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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron recubrimientos coloreados base silice, con
espesores de aproximadamente una micra, utilizando el proceso sol-gel inorganico. El
método sol-gel inorganico recibe su nombre por no utilizar compuestos organicos,
haciéndolo diferente en este sentido al método sol-gel tradicionalmente utilizado. Ambos
métodos permiten la incorporaciéon de una gran variedad de compuestos en una matriz
vitrea Se investigd el efecto que la matriz vitrea ejerce sobre la estabilidad dptica y
térmica de los colorantes. Las muestras obtenidas fueron sometidas a diferentes
tratamientos térmicos e irradiadas con luz ultravioleta-visible y caracterizadas por
técnicas de espectroscopia de reflexion-transmisién, microscopia de fuerza atémica y
calorimetria diferencial de barrido. Se observé que la luz en la region visible no tiene
efecto notable de degradacion en los colorantes cuando estan inmersos en la red de silice
y, que los colorantes aumentan su estabilidad solo cuando no son afectados por el pH.
Mediante un proceso de disolucion se determind que a 300°C el colorante es
encapsulado de una manera efectiva obteniendo peliculas con buenas propiedades

opticas.
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SUMMARY

Colored glass films were obtained in this work using the inorganic sol-gel
process. The inorganic sol-gel method is named in this form because the process doesn’t
use organic compounds, making it different in this way of the traditionally used sol-gel
method. Both process permit the introduce a variety of chemical compounds in a SiO,
matrix. Optical and thermal stability of SiO; matrix of the embedded dyes were
investigated. Coatings on glass slides were annealed at different temperatures, irradiated
with UV/vis light and characterized by transmission-reflection spectroscopy, atomic
force microscope and differential scanner calorimetry. Visible light has no important
effect on dyes stability. In fact, dyes are affected noticeably by UV light when they are
affected in solution by pH. By dissolution of non in binding species it was shown that it
is necessary an annealing temperature of 300 °C to entrapped the dyes in an effective

way. From this last treatment coatings with excellent optical properties were obtained.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

El hombre siempre se ha preocupado por la mejora continua de los materiales
que le son utiles para su desarrollo. Sin embargo, hace solo algunas décadas que ha
incrementado el interés por mejorar las caracteristicas fisicas de los materiales
preferentemente en la superficie expuesta, con el fin de mejorar la apariencia y
durabilidad de los mismos, asi como obtener ciertas propiedades deseables. De esta
manera han surgido diversas técnicas y tipos de recubrimientos con propiedades
decorativas, Opticas, anticorrosivas, de resistencia al desgaste, a altas temperaturas, etc.

Entre los diferentes tipos de recubrimiento se tienen los enfocados a mejorar las
propiedades decorativas de los materiales y una de estas propiedades es principalmente
la coloracidn.

Técnicas de depositacion fisica y quimica son usadas para hacer peliculas
decorativas duras. Los métodos fisicos incluyen “sputtering”, “ion plating”, plasma de
arco catdédico y depositacion electroquimica. También son empleados métodos quimicos
reactivos y electroquimicos.

Un extenso rango de colores con acabados metalicos puede ser producido por
sputtering con elementos como Cr, Ni, Au y Cu, o por depositacion de plasma reactivo
de sistemas Ti-Al-N, Ti-Zr-N, Ti-Al-Zr-N y Ti-Al-V-N, cada uno con ventajas
especificas de resistencia a la corrosién y uso. Lo anterior también se obtiene por
depositacion electroquimica de metales de transicion, metales nobles, aleaciones y
compuestos.1

Estos métodos son poco accesibles por su costo y complejidad, ademas de que se

limitan a utilizar solo compuestos inorganicos, que son mucho menores en cantidad a los



organicos. Sin embargo, se cuenta con técnicas mas simples y econémicas que pueden
ser aplicadas a diferentes tipos de superficies para obtener recubrimientos coloreados.
Entre estas se encuentra el método sol-gel, técnica con la cual se han obtenido
recubrimientos delgados con una gran variedad de colores, dependiendo de la especie
metalica o la molécula de colorante introducida, ya sea con acabados metalicos o
transparentes.

