grupos anfifilos y los 

contraiones Na• residen en el núcleo o dominio acuoso esférico de la micela. donde son 

hidratados por las moléculas de H20. El tamaño de las micelas se puede controlar por la relación 

molar entre H20 y surfactante. 

TESIS CON 
f ALLA DE ORIGEN 
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fase orgánica Rw 

Fig.3.1. Diagrama de mice/a inversa de AOT. con 
Rhi<P radio hidrodinámico y R..= radio del dominio 
acuoso 

Otros factores tales como la naturaleza del solvente, temperatura y fuerza iónica también 

afectan el tamaño del dominio acuoso [27]. Las propiedades de la fase acuosa atrapada en el 

surfactante difieren de las propiedades macroscópicas del agua. 

Cuando se solubilizan reactivos en las micelas, el control de la reactividad depende de 

las concentraciones de agua y surfactante, de la fuerza de interacción entre ambos, del tamaño y 

de la polaridad del dominio acuoso y de la viscosidad microscópica [15,24,28). Las reacciones 

químicas también son influenciadas por el proceso de intercambio entre los dominios acuosos 

cuando ocurren colisiones debidas al movimiento Browniano de las micelas [29,30,31 ]. 

111.4.3. Síntesis de sol-geles de titanta en medio mtcelar. 

Los sol-geles de titania se sintetizaron por hidrólisis de Ti(OBu")4 en micelas inversas de 

H20/AOT/hidrocarburo, según un método desarrollado por Ginzberg et. al.[32-33]. El tamaño de 

las micelas se controló por la adición de H20 a una solución madre 0.4M de AOT en 

hidrocarburo. Se agregó Ti(OBu")4 a la solución micelar, rápidamente y con agitación manual 

vigorosa durante 10 segundos. Las muestras se prepararon por peso y en frascos o tubos con 

tapa, cada una de ellas se identificó por la relación de concentraciones molares 

AOT/Ti(OBu")JH20. Todas las muestras se prepararon a temperatura ambiente y presión 

atmosférica. En la síntesis se utilizó isooctano como solvente orgánico. 

Las características del material sintetizado dependen de la proporción de reactivos y de 

las condiciones de síntesis (temperatura, presión, humedad, etc.). Dependiendo de las 

concentraciones molares de [H20) y (Ti(OBu")4), la estructura pude ser más densa ocurriendo 

precipitación. Este método de síntesis permite obtener materiales con distintas características 

(soles, geles, precipitados), donde 18 puede variar de segundos a meses [I]. 

39 



precipitación. Este método de síntesis permite obtener materiales con distintas características 

(soles, geles, precipitados), donde fg puede variar de segundos a meses [I]. 

Se sintetizaron los geles de titania en micelas inversas de AOT variando la relación 

molar entre H20 y el surfactante y sus concentraciones molares. 

Los sistemas envejecidos presentaron el color típico del TiJ+ por exposición a la luz, que 

desaparece luego de un período prolongado de oscuridad. 

111.4.4. Transición sol-gel y est"'ctura de geles en micelas inversas. 

Los materiales sintetizados en micelas inversas de AOT presentan caracteristicas 

particulares según .el tamaño de la micela y la relación alcóxido/H20. Según diversos 

experimentos [I] se observa un aumento de la turbidez debido a la formación de unidades con 

tamaño suficiente como para dispersar luz. Estas unidades pueden ser cadenas ramificadas que 

forman geles particulados con cierto grado de entrecruzamiento o aglomeración de particulas 

que conduce a precipitados. Tanto la viscosidad como la elasticidad responden a un modelo de 

Percolación. 

Sobre la base de la teoría de Percolación. se puede afirmar que la formación de cadenas 

ramificadas en sistemas micelares ocurre por agregación de partículas producidas en la primera 

etapa del proceso y que el entrecruzamiento es mayor en el caso de los sistemas sintetizados en 

mi celas .grandes. 

· La síntesis en micelas inversas de AOT puede describirse con una cinética en dos etapas; 

la primera es ·· 1a hidrólisis y formación de nanopartículas y la segunda. la interacción y/o 

condensación de partículas que da lugar a la formación del gel. 

.. Predominante es la hidrólisis del Ti(OBu")4 en el interior de la micela la que conduce a 

la formación de partículas que quedarían momentáneamente confinadas dentro de la micela. Esta 

idea implica que el alcóxido disuelto en el hidrocarburo pasa a través del surfactante y difunde 

haciá el. interior de la micela probablemente debido a que la reacción de hidrólisis es muy 

exergónica (exotérmica). Otra posibilidad es una colisión de tres cuerpos en la fase orgánica 

durante el intercambio micelar pero. para las concentraciones de micelas empleadas (-I0-1M) el 

interéambio micelar es lento y por lo tanto esta representación es muy poco probable 1341. 
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En la siguiente tabla, se resumen las características de cada uno de los sistemas 

estudiados. 

Método de Sol 
Tipo de 

Muestras Síntesis Componentes Interacción. 

En medio 
HCI 

Química (enlaces 
ALCOGEL Alcohólico 

(ácido clorhídrico) y Polimérico permanentes) BuOH (butano!) 

H20 H20 y HN03 (ácido Particulado Física (enlaces 
HIDROGEL nítrico) reversibles) 

Micelas inversas H20/AOT/hidrocarburo Particulado Física (enlaces 
MI CELAR deAOT (isooctano) reversibles) 

Tabla 3.1. Caracteristicas importantes del Alcagel, Hidragel y Micelar. El precursor en todos 

las casosjiw n-butóxida de titanio: Ti(OBun) 4 •• 
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CAPITULO IV. 

METODOS DE ANÁLISIS PARA SEÑALES FOTOACÚSTICAS. 

IV. l. Introducción. 

Existe una amplia gama de estudios que se centran en determinar las relaciones lineales 

entre dos o mas conjuntos de datos. Estas relaciones lineales son generalmente extraídas en 

términos de una función de correlación o de su transformada de Fourier, llamada densidad 

espectral. La correlación y la densidad espectral proporcionan básicamente la misma 

información, pero desde un punto de vista histórico, evolucionaron de forma distinta. La función 

. de correlación es producto de la matemática y la estadística, mientras que la densidad espectral 

se desarrolló más directamente como una herramienta de la ingeniería (1). 

En este Capítulo se mencionan algunos de los métodos de análisis para señales 

fotoacústicas, particularmente se presentan los resultados de utilizar funciones de correlación en 

el análisis de estas señales en un intervalo de temperatura. 
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IV.2. Desarrollo de Métodos de Análisis para señales fotoacústfcas. 

Existen diversos trabajos relacionados con el análisis de la señal fotoacústica. En general 

esté análisis depende de los parámetros relacionados con la señal fotoacústica, así como del tipo 

de dispositivo experimental empleado. Estos parámetros son: el tiempo de arribo, el nivel del 

primer máximo o del primer mínimo, el ancho de los picos, la señal pico-pico, y las posibles 

combinaciones entre ellos. 

En la mayoría de los trabajos presentados en la literatura [2] se realiza el análisis de las 

variaciones del nivel del primer máximo o primer mínimo de la señal. Esto se debe a que los 

cambios corresponden a las variaciones de la señal longitudinal generada en la superficie del 

material de prueba. Un análisis comparativo entre las variaciones del primer máximo y primer 

mínimo mostró que ilo había diferencias apreciables y que el análisis pico-pico, aunque mostraba 

un ligero corrimiento, tampoco mostraba cambios substanciales. Por lo mismo, los primeros 

análisis se llevaron a cabo utilizando alguno de estos tres parámetros descritos, utilizándolos 

indistintamente. 

En otro tipo de análisis intervenía el tiempo de arribo de la señal fotoacústica o el ancho 

de los picos. Sin embargo ambos se descartaron por ser poco precisos y difíciles de determinar. 

Así mismo se descartaron las combinaciones donde estos parámetros intervinieran. 

Uno de los análisis que demostró tener una buena sensibilidad para detectar las 

transiciones de fase en materiales fue el que realiza un análisis promedio de la señal total. Este 

análisis se obtiene de promediar la señal después de elevarla al cuadrado (análisis R!v!S). En este 

análisis se consideran los rebotes de la señal acústica entre las caras de las diferentes interfaces 

que componen el sistema, es decir, muestra, varilla, y transductor, por tanto, permite determinar 

las transiciones de fase con alta sensib;lidad, sin perder generalidad, pues incluye las variaciones 

en el nivel de todos los picos e incluso las variaciones de los anchos de los picos [3,4,5,6). 

Pero, la experiencia indicaba que las transiciones de fase estaban asociadas a cambios en 

los tiempos de arribo (cambio en la velocidad del sonido), al cambio en los anchos de los picos y 

muy fuertemente a los corrimientos de fase que se presentaban de una temperatura a otra cuando 

el material estaba cambiando. En algunos casos, las señales se invertían 180º. Además era claro 

que para determinar la transición, el nivel de la señal importaba poco. 