Esta técnica emplea como materiales precursores alcoxidos de metales y
soluciones coloidales. En ambos casos se obtiene un gel rigido, por la formacién de una
red de un 6xido del metal base, mediante una serie de reacciones de polimerizacion.

El proceso basado en alcdxidos (al cual llamaremos sol-gel orgdnico, debido a
que se utilizan compuestos organicos en su preparacion) ha sido ampliamente utilizado
en la elaboracion de diversos materiales mediante la incorporacion de diferentes

compuestos entre los que se encuentran algunos colorantes organicos,*'?

y entre los mas
estudiados estan las rodaminas.*®*"!! Se ha visto que las moléculas de estos pigmentos
pueden ser encapsuladas establemente en materiales de silice por este método.

La ventaja de utilizar colorantes organicos es que son superiores a los
inorganicos, desde el punto de vista de la intensidad de absorcion de luz, la cual
usualmente es mucho mayor, y a la gran diversidad de pigmentos organicos
disponibles.'' Su limitante es que no resisten temperaturas elevadas. En este sentido una
de las grandes ventajas del método sol-gel es que se requieren temperaturas
relativamente bajas para densificar la red de silice. Ademas se ha visto que la matriz de
silice obtenida, incrementa el tiempo de vida y estabilidad de los pigmentos organicos
atrapados en ella.'?

Algunos investigadores han demostrado que la fotoestabilidad de pigmentos
organicos embebidos en vidrio de silice es mucho mayor que en solucién acuosa.'®'!
Otros han reportado que la estabilidad térmica de las moléculas de pigmento es también
mejorada drasticamente por su encapsulamiento dentro de una red de silice preparada

por el método sol-gel.'*"*

En los ultimos afios Diaz y col.>'*"®

incorporaron a la matriz vitrea colorantes
organicos no téxicos empleados en la industria de alimentos y cosmética, utilizando

como precursores del proceso alcéxidos de metales, obteniendo peliculas transparentes



de diversos colores. En estos trabajos se probaron las condiciones Optimas para la
obtencion de recubrimientos coloreados (velocidad de secado, pH, viscosidad y
molienda). Se observé que uno de los parametros que mas afecta la estabilidad de los
colorantes es el tiempo de molienda."

Los tratamientos de molienda generaron una mejor dispersion del pigmento,
trayendo como consecuencia un aumento en la estabilidad optica y térmica, es decir, la
matriz vitrea logro proteger al colorante de la degradaciénalaluzyala te:mperatura.15

La obtencién de recubrimientos vitreos a partir de silice coloidal, utilizando el
método sol-gel (al cual llamaremos sol-gel inorgdnico, debido a que no se emplean
compuestos organicos en su preparacion) ha sido limitada. En la literatura se reporta el
uso de particulas coloidales obtenidas a partir del proceso sol-gel organico y el empleo
de las mismas para obtener peliculas. También se reportan el uso de particulas coloidales
para reforzar fibras, obtenidas a partir del método sol-gel orgéanico; las particulas
coloidales se agregan en las primeras etapas del proceso*'. Sin embargo, no existe
informacion que discuta la utilizaciéon de formulaciones donde se utilicen particulas de
silice coloidal para la produccién de recubrimientos vitreos con las caracteristicas
propuestas en el presente proyecto.

Dado que las propiedades de las soluciones precursoras de ambos métodos
presentan diferencias notables, como pH, se propone utilizar el método sol-gel
inorganico, para obtener los recubrimientos coloreados, trabajando en un rango de pH
alcalino. Se pretende encapsular a los colorantes en la matriz de silice para que aumente
su estabilidad cuando son expuestos a condiciones adversas.

En el presente proyecto se incorporaron colorantes organicos, con el método sol-
gel a partir de soluciones coloidales, observandose notables diferencias entre ambos

métodos.



1.2. GENERALIDADES

1.2.1. PROCESO SOL-GEL
Proceso sol-gel es el nombre que se le da a un nimero de procesos que
involucran una solucion o sol, la cual sufre una transicion convirtiéndose en una masa

.. ae e, e, .. 16,17
rigida porosa por desestabilizacion, precipitacion o sobresaturacion.

Los soles son dispersiones estables de particulas coloidales en un liquido. Las
particulas coloidales son particulas sélidas con diametros de 1-100 nm (10'9m). Un gel
es una interconeccion, una red rigida con poros de dimensiones submicroscopicas
(menos de 10 m) y cadenas poliméricas cuya longitud promedio es mayor que un

s 16
micrometro.

La transicion sol-gel es alcanzada cuando una fase liquida es convertida en dos
fases, alcogel, la cual esta formada por sélido mas liquido. El alcogel es un polimero de
oxido que se condensa en presencia de un solvente. Alcogel es usado para diferenciar a
los geles preparados con alcoxidos de aquellos preparados con soles coloidales. Estos
geles son llamados hidrogeles. La transicion en alcogel es irreversible y ocurre sin
cambio de volumen. Una vez completa la transicion, la fase solvente es removida para
crear un xerogel por evaporacion ordinaria o un aerogel por evaporacion hipercritica. En

L. . 17
este punto el gel seco es un 6xido microporoso.

1.2.2. GELES OBTENIDOS A PARTIR DE ALCOXIDOS

En este proceso se obtiene un alcogel, es decir, un gel obtenido a partir de un
alcoxido. El proceso sol-gel puede ser descrito en dos etapas, la hidrolisis y la
condensacion y/o polimerizacion. Un ejemplo particular de este proceso involucra el

sistema tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OC2Hs)a, etanol y agua, cuyas reacciones son: !

Hidrdlisis

nSi(OC2Hs)s  +  4nH20 —# nSi(OH)s  + 4nCHsOH (1.1)
Condensacion

nSi(OH)s — nSiO2 + 2nH20 (1.2)



1.2.3. OBTENCION DE SILICE COLOIDAL

El término de silice coloidal se refiere a una dispersion estable o sol de particulas
discretas de silice amorfa. El término excluye soluciones de acido polisilicico en el cual
las moléculas poliméricas o particulas son tan pequefias que no son estables. Tales
soluciones son obtenidas por acidificaciéon de soluciones de silicato de sodio, o por
hidrélisis de esteres de silicio a temperatura ordinaria de acuerdo a las ecuaciones (1.3) y

(1.4) respectivamente.

Na,Si0, +H,0 + 2HCI - Si(OH), + 2NaCl (1.3)

Si(Oet), + H,O(exceso) — Si(OH), (1.4)

El acido silicico polimeriza para formar particulas discretas en el rango de pH 7-
10. No ocurre agregacion si la concentracion de electrolitos es generalmente menor que
0.1-0.2N dependiendo de la concentraciéon de silice. Debido a la distribucién no
uniforme del tamafio de particulas, especialmente cuando son menores a 10 nm, ocurre
el crecimiento espontaneo. Se ha visto que a temperaturas de 50-100°C las particulas
alcanzan 4-8 nm en didmetro, mientras que a 350°C pueden alcanzar hasta 150 nm. Este
crecimiento espontaneo es relativamente independiente de la concentracion de silice. El
tamafio de particula en solucién acuosa a altas temperaturas es limitado por la
conversion de silice amorfa a cuarzo cristalino.

Los soles concentrados de silice son estabilizados ya sea por 1) una carga ionica
sobre particulas, de tal forma que las particulas se mantienen separadas por repulsion de
cargas, o 2) una adsorcién, generalmente monomolecular, donde una capa de material
inerte separa la superficie de la silice a una distancia que previene el contacto directo de
los grupos silanol. Esto ha sido referido como la estabilizacion “esteric”.

En el caso de particulas de tamafio apreciable y especialmente a bajo pH donde la
formacion de enlaces silanol es lenta, los enlaces espontaneos entre particulas

usualmente no se observan‘ls



1.2.4. TEORIA GENERAL DE LA POLIMERIZACION'®
El mecanismo de polimerizacion de soluciones coloidales a base de silice ha sido

ampliamente estudiado desde décadas pasadas, siendo Iler uno de sus principales
investigadores.

De acuerdo a Iler la polimerizacion del Si(OH), se lleva a cabo en tres etapas:
1) Polimerizacion de monomeros para formar particulas
2) Crecimiento de particulas
3) Unién de particulas en cadenas que forman redes y finalmente se extienden a través

del medio liquido espesandolo hasta gelar.