Por lo mismo se buscó una técnica de análisis que fuera más sensible a los cambios de 

fase. Se propuso utilizar el análisis de correlación. Las funciones de correlación permiten 

obtener esta sensibilidad, además de omitir la parte de la señal que esta relacionada con ruido. 
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La señal fotoacústica permanecerá invariable hasta que exista algún elemento que 

cambie las condiciones de equilibrio termodinámico del material. Así, cualquier cambio debido 

por ejemplo a cambios de temperatura que originan cambios en los parámetros termoelásticos 

del material se observarán como cambios en la señal fotoacústica. En esta sección se presentan 

los resultados de aplicar funciones de correlación en el análisis de señales fotoacústicas que 

varían en función de la temperatura (3). 

IV.3. Análisis de correlación de las señales fotoacústicas. 

Sea PA(t, TI) la señal promedio de N señales a una temperatura TI en un intervalo de 

tiempo t. Cuando este procedimiento se repite para diferentes temperaturas. se obtienen las 

funciones PA(t, T2), PA(t, T3), ... 

Se asume que la correlación (1,6] entre PA(t, TI) y PA(t, T2) revelará los cambios que 

ocurren en la muestra para esas temperaturas. Por lo tanto se puede construir una función f(T) 

con los valores máximos de las funciones de correlación para cada temperatura (estos máximos 

representan el valor cuadrático medio de las señales [1,6]). Esta función f(T) construida a través 

de las señales fotoacústicas promedio, contiene la información del comportamiento de la muestra 

como una función de la temperatura. 

Las señales fotoacústicas promedio de cada una de las n temperaturas de medición, se 

guardan en una matriz M(t, n). El índice t de los renglones indica el tamaño de la señal temporal. 

Estos datos fueron analizados usando un programa comercial (MATLABTM). 

La función de correlación para determinar los cambios de fase debidos a la temperatura 

se basa en el modelo mostrado en la Figura 4.1. 

' 1. 
1 

Lo.ser ~---""~r----~ 

h(t) 1----· PA .Ct) 
1 

Figura 4.1. Modelo para las funciones de correlación. 

46 



En este modelo h(t) representa la función de transferencia entre la señal del láser y la 

señal fotoacústica (PA). Las funciones h(t) y PA(t), para una temperatura dada, no cambian para 

sucesivos pulsos del láser. En cambio, tendremos diferentes señales PA;(t) correspondientes a 

diferentes T;. De este modo tendremos reflejados en PA;(t) los cambios de h(t) (denotados por 

h;(t)), debidos a la temperatura. 

Así, al calcular la correlación entre diversos PA;(t), tendremos una medida indirecta de 

los cambios que ha sufrido h(t). Si la correlación es la misma, significará que h(t) no a cambiado, 

pese que hay una temperatura diferente. De este modo, aunque no pueda determinarse 

directamente h(t), podremos advertir sus cambios debido a la variación en la temperatura. La 

función h(t) constituye una pseudo función propia del material, es decir, una función que refleja 

la composición y estructura del material. Nótese que en este análisis de correlación (método 

estándar), la señal fotoacústica obtenida para la temperatura T 1 se correlaciona con las señales 

de las temperaturas siguientes. Esto se podría interpretar como: que tanto se aleja el sistema de la 

condición inicial a la temperatura T 1• Pero nada impide realizar el análisis de correlación 

tomando como origen de las correlaciones un máximo o un mínimo del comportamiento del 

sistema obtenido de otro análisis. También se puede realizar el análisis entre mediciones de 

temperaturas sucesivas, análisis denotado como estabilidad [7]. A continuación se presentan 

algunos ejemplos de los resultados obtenidos con estos diferentes análisis de correlación. 

Para verificar el funcionamiento correcto de la técnica fotoacústica en geles se realizaron 

pruebas preliminares en un gel PZT. En la Figura 4.2 se muestra la función de correlación 

estándar normalizada (MATLAB permite normalizar a uno o utilizar los valores reales. aquí se 

ha normalizado a 1) obtenida para un gel PZT, basado en alcóxido, donde se calculó la función 

de correlación estándar normalizada entre la PA(t) correspondiente a la temperatura de 1 OOºC, y 

las PA;(t) de las siguientes temperaturas en pasos de 2ºC hasta 300ºC, salvo los vectores 

correspondientes a las temperaturas 1 14 y l l 8ºC. Se observa que la función de correlación no 

cambia hasta una temperatura cercana a los 250ºC, donde se registra un cambio notable. Esto 

corresponde a una variación en h(t) debido a un cambio de la temperatura. 

En el análisis de funciones de correlación se comparan pares de señales, en este caso 

para diferentes temperaturas, tal que iniciando en los extremos se van recorriendo un intervalo i:, 

traslapando las señales. Este intervalo, i:, en MATLAB corresponde a la razón de muestreo de la 

medición. desde -t a +t, siendo t el tiempo total que dura la medición. de modo que en i:=O las 

señales están encimadas, por lo tanto se tiene el máximo de correlación. 
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Figura 4.2. Función de correlación normalizada de señalesfotoacústicas para un gel PZT. 

A fin de poner de manifiesto estos cambios en la correlación, en la Figura 4.3 se han 

graficado los valores máximos de las funciones de correlación de las señales fotoacústicas. Esta 

gráfica corresponde al perfil de la curva mostrada en la Figura 4.2. La ordenada muestra los 

valores de la correlación estándar y de estabilidad, un valor cercano a uno (valor máximo de la 

correlación) significa que no existe un cambio significativo en el material, por el contrario, un 

valor cercano a cero indica un cambio notable. La Figura 4. 3 muestra claramente la temperatura 

a la cual ocurre un cambio significativo durante la evolución del gel PZT. Se observa un pico 

centrado en los 260ºC, que comienza en los 230ºC y finaliza en los 280ºC. 

Mediante el análisis DT A (Análisis Térmico Diferencial), sabemos que este pico 

corresponde a un proceso exotérmico (ver figura 4../), probablemente debido a una ruptura de 

enlace OH. Finalmente es fácil ver que prácticamente fuera de esta transición el gel se mantiene 

estable. 
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Figura 4.4. Proceso exotérmico medio por Análisis Térmico D{ferencial de un gel PZT. 
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Se ha realizado también este tipo de análisis para materiales cerámicos cuyas 

transiciones de fase son conocidas. Tal es el caso del BaTi03, en donde los cambio en las señales 

fotoacústicas están relacionados directamente con transiciones de fase estructurales (3]. 

Particularmente en este material se utilizó el análisis RMS, que mostró la misma información 

sobre la temperatura atribuida al cambio de fase. Sin embargo, la interpretación de los gráficos 

de correlación fue mas sencilla. 

El análisis de correlación permite una interpretación ligeramente diferente. Considérese 

que las señales fotoacústicas son datos de un proceso aleatorio { x(t)} continuo y estacionario (al 

utilizar un arreglo experimental controlado se asegura esta última exigencia), y además, ahora 

utilizamos a "t como una variable independiente, que representa cambios sucesivos de 

temperatura. Entonces la función de correlación definida como: 

/ina ( fT 
R= ( r) = - x(t)x(t + r)clt 

T~ooT 0 
(4.1) 

representa la comparación de señales fotoacústicas que sólo difieren en cuanto a la variable • 

(variación de la temperatura). 

Por lo tanto, en la función de correlación Rxx(•) se reflejan los cambios del material 

debido a la temperatura. Adicionalmente, se sabe que la función de correlación en "t = O tiene el 

máximo valor de correlación, es decir 1. Esta condición sería en nuestro caso una medida de la 

estabilidad del material (no ha sufrido cambio por la temperatura). De hecho la estabilidad 

fotoacústica se puede pensar como una medida análoga a la estabilidad térmica del sistema. 

donde solo se están contemplando los parámetros térmicos y elásticos del material (7). 

El análisis de estabilidad fotoacústica considera el análisis de correlación normalizado 

[ 1,6,3) entre señales fotoacústicas de temperaturas sucesivas. En este análisis, se seguirá 

considerando que si la correlación entre las señales es igual a 1, el material no sufre cambios, y 

si la correlación es menor a 1 entonces el material esta cambiando. Este análisis hace evidente el 

corrimiento de fase entre diferentes señales fotoacústicas (de temperaturas sucesivas) y da poco 

peso a la amplitud de la señal. Asi. este análisis no será muy sensible a la amplitud. 

En el análisis de estabilidad se pierde un intervalo de temperatura, ya que la última 

medición no tiene con quien correlacionarse, obteniendo (n-1) correlaciones. 
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IV.4. Conclusiones. 

Se aplicó un método sencillo y sensible, basado en el análisis de la correlación de la 

señal de fotoacústica para monitorear la evolución temporal del proceso de gelificación en la 

síntesis de materiales por la técnica SOL-GEL. De igual manera a partir de los resultados 

obtenidos para el BaTi03 (3), se ha confinnado su utilidad en el análisis de señales fotoacústicas. 