Iler establece que la polimerizacion involucra la condensacion de grupos silanol, de

.y 9
acuerdo a la ecuacion (1.5).'®!

-SiOH + HOSi- — -SiOSi-+H,0 (1.5)

La formacién y crecimiento de particulas esféricas es una clase de polimerizacién
que toma lugar bajo ciertas condiciones. La agregacion de particulas para formar soles
viscosos y geles es otra clase de polimerizacién que ocurre bajo otras condiciones.
Ambos tipos de polimerizacién pueden ocurrir simultaneamente.'®

Los pasos sucesivos en la polimerizaciéon de mondémeros para formar particulas
grandes y geles o polvos se representan esquematicamente en la Figura 1.1. Esto se
aplica a sistemas acuosos, en los cuales la silice es soluble. Los pasos individuales son
los siguientes:

a) El acido monosilicico es soluble y estable en agua a 25 °C por largos periodos de
tiempo si la concentracion es menor a 100 ppm como SiO,. Si se tienen
concentraciones mayores a 100-200 ppm, los mondémeros se polimerizan por
condensacién para formar dimeros y especies de acido silicico de peso molecular
mas grande.

b) La polimerizacién por condensacién involucra un mecanismo iénico. Por encima de
pH 2 la velocidad es proporcional a la concentracién de iones OH- y por debajo de
2 aladeiones H'.

c¢) El 4cido silicico tiene una fuerte tendencia a polimerizar de tal forma que en el
polimero existe un maximo de enlaces silanol (Si-O-Si) y un minimo de grupos

Si(OH) sin condensar. Asi se forman rapidamente estructuras en forma de anillos,



por la unién de dimeros para formar tetrameros a los cuales los mondmeros se
adicionan, creando particulas tridimensionales. El resultado es una particula esférica

con grupos SiOH expuestos en la superficie.

MONOMERO

DIMERO

CICLICO

pH <7 0 pH7-10 PARTICULAS

CON SALES | 4om pH7-10
A, N\ SINSALES
¢ 5
/ 10nm 4
‘ 30nm

<

N 100nm

EOLES

RED TRIDIMENSIONAL

DEL GEL

Figura 1.1. Comportamiento de la polimerizacion de una solucién acuosa de silice. A) En solucién acida
o en presencia de sales las particulas se agregan en redes tridimensionales y forman geles. B) En solucién

bésica las particulas crecen en tamafio y decrecen en niimero.

d) Las unidades esféricas resultantes son el nicleo que se desarrolla hasta formar
particulas grandes. La solubilidad de las particulas muy pequefias depende del
tamafio de particula, es decir, del radio de curvatura de la superficie.

e) Las particulas crecen en un tamafio promedio y disminuyen en nimero conforme las
mas pequefias se disuelven y la silice es depositada sobre las méas grandes

(“maduraciéon Ostwald). Arriba de pH 7, donde la velocidad de disolucién y



g)

deposicion de la silice es alta, el crecimiento de la particula continlia a temperaturas
ordinarias hasta que las particulas tienen de 5 a 120 nm en didmetro, después de esto
el crecimiento es lento. A pH bajo donde la velocidad de polimerizacién es lenta, el
crecimiento de la particula se vuelve despreciable después que un tamafio de 2 a 4
nm es alcanzado. El crecimiento se detiene cuando la diferencia en solubilidad entre
las particulas mas pequefias y las mas grandes llega a ser solamente de pocas ppm.>*
Arriba de pH 6 o 7 y hasta 10.5, donde la silice empieza a disolverse como silicato,
las particulas se cargan negativamente y se repelen unas a otras. Forman un coloide,
de modo que el crecimiento de particula continua sin agregacién. Sin embargo, si la
sal esta presente a una concentraciéon mayor que 0.2 a 0.3 N, conforme el silicato de
sodio es neutralizado con 4cido la carga de repulsion se reduce y ocurre la
agregacion y la gelacion.

Es paraddjico que bajo las mismas condiciones se prevenga la precipitacion o
gelacién por una elevacién en la temperatura. En este rango de pH una solucién de
silice al 2-3 % con una concentracion de sal en el limite de 0.2 a 0.3 N, gela si es
envejecida a una temperatura ordinaria. Sin embargo si la solucién primero se
calienta entre 80 y 100 °C las particulas crecen en tamafio y decrecen en numero, de
modo que la agregacion y gelacion se retardan enormemente o incluso se previenen
permanentemente.

A bajo pH las particulas de silice admiten una pequefia carga idnica y por ello
pueden formar coloides y agregarse dentro de cadenas y entonces gelar en redes. Si
la concentracion de SiO, es mas del 1% dicha agregacién puede iniciar tan pronto
como la primera particula pequefia éste formada. Sin embargo, a concentraciones
menores y a pH alrededor de 2 el mondmero se convierte ampliamente en particulas
discretas antes de que se inicie la agregacion. Por otro lado, a pH de 5 a 6, el
mondmero se convierte rapidamente en particulas las cuales simultineamente se
agregan y gelan de modo que es imposible separar los dos procesos. La velocidad de
agregacion se incrementa rapidamente con la concentracion de modo que en
cualquier caso arriba del 1% en silice, la agregacion probablemente involucra no
sélo las particulas sino también oligémeros. La Figura 1.2 muestra los efectos del pH

en un sistema coloidal silice-agua.
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Figura 1.2. Efectos de pH en un sistema coloidal silice-agua.

ESTABILIDAD DE SOLES
TIEMPO DE GELACION

Puesto que el tiempo de gelacion disminuye constantemente entre pH 2 y pH 6,
se asume generalmente que arriba del punto isoeléctrico (PIE) la velocidad de
condensacién es proporcional a la concentracién de iones OH™ como se muestra en la

siguiente secuencia de reaccion

=Si-OH+OH — =8Si-O0"+H,0
rapida (16)

sSi-O'+HO-SilzgaESi-O-SiE+OH' &1.7)

En cualquier distribucién de especies de silicato dada, los silanoles mas acidos (y
por ello los mas factibles a ser desprotonados) de acuerdo a la ecuacién (1.6) son
aquellos contenidos en las especies mas altamente condensadas. Por lo tanto la
condensacion segun la ecuacion (1.7) ocurre preferentemente por el ataque de un silanol

nucleofilico desprotonado a una especie de silice neutra. Esto significa que la velocidad



de dimerizacién es baja, pero una vez formados los dimeros reaccionan preferentemente
con monoémeros para formar trimeros, los cuales reaccionan con mondmeros para
formar tetrameros. Este punto de ciclizacién es rapido debido a la proximidad del final
de la cadena y al agotamiento substancial de la poblacion de monémeros.

Un crecimiento adicional ocurre por adicién continua de especies de bajo peso
molecular a especies mas altamente condensadas y por agregacion de especies
condensadas para formar cadenas y redes. Cerca del punto isoeléctrico donde no hay
repulsién electrostatica entre particulas, los procesos de crecimiento y agregaciéon
ocurren juntos y pueden ser indistinguibles.19

Arriba de pH 7 la polimerizacidon ocurre por el mismo mecanismo nucleofilico
(ecuaciones 1.6 y 1.7). Sin embargo, debido a que todas las especies condensadas son
mas susceptibles a ser ionizadas, y por lo tanto a repelerse mutuamente, el crecimiento
ocurre en primer lugar por la adicion de monémeros a particulas mas altamente
condensadas mas bien que por agregacion de particulas. Debido a que el crecimiento
ocurre por la disolucion de pequefias particulas y depositaciéon de silice soluble en
particulas grandes, la velocidad de crecimiento depende de la distribucién del tamafio de
particula.

En ausencia de sal no ocurre la unién o agregacion, porque las particulas son
mutuamente repelidas. Los soles estables de particulas de tamafios grandes pueden ser
preparados y concentrados para uso industrial.'®"’

Engelhardt y colaboradores'’ realizaron mediciones de RMN en Si para
investigar la condensacion de los silicatos acuosos a alto pH, sus resultados indican que
una secuencia tipica de productos de condensacién es mondémero, dimero, trimero linear,
trimero ciclico, tetramero ciclico y anillos de alto orden. Los anillos forman el esqueleto
basico para la generacion de particulas coloidales discretas cominmente observadas en

sistemas acuosos.
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1.2.5. GELES A PARTIR DE SOLUCIONES COLOIDALES

El proceso sol-gel también puede darse a partir de un sol o suspension coloidal.
Un ejemplo particular involucra el uso de una suspension coloidal de particulas
nanométricas de silice amorfa. Debido a que este proceso no involucra el uso de
reactivos organicos, se le denomina proceso sol-gel inorganico.