Igualando al menos, la capacidad de interpretación de métodos de análisis previos, tales como el 

valor RMS y variación del primer máximo o mínimo local. Con el análisis de correlación se 

hacen evidentes los cambios en los corrimientos de fase entre señales fotoacústicas a diferentes 

temperaturas, y por lo tanto resulta un método muy sensible para determinar las variaciones de 

las señales, en particular el análisis es muy sensible para determinar las transiciones de fase en 

materiales. 
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CAPITULO V. 

ANÁLISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

V. l. Introducción. 

En este Capítulo se presentan los resultados obtenidos al usar las funciones de correlación 

en el análisis de señales fotoacústicas, para seguir los cambios que ocurren en la transición sol-gel­

envejecimiento de las diferentes muestras a estudiar, tomando en cuenta la energía total absorbida 

por el material que ha sido transformada en energía mecánica. Los resultados obtenidos por 

fotoacústica se comparan con muestras réplica por Análisis Tennogravimétrico (TGA) y Análisis 

Tém1ico Diferencial (DT A). 

Se define estabilidad fotoacústica a la capacidad de una substancia para mantener sus 

propiedades termoelásticas constantes en un intervalo de temperatura [I]. La estabilidad fotoacústica 

se puede pensar como una medida análoga a la estabilidad térmica del sistema, donde solo se están 

contemplando los parámetros térmicos y elásticos del material. 

A continuación se describe el diseño experimental empleado para la realización del presente 

trabajo asi como de las diferentes partes de la instrumentación asociadas. 
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V.2. Arreglo Experimental. 

En lafigura 5.1 se muestra el esquema del diseño experimental empleado para la detección 

fotoacústica. Como fuente de excitación se utilizó un láser pulsado Nd:YAG, modelo Surelite 1 de 

Continuum, operando a una frecuencia de 10 Hz, a 532 nm, con ancho del pulso de 5 ns. Como 

detector acústico se utilizó un piezoeléctrico PZT con una frecuencia de resonancia de 240 kHz, 

Este transductor fue encapsulado en un conector BNC (según diseño propuesto por Patel y Tam [2]}, 

cuyas dimensiones son de 51 mm. de largo, y la carcaza tiene un diámetro exterior de 9.5 mm. 

~ó 
• 1 

MYAll ·-- : 

...___,_____.~-~- ~---I- -1----I- -- -
B8 

Expansor L 

Homo 

PC 

Figura 5.1. Esquema del diseño experimental empleado para las medicionesfotoacústicas. Bs= 

Divisor de haz, L= lente, BNC= conector, SR= Sistema de refrigeración. 

La variación de la temperatura se realizó mediante un horno Fumace Thermolyne modelo 

21100 en forma de tubo de 15.5 cm. de longitud por 4.2 cm. de diámetro interior, el cual está 

destapado de ambos extremos con una resolución de 0.5ºC. El tipo de termopar usado fue K. Los 

ciclos de programación variaron según el tratamiento térmico que se deseaba. En algunos casos la 

temperatura se mantuvo constante y en otros se aplicó una rampa de temperatura, desde ambiente 

hasta los 300ºC. En la descripción de cada muestra se mencionará su velocidad de calentamiento y 

su ciclo de control general. 

Las señales fueron registradas en un osciloscopio Tektronix TDS 5200 que permitió 

almacenar las señales fotoacústicas directamente en disco flexible, para su posterior análisis en la 
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computadora. La muestra contenida dentro del horno se unió al detector PZT mediante una varilla 

de vidrio con celda para evitar el calentamiento del sensor. 

El monitoreo de las variaciones de intensidad del láser, se llevó a cabo con un detector 

piroeléctrico RjP-735 de Laser Precision Corp. El haz fue expandido y colimado con un par de 

lentes de vidrio y enfocado sobre la muestra con el diámetro deseado. 

1:-a calibración de este sistema experimental, así como los estudios realizados para 

determinar las variaciones de la señal fotoacústica en función de parámetros tales como el enfoque 

del haz láser y la intensidad del láser, pueden verse en la referencia [3]. 

V.2.1. Transductor. 

Los dispositivos que permiten detectar las ondas mecánicas generadas por procesos de tipo 

fototérmico, se pueden clasificar como: sensores de temperatura (materiales piroeléctricos), sensores 

de índice de refracción (asociados al fenómeno de lente térmica) y sensores de presión (materiales 

piezoeléctricos, micrófonos de condensador y de electrete). 

Los sensores basados en materiales piezoeléctricos tienen una alta eficiencia en el 

acoplamiento de impedancias acústicas ultrasónicas, especialmente en sólidos y líquidos, de ahí que 

un transductor de este tipo sea el empleado en la parte experimental del presente trabajo: pues 

además se ha probado que es el más apropiado a la detección fotoacústica en modo pulsado. 

El transductor utilizado en la detección fotoacústica es un PZT, basado en el diseño de Patel 

y Tam [2]. Sobre la base de este modelo se construyó el transductor mostrado en la Figura 5. 2. 

El PZT es una cerámica cilíndrica de 3 mm. de diámetro y 4 mm. de longitud. con sus dos 

caras plateadas, cuya frecuencia de resonancia se encuentra en los 240 KHz. El cilindro del PZT se 

encuentra firmemente montado dentro de una carcaza de acero inoxidable. La tapa de la carcaza 

sirve como diafragma acústico, tiene un milímetro de espesor, y sus caras interior y exterior están 

pulidas para asegurar un buen acoplamiento de interfaces. Las caras del PZT se conectan. por un 

lado. a la base de la carcaza de acero inoxidable, a través de una delgada capa de grasa. ésta asegura 

un buen acoplamiento acústico y elimina posibles interfases de aire. Por el otro lado. se conecta a 

través de un bloque de plomo bien pulido. que a su vez esta montado sobre un soporte de cobre 

soldado a un resorte. El plomo amortigua las ondas sonoras y evita la reflexión acústica en la 

interfase con el diafragma y la montura de cobre, evitando asi posibles deformaciones a la señal de 

interés. Finalmente. el resorte se solda a un conector tipo BCN. La función del resorte es importante. 

porque empujando fuertemente se logra un acoplamiento mecánico eficiente entre las superficies. La 
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experiencia sugiere usar grasa de silicio entre estas superficies, mejorando aun más el acoplamiento 

mecánico y acústico. 

Por ultimo el micrófono se conecta al osciloscopio digital Tektronix TOS 5200 mediante un 

cable de BNC. Este osciloscopio permite la adquisición y promediación de un grado de señales en 

sincronía con cada pulso de excitación. 

~l!ZoeLl!CTRICO (PZT) 

Figura 5. 2. Diseilo del detector fotoaclÍstico (PZT). 

V.2.2. Acoplamientos Mecánicos. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

La muestra se colocó dentro de la celda de la varilla de vidrio, que a su vez se unió al 

detector PZT con un pegamento comercial (Kola loca) previamente evaluado para garantizar que no 

sufriera variación alguna en el rango de temperaturas medido. 

Dado que el efecto fotoacústico depende de la energía del pulso de excitación y de la 

absorbancia del material, es importante la elección de la longitud de onda del pulso. ya que si el 

material de prueba no absorbe dicha longitud de onda, no habrá respuesta fotoacústica. Por tal 

motivo se le aplicó a la celda de la varilla un recubrimiento de cerámica, debido a que el butóxido de 

Titanio no absorbe en la longitud de onda utilizada (:} .. = 532 nm.), mientras que la cerámica sí. Se ha 

comprobado además que, dicha cerámica de base de agua (OMEGA), fragua en 12 horas y no sufre 

cambios hasta los 1400ºC. 
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V.2.3. La señalfotoacústica. 

Las señales acústicas generadas en la muestra, se transmiten a la varilla en forma de ondas 

transversales y longitudinales y, posiblemente también como ondas acústicas superficiales. Las 

ondas longitudinales llegan primero dado que viajan en la dirección de la energía de excitación, por 

lo tanto es fácil discriminarlas. Las ondas de superficie llegan mucho tiempo después (ordenes de 

magnitud), por lo mismo también es fácil discriminarlas. Las ondas transversales, llegan casi 

inmediatamente después de las longitudinales, así la señal fotoacústica será la suma de ambas. 

Dichas señales se visualizan en el osciloscopio, como curvas de voltaje vs. tiempo, cuya escala 

temporal comprende de O a 500 µs (la frecuencia de resonancia del PZT se encuentra en los 240 

KHz), y una escala de voltaje del orden de -5 a 5 mV, (sin necesidad de amplificar, es decir las 

señales tenían magnitudes mayores a 1 mV, escala mínima del osciloscopio sin utilizar el Zoom). En 

la Figura 5.3, se muestra una curva típica de la señal fotoacústica para una cerámica. El primer pico 

corresponde a la señal acústica longitudinal. La onda acústica transversal que arribó solo unos 

cuantos microsegundos después, se encuentra enmascarada por la onda longitudinal .y por los picos 

subsecuentes que se deben a los rebotes de la señal en las caras de la muestra y del PZT. 

2.S .-----------------------------------~ 
2.0 

l.S 

~ 1.0 = 0.5 ,__ ___ ___ 

~ 0.01-------1 

-0.S 11 
mln 

-1.0 

-1.S '--------'~----~---~----...... ----_._ ____ ...._ ____ ... 

o so 100 ISO 200 250 300 JSO 

tieflllO [~) 

Figura 5.3. Se1ia/ Fotoacústica. Ti =tiempo de arribo, p-p =pico a pico, Max. = 1 er. pico, Min. = 1 er 

mínimo. 

En la literatura [4,5), se reporta únicamente el análisis de las variaciones del primer pico de 

la señal fotoacústica; así este análisis es obligado. Se sabe que la señal monitoreada tiende a decaer, 

mostrando los rebotes entre las caras del espécimen, y los rebotes entre las caras del PZT (muy 

atenuadas por el diseño del sensor). 

57 



Hay que hacer notar que las mediciones realizadas, son el promedio de cuando menos 100 

señales; función que realiza el propio osciloscopio. El láser trabajando a 1 O Hz, pennite medir una 

señal cada 0.1 seg., como el osciloscopio es disparado con la señal del propio láser se tendrán 10 

señales en un seg., monitoreando al menos 1 O seg. se pueden promediar 100 señales. En general se 

buscó promediar más de 100 curvas, en ocasiones se pudo promediar mayor número de curvas. La 

promediación es una operación fundamental para reducir el ruido aleatorio que pudiera estar 

presente en la mediciones. 

V.2.4. Calibración del sistema sin muestra. 

Con el objeto de optimizar la técnica y garantizar que el recubrimiento de cerámica que se le 

aplicó a la varilla ·no sufriera cambio alguno, se tomaron mediciones del comportamiento del 

sistema sin muestra, es decir: PZT, varilla de vidrio con recubrimiento de cerámica sin muestra, y 

horno. La energfa del láser se mantuvo constante. y fue monitoreada por un radiómetro. La varilla 

con recubrimiento se instaló dentro del horno, cuya velocidad de calentamiento fue de 2ºC/min. 

comenzado en 24ºC hasta 300°C, se tomaron lecturas cada 2°C. A continuación se muestra la 

grafica de correlación estándar y de estabilidad normalizadas de la calibración del sistema sin 

muestra. 
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Figura 5 . ./. Análisis de Correlación Normalizada del sistema sin mliestra. (a) correlación estándar. 

(b) correlación de estabilidad. 
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Se observa en la gráfica 5. 4(a) una caída monotónica, que indica cambios probablemente 

debidos a la variación de energía de la fuente, en la gráfica de estabilidad 5.4(b), se minimizan estas 

variaciones y no se aprecian cambios sustanciales en la varilla. 

En estas condiciones se comprobó que la señal fotoacústica monitoreada no cambia en el 

rango de temperatura empleado, de hecho. como ya se mencionó, se sabe que dicha cerámica de 

base de agua fragua en 12 horas, y no sufre cambios hasta los 1400ºC. Esto permite asegurar que los 

posibles cambios de dilatación de la varilla, no se reflejan en la señal fotoacústica, ni tampoco hay 

cambios en la señal debidos a la cerámica. 

V.3. RESULTADOS. 

En esta sección se presentan los resultados fotoacústicos de los geles sintetizados en los 

diferentes medios. Se presenta en primer lugar el análisis de resultados obtenidos en la gelificación y 

secado de a/coge/es preparados según lo descrito en el Capitulo 111, mantenidos a distintas 

temperaturas en un lapso de tiempo aproximadamente de 80 min., cuya señal fue guardada cada 

minuto, después bajo tratamiento térmico cada 2ºC/min. 

V.3.1. Efecto de la temperatura en la geliffcacl6n y secado de geles sintetizados en 

medio alcohólico. 

GELIFICACIÓN. 

En la Figura 5.5 (a) y (b) se muestran las funciones de correlación estándar y de estabilidad 

normalizadas, respectivamente, de sol·geles de titanio sintetizados en medio alcohólico. durante la 

gelificación a distintas temperaturas (20, 30, 40. 50 y 60ºC). 

Se observa claramente como, para cada sistema, existen una serie de inestabilidades que se 

manifiestan en la correlación estándar normalizada, que se pueden dividir en tres regiones. La 

primera región corresponde a la caída inicial de la señal. que se relaciona con el comienzo de la 

gelificación del sistema (formación del spanning cluster). su pendiente aumenta con la temperatura 

lo que implica un menor tiempo de gelificación. lg. Se comprueba que este comportamiento inicial 

no está vinculado con la termalización de la muestra (tiempo que la muestra tarda en alcanzar la 

temperatura del horno) pues en un experimento paralelo se determinó que dicho proceso no lleva 

más de 100 seg. para un volumen de muestra cuatro veces mayor que el empleado en las medidas 

fotoacústicas y para una temperatura de 60ºC. 
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Figura 5.5. Analisis de Correlación Fotoacústic~ Normalizada de A/coge/es durante la gelificación 

a d(ferentes temperaturas. (a) correlación estándar, (b) correlación de estabilidad. 

La siguiente etapa después de la caída, comprende una zona donde las muestras continúan 

con inestabilidades que se intensifican cuanto mayor es la temperatura. Esta respuesta es el resultado 

presumiblemente de la contribución de diferentes procesos que ocurren en la muestra. Se tiene la 

evolución de la polimerización con la generación de nuevos enlaces entre los oligómeros presentes, 

generando una red más compartimentalizada que ocluye solvente y pequeños oligómeros. También 

ocurre evaporación de solvente y ruptura de enlaces Ti-O-Ti entre unidades (partícula. oligómero. 

polímero) por efecto de la temperatura. Si se observa la función de correlación estándar 

normalizada. de cada sistema se puede considerar que el fin de esta zona de fluctuación está 

próxima al mínimo de cada muestra. Al compararse con la función de correlación de estabilidad 

normalizada se observa que en general esta región se extiende hasta los 30 min. aproximadamente y 

es menor cuanto mayor es la temperatura. En la última región el sistema es más estable y los 

cambios están relacionados a la evolución hacia una estructura más compacta. con retículos más 

pequeños. con menor cantidad de oligómeros y solvente. 

SECADO. 

En esta etapa, después de la gelificación. a cada uno de los alcogeles se les aplicó una rampa 

de temperatura. Para el alcogel que gelificó 20ºC la rampa fue de 20°C hasta l 80ºC. para el de 30ºC 
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Fig. 5. 6. Análisis de Correlación Fotoaczística Normalizada de A/coge/es durante el secado después 

de la gelificación a diferentes temperaturas. (a) correlación estándar, (b) correlación de 

estabilidad. 

Se observa en los gráficos de la Figura 5. 6 como luego de la gelificación el sistema 

continúa cambiando, probablemente hacia una red aun más entrecruzada con más pérdida de 

solvente. También se pueden iniciar procesos de ordenamiento a una estructura cristalina. Se aprecia 

que las muestras que gelifican a temperaturas más elevadas (30 y 60ºC) son menos estables que 

aquellas que evolucionan a temperatura ambiente. Esto se puede deber a que a bajas temperaturas 

las reacciones ocurren en fonna más ordenada, lográndose una red polimérica más continua y 

homogénea. En el caso en que la muestra fue envejecida a temperatura ambiente durante 4 meses, el 

sistema presenta fluctuaciones en menor grado que las muestras recién preparadas. 
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V.3.2. Efecto del Medio de Síntesis en la GelCflcacl6n y Secado de Diferentes 

Sistemas. 

Se analiza la evolución de geles sintetizados en distintos medios. Los experimentos 

fotoacústicos fueron hechos para cada gel a temperatura constante o bajo tratamiento térmico cada 

2ºC/min. monitoreando desde el inicio la evolución del sistema. 

TRANSICIÓN SOL-GEL. 

(a) A 
(b) 
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Fig. 5. 7. (a) correlación estándar y (b) correlación de estabilidad, normalizadas. de señales 

fotoacústicas en fimción del tiempo para diferentes sistemas Ti02 : A/coge/ (A), Hidro ge/ (H) y 

Mice/ar (M). 

La Figura 5. 7 (a) muestra la evolución del análisis de correlación estándar obtenida para la 

señal fotoacústica de sistemas basados en Titania en el estado inicial (sol). Cada curva es 

representante de un sol precursor diferente. En todos lo casos se presenta al inicio del experimento 

el decremento de la señal. seguido por oscilaciones que son mas pronunciadas en el sistema 

particulado. es decir, en el hidrogel. 

El hidrogel es más inestable, por ser un sistema particulado donde el solvente se encuentra 

más libre y en mayor proporción que en los otros geles. Las interacciones fisicas entre las unidades 

que lo forman son reversibles y por lo tanto más fáciles de romper. llevando a un mayor grado de 

inestabilidad. 
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El · mice/ar es menos inestable que el hidrogel, con un rango de fluctuación entre los 

primeros 30 rn!n.'En un inicio el gel micelar está fonnado por partículas de óxido encerradas en los 

dominios acucis'os de la micela, el sistema sigue reaccionando hasta que se va formando una red 

poliméricá de óxido que se extiende por toda la muestra, 

El a/coge/ es un sistema de tipo polimérico donde los oligómeros unidos por enlaces 

químicos, de tipo covalente (de mayor energía), fonnan una red polimérica donde las uniones son 

más difíciles de romper. Cuando se comparan los tres sistemas se observa que la sensibilidad de las 

medidas realizadas permite relacionar la estabilidad con el tipo de enlace que presenta el gel. 

El análisis de estabilidad muestra de forma más clara el comportamiento de cada sistema. 

representado en la figura 5. 7 (b). Para el alcogel, el primer mínimo, que aparece alrededor de los 8 

minutos, coincide visualmente con el lg. Por otra parte, el hidrogel exhibe cinética de gelación baja 

[6], caracterizada pór altas inestabilidad hasta los 50 min. El sistema micelar, con poco contenido de 

agua, exhibe un comportamiento intermedio con inestabilidades hasta los 35 min. Aunque, como se 

explicará más adelante, la evaporación del solvente y la gelificación ocurren simultáneamente, el 

pico discriminado en la gráfica de estabilidad a los 40 min. para el hidrogel, puede estar asociado a 

la transición sol-gel previamente determinada por medidas en la viscosidad [6]. Para el sistema 

micelar, deberá distinguirse estrictamente si la transición sol-gel (tg) ocurre a los 12 min. o a los 20 

min., para este sistema depende fuertemente la hidratación del AOT empleado en la preparación de 

la solución micelar [7]. 

EVOLUCIÓN TÉRMICA DE LOS DIFERENTES GELES. 

En la etapa de secado los sistemas siguen evolucionando, continuando con fluctuaciones que 

son menores en los sistemas envejecidos. El gel mice/ar presenta un mayor intervalo de 

inestabilidad que coincide con el comportamiento de un sistema complejo con oclusión de agua. 

isooctano y surfactante entre los retículos de la red polimérica. Mientras que en el hidrogel y el 

a/coge/ las inestabilidades están más acotadas en tiempo. 

Como se muestra en los gráficos de lafigura 5, 7 a los 80 min., una alta fracción del solvente 

es ·evaporada, y todos los sistemas exhiben un comportamiento estable. Llegado este punto. la 

temperatura es elevada a 2ºC /min .. para promover el secado. la sinéresis y la cristalización del gel. 

así como la combustión de sustancias orgánicas. La .figura 5.8 muestra la correlación estándar y el 

análisis de estabilidad normalizadas de señales fotoacústicas como función de la temperatura. 

La función de estabilidad de la .figura 5. 8 muestra un claro pico centrado alrededor de los 

l 20ºC para el a/coge/. a 11 OºC para el sistema micelar y a los 1 OOºC para el hidrogel. 
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Fig. 5.8. (a) correlación estándar y (b) de estabilidad. normalizadas, de sefla/esfotoacústicas en 

.fimción de la temperat11ra para diferentes sistemas Ti02 : A/coge/, Hidro gel y Mi celar. 

En el caso de los sistemas envejecidos (xerogel), como se aprecia en lafig11ra 5.9 el rango 

de mayor cambio esta más definido. El hecho es que los geles envejecidos, alcogel y micelar, no 

muestran inestabilidades durante el tratamiento térmico, pero presentan un pico definido en los 130 

y l 40ºC, respectivamente, que permiten afirmar que entre los 100 y l 40ºC hay una transición 

estructural intrínseca de los geles de titanio. Esta transición no está acompañada por una evolución 

térmica, y puede ser tentativamente asignada a un particular rearreglo molecular [10). 
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Fig.5. 9 (a) correlación estándar y (b) de estabilidad de la seña/fotoacústica en.fimcion de 

la temperatura para <fife;ent~s ;lstemas envejecidos Ti02: A/coge/ y Mice/ar. 
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En los geles envejecidos, se observa claramente ésta transición en los gráficos de 

correlación estándar y de estabilidad normalizados, mientras que para los geles frescos, las 

inestabilidades de los sistemas enmascaran el pico correspondiente, que claramente se distingue en 

la función de estabilidad. 

V.4. Resultados obtenidos por DTA y TGA. 

Con el objeto de corroborar y comparar los resultados obtenidos por fotoacústica se 

realizaron pruebas mediante el uso de las técnicas calorimétricas más conocidas: Análisis 

Térmico Diferencial (DTA-50 Shimadzu) y Termogravimetría (TGA-51 Shimadzu). Las 

medidas se realizaron en las mismas condiciones que los experimentos fotoacústicos con 

muestras replica de fos diferentes sistemas. A continuación se presenta los resultados. 
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~ ·i 
Q) /! c. 20 ;¡ 

o 
o 20 40 60 80 

t / min 

Fig.5. JO. Perdida de peso obtenido por TGA en.función del tiempo para d((erentes sistemas TiO:?: 

A/coge/ (A). Hidroge/ {H) y gel Mice/ar (M). 

Los experimentos reproducidos con TGA (pérdida de peso en función del tiempo para los 

diferentes sistemas Ti02) medidos a 60ºC durante 100 min. demostraron que el 80% de la masa se 

perdió en los primeros 20 min. para el alcogel. 60% en los 1 O min. para el sistema micelar. y casi el 

100% en los 50 min. para el hidrogel. Esta pérdida de masa que se muestra en la Fi~11ra 5. JO 

corresponde a la evaporación del solvente. butano! en el caso del alcogcl. isooctano en el sistema 

micelar. y agua para el hidrogel. Estos resultarlos sostienen la idea de que las inestabilidades que 
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aparecen en los gráficos de correlación, no están directamente relacionadas con la evaporación del 

solvente. Por tanto, las inestabilidades representan cambios en la termoelasticidad de los geles, esto 

quizás asociado a un rearreglo molecular, produciendo cambios en la estructura secundaria del gel, 

reversibilidad de enlaces O-Ti-O, ramificaciones y reacciones de entrecruzamientos o reacciones 

químicas oscilantes (10). Por lo que sabemos, existen pocos reportes de inestabilidades en geles. 

Uno esperaría que estas inestabilidades ocurrieran en sistemas complejos. Sin embargo Kauffinan y 

Avnir [8], encontraron inestabilidades por encima del t8 en sistemas de silica sol-gcl-xerogel. 

mediante medidas de fluorescencia de pruebas sensibles (pyreno), durante la evolución del sistema. 

Guizard [9], también detectó oscilaciones en la emisión de pyreno o iones de lantánido durante la 

evolución de geles basados en sílica y titanio sintetizados en solución micelar. 
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Fig.5.11. Perdida de peso obtenido por TGA en.función de la temperatura para d(ferentes 

sistemas Ti02: A/coge/ (A), Hidrogel (H) y gel Micelar (M). 

La Figura 5.11 muestra los resultados del TOA correspondientes al análisis de señales 

fotoacústicas como función de la temperatura para los diferentes geles, en un experimento 

réplica. Estos experimentos confirman que las inestabilidades obtenidas de las señales 

fotoacústicas no están relacionadas con cambios en la masa de la muestra y las características de 

los geles pueden ser sólo detectadas por técnicas sensibles. Asi, estas inestabilidades pueden 

estar inequívocamente asociadas a los cambios a nivel molecular. como se propuso 

anteriormente. 
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Fig. 5. J 2. DTA de diferentes geles Ti02: A/coge/ (A), Hidro ge/ (H) y gel Mice/ar (M). 

Es importante enfatizar que los trabajos previamente mencionados [8,9] que reportan 

inestabilidades están basados en experimentos sensibles localmente, mientras que el análisis de 

correlaCión de la señal fotoacústica da información de la evolución del sistema global. Aunque 

probablemente, el origen del rearreglo molecular produce cambios oscilatorios en la 

termoelasticidad del material, no se puede decir que esto se concluye directamente de la señal 

fotoacústica. Cabe señalar que estas inestabilidades son mas evidentes en sistemas particulados, 

tales como el hidrogel y el sistema micelar, y mas insignificantes para los geles poliméricos. 

Siguiendo el razonamiento de Kauffman y Avnir [8], estas inestabilidades pueden estar 

tentativamente asociadas a reacciones oscilantes de naturaleza caótica. Otra posible explicación es 

que estas inestabilidades pueden ser reacciones químicas dirigidas por ramificaciones de cadenas o 

por entrecruzamiento entre cadenas [10]. 

Por medio del análisis de correlación fotoacústica, durante la rampa de temperatura, fue 

posible distinguir picos para cada uno de los sistemas: a los l 20ºC para el alcogel, a 1 1 OºC para el 

sistema micelar y a los IOOºC para el hidrogel (Figura 5.9). A estas temperaturas no hay cambios 

apreciables en los resultados del TGA (Figura 5.JJ) y tampoco en los del DTA (Figura 5.12). Los 

experimentos de DTA exhiben un proceso exotérmico (cede calor) para el alcogel y el sistema 

micelar a los 215ºC y 236ºC, respectivamente. Estos procesos están relacionados con una pequeña 

pérdida de pes'cí; 'como se encontró para estas muestras en el gráfico de TGA y se han relacionado a 
" '·,·,., 

la descomp~~iciÓn de materia orgánica presente en la muestra. Así, los picos que se distinguen en 
- _. .J __ : •• ··_:.'·.· '< 

las Figuras 5.8(b) y 5.9(b), representan un punto singular en la evolución del gel debido al particular 
. . 
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rearreglo molecular. Esta singularidad es el rasgo principal en la evolución térmica del gel 

envejecido durante 4 meses en un frasco cerrado (Figura 5.9) [10). 

A manera de resumir lo obtenido por cada una de las técnicas empleadas en este trabajo 

se presentan a continuación las siguientes tablas: 

Muestras Fotoacústica TGA 

tg Pérdida de 
Oscilaciones tiempo 

(estimado) masa 

ALCOGEL 0-8 min. -8min. 20min. 80% 

HIDROGEL 0-50 min. -40min. 10 min. 60% 

MI CELAR 0-35 min. 12 ó 20 min. 50min. -100% 

Tabla 5. l .Resultados obtenidos por fotoacústica y TOA para el Alcogel, Hidrogel y Micelar. 

durante la evolución sol-gel. 

Fotoacústica DTA 
Muestras 

(Pico sobresaliente) (Pico exotérmico) 

ALCOGEL 120ºC 215ºC 

ALCOGEL 130ºC -
(envejecido) 

MI CELAR l IOºC 236ºC 

MI CELAR 140ºC -
(envejecido) 

HIDROGEL IOOºC -

Tabla 5.2. Resultados obtenidos por fotoacústica y DTA para el Alcogel, Hidrogel, Micclar y 

sistemas envejecidos. durante la evolución térmica. 
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Cabe aclararqúé ell Ia tabla 5.2 se omitieron los resultados obtenidos por TOA, para cada 

muestra durante la rampa de temperatura, ya que la pérdida de masa en ese intervalo fue 

insignificante (Fig.5.11). 
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CONCLUSIONES GENERALES. 

En el presente trabajo se empleó la técnica fotoacústica inducida con láser pulsado para 

el estudio de la evolución durante la condensación y/o polimerización de oligómeros o 

nanopartículas de sistemas basados en titania sintetizados en distintos medios: H20. BuOH y 

micelas inversas de H20/AOT/isooctano. 

La técnica fotoacústica ha demostrado tener una amplia gama de aplicaciones. así como 

ser una poderosa herramienta en la caracterización de materiales a partir de la absorción 

electromagnética de la longitud de onda de láser pulsado. Una de sus principales ventajas es que 

no requiere que la muestra tenga un determinado tamaño o forma ni preparación previa. además 

de resultar adecuada tanto para materiales con bajos coeficientes de absorción como para 

materiales altamente absorbentes o dispersivos. La sensibilidad de la técnica se basa en el hecho 

de que las señales que se miden son de naturaleza diferente a la radiación de excitación, el 

proceso se monitorea en tiempo real, y no se requiere amplificación ya que las señales acústicas 

tienen un alto nivel y una magnifica relación señal a ruido. El arreglo experimental empleado, a 

diferencia de la técnica convencional tiene la ventaja, además, de ser simple y confiable. 

rvl~diante t".l ,lls~,;ctel métodofotoacústico con láser pulsado es posible seguir los cambios 

tern;oelá~ti~cis'i{¡ue .6~u~~en cl~~~te la· evolución sol-gel-xerogel, así como la de materiales 
,. ~ .. • '-, -· ,,'.. - , . ,.; . • :• . '.",:';'', . .' • ; "•,·"·- ,, e'..,· ; •' • "' .: ',; ·- ·.- -· ·, . ' 

obtenidos'despúés '.'de ~n t~atamientd térmico, basándose en la correlación entre señales acústicas, 

y de est~ 111o<l6 '5·~ ~~id~~-·~~ai~~Yi~{'~rocesos que ocurren ª partir det sot. especiatmente 'ª 
estabilidad·d~(si~I~lll~. ~;%~~~6i~~i, l~dlfusión y evaporación del solvente. 

~···. La.'técñica.r6á,aéi:ísii~~'proporciona evidencia clara del proceso que ocurre en tiempo 

real antes y~cle~ptté~:del tiempo de gelificación, período en el cual otras técnicas muestran pocas 

variaciones e~ la señal. 

·Se presenciaron inestabilidades en los diferentes sistemas (Fig.5.7, 5.8. 5.9). Se propone 

que estas inestabilidades representan cambios en la tem10elasticidad de los geles asociadas a un 

rearreglo mole.cular particular, que produce cambios en la estructura secundaria del gel. así como 

reversibilidad de enlaces O-Ti-O, ramificaciones y reacciones de entrecruzamientos o n:acciones 

químicas oscilantes. Estos cambios fueron reportados para otros sistemas mediante 

espectroscopía.de emisión de sondas fluorescentes (Kauffan and Avnir. V.5.7). 

Se comprobó en este trabajo que, el análisis de correlación de la onda fotoacústica 

obtenidas . por excitación de láser pulsado permite obtener valiosa información fenomenológica. 

en la estabilidad de sistemas para la evolución de soles a geles envejecidos. 
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Este análisis proporciona un instrumento poderoso para la comprensión de sistemas 

complejos que requieren más infonnación que la obtenida por análisis convencionales donde se 

considera únicamente el primer pico de la señal fotoacústica. 

Las principales conclusiones que pueden derivarse de las gráficas obtenidas por 

fotoacústica para los soles de titania son las siguientes: 

1 . Durante la evolución antes y después de la gelificación, los sistemas tienen un 

comportamiento oscilatorio ya sea a temperatura constante o bajo tratamiento ténnico 

(Fig.5. 7 y 5.8). Aunque por debajo de lg, este comportamiento puede ser debido a la 

evaporación del solvente y la gelificación simultáneamente. Para el alcogel y el hidrogel 

es posible distinguir lg de las gráficas de estabilidad (Fig.5. 7 a). 

2. Durante la "transición sol-gel las oscilaciones son más pronunciadas en los sistemas 

particulados (hidrogel y micelar) que en el sistema polimérico (alcogel) (Fig.5.7). 

3. Las oscilaciones durante el tratamiento tém1ico. son más evidentes en los geles frescos 

(Fig.5.8), y son insignificantes en los geles previamente envejecidos (Fig.5.9). 

4. Por lo menos, para los geles de oxido titanio, es posible distinguir una transición 

estructural en el rango de 100 y 140ºC que probablemente corresponda a un especifico 

rearreglo molecular. 

Para futuros trabajos con otros sistemas geles se prevee detenninar la química 

involucrada en los procesos oscilatorios. 

Por tanto, se ha mostrado la alta sensibilidad de la técnica empleada para observar los 

cambios tennoelásticos que sufre la muestra sometida a diferentes temperaturas. 

· El resultado de la técnica fotoacústica demostró ser altantente sensible al ser comparada 

con las técnicas convencionales de Análisis Ténnico Diferencial (DT A) y de Tem10gravimetría 

(TGA). Con fotoacústica se obtuvieron tres picos sobresalientes correspondientes a una 

temperatura para cada muestra, a esas temperaturas no se presento ningún cambio en los 

resultados del TGA ni del DTA (tabla 5.2). 

, La fotoacústica al basarse en el estudio de los parámetros tennoelásticos del material. le 

confie~e •un. carácter complementario, por lo que su aplicación puede resultar muy conveniente. 

sobre to.do para casos que no resulten adecuados para el DTA (bajas entalpías) y TGA (cambios 

estrncturales que no involucran pérdida de masa). 

Sin embargo. a pesar de que la técnica tiene la virtud de ser especialmente sensible a los 

cambios tennoelásticos ocurridos en el material. resulta dificil el análisis e interpretación de los 

71 



... - . _--_ .. - - -·. ·._- - ... --·- -... ·. / . ···-· .· 

resultados, sobre todo al tratarse de materiaÍes co~o 1.os geles cuyaíi;propiedades aún no ha sido 

posible determinar c~n pr~cisiÓn. Durante la evolución sol a gel pueden estar involucrados 
. -_-¡- -.<:, 

diversos -procesos, de; áhí, · que no esperábamos que la señal fotoacústica se comportará de 

manera suave. 
. . '· ... 

Pese a. ello l.os 're~ultados obtenidos en esta tesis aportan información significativa en la 

evolución del proceso iÍC>l~gel, que mediante otras técnicas no ha sido posible evaluar. 

Fin~lnf~Üte·~-p~i~ la optimización de la técnica, resulta indispensable controlar las 

condiciones- expériiileniáles, ya que cualquier agente externo del tipo contaminante puede 

interferir en la d~te2~i¿~y por tanto alterar los resultados. 

·Una de I~ fareás. pendientes de este trabajo es estudiar el comportamiento de cada uno 

de los distintos sisten1as con altas temperaturas. 
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APÉNDICE. 

Modelo Matemático para lafotoacústica pulsada, (Modelo de Rose). 

Se describen los resultados principales del modelo matemático presentado por Rose 

11.6.14], para la generación de ondas acústicas por un pulso láser, mostrado en la Figura /,para 

cualquier punto R,0 y para el caso particular de una placa de grosor d en la dirección axial. 

PalmU.. 

r 

• 
Figura 1. Sistema de coordenadas en la generación de las ondas fotoacúslicas, donde L es la onda 

lo~giludina/, T ~;ta' ~nda transversa/, y LT es la onda longitudinal-transversa/. 

De acJ~rdo a la densidad de potencia óptica aplicada sobre una superficie libre, pueden 

ocurrir 'mecanismos de generación de ondas elásticas que pueden ser de dos tipos: las que 

modifican la superficie irradiada (régimen de ablación) y las que no lo hacen (régimen 

termoelástico o expansión termoelástica), en esta última los pulsos cortos son de baja potencia. de 

forma tal que el sólido no se funde y la fuente acústica. debido a la expansión térmica. está 

caracterizada por dos fuerzas dipolares paralelas a la superficie libre [1.6.15], Para el régimen de 

ablación. la densidad de potencia es tan alta que ocurre fusión y evaporación. transfiriendo 

momento por el material removido del sólido, este régimen está caracterizado por fuerzas normales 

a la superficie irradiada. 

Cuando un pulso de luz láser de baja potencia incide sobre una superficie sólida (régimen 

termoelástico), una parte de la energía incidente se refleja. la otra parte se absorbe y si no hay 

procesos radiativos esta energía se convierte en calor. La variación de temperatura. localizada en la 
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superficie produce una expansión ténnica la cual a su vez crea un transitorio de campo de tensión 

elástico, es decir la expansión térmica resultante actúa como un volumen fuente de ondas elásticas. 

Para la componente u,¡ (n=l,2,3) del desplazamiento elástico u de un sólido, usando 

coordenadas cartesianas xi, x2, x3, tenemos: 

(1) 

donde ciikl denota los coeficientes del tensor de rigidez elásticos, E~1 el tensor transpuesto de 

deformaciones, libre de tensión que especifica la fuente. G
0
¡ (x:I;; t) es la función de Green de la n­

ésima componente del desplazamiento para la posición (x, y) a un tiempo t debido a una fuerza 

puntual impulsiva paralela al eje X¡ aplicado en el punto !; para el tiempo t=O. La integral sobre !; 

expande el volumen V en el cual la función fuente E~1 es diferente de cero; este volumen puede 

constituir el total, o solo una parte del cuerpo elástico. En la (ec. l) se ha supuesto que el cuerpo 

elástico se encuentre en estado de equilibrio antes de la aparición de la fuente en t=O. El asterisco 

usado en la (ec. 1) denota una convolución sobre t. 

Suponiendo· .que una fuente de extensión finita puede aproximarse por una fuente puntual, 

se puede cambiar el ·origen de las coordenadas para coincidir con la posición de la fuente puntual 

equivalente, así la (ec: 1,) será: 

u (x t) = M ·(t) * aGn¡(x;O;t) 
n ' IJ a¿;, j (2a) 

Mu(t) = f C1Jk1E!1 (e!;,, t)dV(c!;,) (2b) 
V 

donde M ii denota la fuerza de la fuente puntual. 

Para el caso isotrópico con respecto tanto a propiedades mecánicas como térmicas, se 

obtiene la siguiente representación para el desplazamiento en lugar de las ces. 2. 

u(x, t) = M(t) * g(x;O;t) 

M(t) = E(l - 2v)- 1a T fT(c!;,, t)dV(c!;,) 
V 

(3a) 

(3b) 
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g ( x·l:·t) = 0Gn1(x;~;t) 
n ,..,,, a~¡ (3c) 

donde E= 2µ(1 + v) es el modulo de Young , µes modulo cortante y v la razón de Poisson, 

dos constantes elásticas independientes. 

Así, la fuerza de la fuente puntual puede especificarse por una función escalar M(t), en 

lugar del tensor en la (ec.2b), que se requiere para el caso anisotrópico. En este resultado se ha 

usado que, si T(x,t) denota la función de temperatura (arriba de la temperatura ambiente inicial) 

para (x, t) las deformaciones apropiadas libres de tensión en un material isotrópico está dado por: 

E~1 (x, t) =a TT(x, t)okl 

donde okl denota la delta de Kronecker, y a.Tes el coeficiente de expansión térmica lineal. Además 

se han usado los coeficientes de rigidez isotrópicos dados por: 

Las velocidades de onda cL, Cy de las ondas longitudinal y transversal respectivamente, 

pueden expresarse en termino de µ, v y de la densidad del material p como sigue: 

ci =2µ(1-v)/(p(l-2v)], e~ =µ/p 

Es conveniente trabajar con los recíprocos de estas velocidades, sea a=c¡:1 y b=c~1 , y 

definimos las siguientes constantes. 

K = (1- 2v) I (2 - 2v) =e~ / ci 
A=K/(1tµ) 

Relación de la.fuerza de la.fuente y laforma del pulso láser. 

(4a) 

(4b) 

La parte de la energía electromagnética convertida en calor actúa como una fuente de calor 

distribuido en la muestra. Si especificamos la densidad h(x,y) de la fuente en la forma: 

h(x,t) = QN(x)q(t), 

f N(x)dV = 1, 
V 

00 

f q(t)dt = 1 
o 

(5a) 

(5b) 
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donde N(x) describe la distribución espacial normalizada, q(t) la forma del pulso láser normalizado. 

y Q representa el calor total de entrada debido al pulso láser. La función de temperatura resultante 

T(x,t) se determina resolviendo la ecuación de difusión de calor: 

(6a) 

sujeta a las condiciones iniciales: 

ar 
T = - = O para 1!;;0 Ot . • (6b) 

y las condiciones de frontera apropiadas. Donde los parámetros térmicos son: la difusividad térmica 

k y la conductividad térmica K. 

Si suponemos que no se pierde calor por conducción o radiación en la muestra (lo cual es 

una suposición razonable para la escala de tiempo de interés experimental), la condición de frontera 

apropiada es: 

n•V'T(x,t)=O , x ES, t>O, (6c) 

donde n denota la normal hacia afuera de la superficie S de la muestra. De las (ecs. 3-6) podemos 

deducir que la derivada en el tiempo de la fuerza de la fuente M(t) esta dado por: 

M(t) =Ea T (1- 2v)-I f aT dV = rq(t), 
V at 

r =Ea. TkQ[(I - 2v)Kr
1 

, 

(7a) 

(7b) 

usando el teorema de Gauss y la condición de frontera, (ec. 6c), se demuestra que la integral de 

volumen de V2T desaparece. Integrando sobre t, obtenemos M(t). Esto muestra que la fuerza de la 

fuente puntual puede determinarse directamente de los parámetros del pulso láser. sin tener que 

resolver la ecuación de difusión térmica (ec. 6) para obtener T(x,t). 

Substituyendo M(t) en la (ce. 3) se puede derivar la siguiente representación: 

u(x,t)= rq(t)*g"(x:O:t). (8) 

donde H indica que el termino de fuente singular que especifica la función de Green gH fue 

cambiado por una función de paso de Heaviside H(t) en lugar de una función delta. 

76 



Rose desarrolló las funciones de Green para los desplazamientos longitudinal, transversal, 

y ondas de superficie (Rayleigh). A continuación se resumen tales resultados para los casos de 

interés de este trabajo. 

La función de Green Longitudinal para cualquier punto R, 9 esta dado por: 

g:(R,9, t) = AaR- 1 Ao(t- aR) + O(R-2
) (9) 

donde 

A = sen 9 sen 29(" - l - sen 2 9) 112 

(K-1 - sen 2 29) 2 + 2sen9sen29(K-1 + sen 2 9)112 
(10) 

A es la función de directividad para la onda longitudinal, así, la función de desplazamiento 

longitudinal para cualquier punto R, 0 (ec. 8) será: 

uR (R,9, t) = (l + v)a. TkQ 1 aAq(t - aR) + O(R-2 ) 
7t(l - v)K R 

(11) 

Si se considera el caso particular de que z =h, donde h es el grosor del material para el 

desplazamiento axial, g~ para el punto r =O, z =h suponiendo que la onda longitudinal se refleja 2 

veces y tarda un tiempo t =3ah. Así encontramos que para t<3ah el desplazamiento epicentral está 

dado por: 

gz (O,h,t)=4Ab h FL(t,h)+Fy(t,h) H 2 [ · · ] (12) 

donde 

FL (t, h) = -H(t - ah)(c; 2a 2pm 2 
)c;=Ct'th'-b2)'" (13a) 

y 

(13b) 

Por lo tanto 

* H 4(1 + v)a. TkQ 2 [ · · ] Uz(O,h,t)=rq(t) gz(O,h,t)= b q(t)h FL(t,h)+Fy(t,h) 
7t{l - v)K 

( 14) 
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o bien, 

u (Oh t) = - 8(1 + v)a TkQ KJ/2h-2 (t) 
z ' ' 7t(l - v)K q 

con: 

a = ( 3 2 + e; 2) 112 , 13 = (b 2 + e; 2 ) 112 , 

y= (b2 +2c;2). 9l = (y2 -4c;2a.f3)-l 

(15) 

La ecuación 15 describe el comportamiento de la función de desplazamiento elástico de un 

material sólido de grosor h excitado con pulsos láser en la dirección axial. Observe que este 

comportamiento depende de las propiedades elásticas y térmicas del material (como las ecuaciones 

1.19 y 1.20 del modelo fenomenológico), pero incluye además, la forma y magnitud de la energía 

incidente. 

La eficiencia con que esta señal se transmitirá al sensor PZT depende de las condiciones de 

acoplamiento mecánico, es decir de la impedancia acústica entre ambos medios (muestra-sensor), si 

el acoplamiento fuera bueno, la energía se transmitiría sin perdida, así la señal eléctrica registrada 

con un osciloscopio dependería únicamente de las propiedades termoelásticas descritas en la ec. 15 

y de las caracteristicas del sensor PZT [l.6.19]. 

Si se logra que el sensor PZT mantenga constantes sus parámetros al variar la temperatura, 

las variaciones que aparezcan en la señal fotoacústica se deberán sólo al comportamiento del 

material de prueba ante los cambios de temperatura. 

78 



GLOSARIO. 

Aerogel: 
Sobrante de un alcogel cuando se le extrae la parte líquida sin dañar la parte sólida (esto 
se consigue normalmente mediante la extracción supercrítica). Si se hace correctamente, 
el aerogel conserva la forma original del alcogel y como mínimo un 50% 
(normalmente>85%) del volumen del alcogel. 

Alcogel: 
Producto del proceso de transición sol-gel. Cuando se alcanza el punto de gel, la mezcla 
forma una sustancia rígida denominada alcogel. Un alcogel consta de dos partes. una 
sólida y otra líquida. La parte sólida es la red tridimensional de partículas de óxido 
unidas. La parte líquida (el solvente original del sol) rellena el espacio libre que queda 
alrededor de la parte sólida. 

Análisis Térmico Diferencial (DTA): 
Método de cambio de temperatura en el cual se mide la diferencia en temperatura, entre 
una substancia y un material de referencia mientras ambas están sujetas a un programa 
de temperatura controlado. 

Catálisis: 
Transformación química motivada por cuerpos que al finalizar la reacción aparecen 
inalterados. 

Catalizador: 
Sustancia cuya presencia hace reaccionar a dos o más productos entre sí, que por sí 

solos permanecerían prácticamente inertes unos frente a otros. En la química 
macromolecular también se denomina iniciador. 

Coloide: 
Una suspensión en la cual la fase dispersada es tan pequeña ( 1-1000 nm) que las fuerzas 
gravitacionales son insignificantes y las interacciones están dominadas por las fuerzas de 
corto alcance, tales como atracción de van der Waals y cargas superficiales. 

Condensación: 
Un proceso en el que los grupos hidróxilos se agrupan para formar enlaces del metal­
oxigeno-metal, mientras que lanza una molécula de agua, dando por resultado la 
fonnación de partículas o de racimos sólidos. El crecimiento de partículas o racimos. al 
ligarse forman cadenas y redes que extienden a través del solenoide. 

Compartimentalizar: 
Dividir en compartimentos. 

Diálisis: 
Separación de los cristaloides y los coloides contenidos en una mezcla o solución, 
gracias a su diversa difusibilidad a través de una membrana porosa e impem1eable. 

Dispersión: 
QUÍM. Fluido que contiene uniformemente repartido en su masa un cuerpo en 
suspensión o en estado coloidal. 



Enlaces: 
Los átomos para formar moléculas o cristales, se unen mediante enlaces químicos. Los 
enlaces pueden ser iónicos, covalentes, metálicos y de Van der Waals. Enlace iónico: 
Cuando un átomo pierde o gana electrones en su órbita exterior, se dice que se forma un 
ion. Enlace covalente: En este tipo de enlace se comparten uno o más electrones de un 
átomo con los átomos vecinos. Estos enlaces son muy fuertes y pueden formar sólidos 
de un mismo elemento con propiedades fisicas muy distintas. Enlace de Van der Waa/s: 
El enlace mas débil de los cristales sólidos es el que se debe a las fuerzas de Van der 
Waals. Estas fuerzas son el resultado de pequeños desequilibrios en la distribución de las 
cargas eléctricas del material. Por ello las moléculas se polarizan, es decir, durante un 
breve momento cargas negativas se agrupan en un lado de la molécula y el otro lado se 
carga positivamente. 

Entalpía de formación: 
El calor (exotérmico o endotérmico) liberado o absorbido, en la formación de un 
compuesto a partir de sus elementos a temperatura y presión constante, se llama calor de 
formación o entalpía de formación 

Floculación: 

Gel: 

Precipitación de los coloides de una solución en copos discretos, y no como una 
coagulación en masa. 

Red interconectada, rígida, con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas 
poliméricas con longitud generalmente superior a 1 µm. 

lsoeléctrico: 

Micela: 

(iso eléctrico):lº[cuerpo] Neutro eléctricamente; que posee el mismo número de cargas 
positivas que negativas. 2ºDe igual potencial eléctrico. 

Unidad estructural submicroscópica de protoplasma, integrada por moléculas polímeras. 

Micropartículas: 
Partículas con diámetro entre 1 a l 000 micrómetro. 

Microviscosidad: 
Término que se emplea para distinguir la fricción local que los microdominios ejercen 
sobre la sonda de la viscosidad macroscópica del sistema. 

Monómero: 
Molécula, generalmente de la química orgánica, capaza de combinarse con moléculas de 
su misma naturaleza para formar un producto de peso molecular muy elevado, 
denominado polímero. 

Nanopartículas: 
Partículas con diámetro entre 0.001 a 1 micrómetro. 

Número de coordinación: 
Número de átomos (o iones) que rodean a un átomo (o ion) en una red cristalina, o un 
arreglo molecular. 

80 



Ocluir: 
Cerrar un conducto, como un intestino, con algo que lo obstruya, o un orificio, de modo 
que no se pueda abrir naturalmente. 

Oligomerización: 
Agregación de moléculas para la formación de una estructura más compleja formada por 
subunidades independientes. Hablamos de homo-oligomerización, si las distintas 
subunidades son idénticas entre sí y de hetero-oligomerización si éstas son distintas. 

Polimerización: 
Mecanismo por el cual las moléculas iguales se unen "n" veces, formando una gran 
molécula que se llama polímero. 

Polímero: 
Sustancia macromolecular cuyas moléculas están constituidas por un conjunto de 
monómeros enlazados en forma de cadena (moléculas lineales o ramificadas). 

Precipitado: 
Materia cristalina que se forma en un medio liquido, por adición de ciertos reactivos 
químicos. 

Punto de gel: 
Momento en que la red de partículas de óxido unidas abarca el contenedor donde se 
encuentra el sol. Cuando se alcanza el punto de gel, el sol se convierte en Alcogel. 

Reología: 

Sol: 

Parte de la flsica que trata de la viscosidad, de la plasticidad, la elasticidad y. en general 
del flujo de la materia. 

Dispersión de partículas coloidales (l-100 nm) en líquido. Solución de varios reactivos 
que sufren reacciones de hidrólisis y de condensación. El peso molecular del tipo de 
óxido que se produce no deja de aumentar. A medida que crecen, estas especies suelen 
empezar a uniese unas a otras formando una red tridimensional. 

Surfactivo: 
Producto que en disolución acuosa, se halla más concentrado en la superficie de contacto 
con una substancia no miscible que en la masa del disolvente. 

Termogravimetría (TGA): 
El análisis termogravimétrico es una técnica que mide la variac1on de masa en un 
compuesto en función de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre 
implican un cambio en la masa de la muestra. sin embargo existen cambios ténnicos que 
sí se acompañan de un cambio de masa, como la descomposición, la sublimación. la 
reducción, la desorción, la absorción y la vaporización. Estos cambios pueden ser 
medidos con el analizador termogravimétrico. 

Xerogel: 
Producto después de evaporación del disolvente. 
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