Para obtener un gel a partir de un sol estable, este debe ser desestabilizado, ya sea
por incremento de temperatura, adicién de un electrolito o de una sal. 1) El incremento
de temperatura reduce la cantidad de liquido micelar por evaporacién e incrementa la
agitacion térmica que induce colisiones entre las particulas y la consecuente formacion
de cadenas por condensacién de los grupos hidroxilos superficiales. 2) El pH del sol
puede ser modificado mediante la adicién de un electrolito con la finalidad de reducir la
repulsion eléctrica entre particulas lo cual se logra mediante la adicién de acido para
bajar el pH e inducir la formacion de un gel. 3) La adicién de sal disminuye el espesor
de la doble capa a un pH dado, reduciendo considerablemente el tiempo de gelacién.'®*°
El mecanismo de enlace entre particulas involucra la unién de dos particulas

Si10; vecinas.

1.2.5.1. MECANISMO DE ENLACE ENTRE PARTICULAS"

Cuando hay particulas coloidales se asume que la adhesion puede ocurrir, pero en
el caso de las particulas de silice hay razon para creer que el acoplamiento es a través de
formacion de enlaces Si-O-Si. Una razén para pensar esto es que los mismos factores
que promueve la polimerizacién de mondmeros y bajan el peso molecular de los acidos
silicicos también promueven la conversién de un sol de particulas de silice coloidal a
gel. Asi los soles que consisten de particulas esféricas bien definidas forman geles mas
lentamente a pH casi de 2 y el proceso es acelerado por iones fluor a pH bajo.

Se puede concluir que cuando estan presentes particulas coloidales, hay grupos
neutros -SiOH, asi como grupos ionizados -SiO- en la superficie, los cuales se
condensan para formar enlaces Si-O-Si por el mismo mecanismo involucrado en la
polimerizaciéon de especies de peso molecular bajo. La presencia de silice soluble o

mondmeros juegan un papel de cementacion adicional de particulas juntas.
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Es posible que la presencia de Si(OH), en el punto de contacto entre particulas
colindantes juegue el papel de promover la formacion de enlaces iniciales. Cuando dos
particulas esféricas entran en contacto el punto de union presenta un radio de curvatura
negativo infinitamente pequeiio y la solubilidad es cero. El mondémero por lo tanto sera

instantaneamente depositado alrededor del punto.

1.2.5.2. AGREGACION DE PARTICULAS"®

Algunas veces no se reconoce que existen diferencias basicas entre gelacion y
coagulacién o floculacion. Ambos involucran particulas coloidales enlazadas juntas y
formando redes tridimensionales. Pero cuando un sol gela primero se vuelve viscoso y
luego desarrolla rigidez. Por otra parte, cuando un sol es coagulado o floculado, se

forma un precipitado. La diferencia se muestra en la Figura 1.3.

Qo 5 0 0k
) 0P00 0
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0 A2 09| )

(C)]
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Figura 1.3. Diferencias entre la formacién de un gel y un precipitado de silice. (a) sol; (b) gel; (c)

floculado o precipitado.
16 . 3 -
La Mer y Healy ® propusieron que el término floculacién es usado en casos

especiales de coagulacién en los que la estructura final es promovida por puentes de

moléculas orgédnicas o particulas coloidales inorganicas, formando una red
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tridimensional floja con poros que permiten una fécil filtracién. Por otro lado el término

coagulacion es usado para casos donde las ultimas particulas son agrupadas en un

agregado relativamente denso que se compacta, y por lo tanto, son dificiles de remover
por filtracion.

La palabra “agregacion” es usada para todas las situaciones en las que las particulas
coloidales son enlazadas juntas. Estas agregaciones incluyen lo siguiente:

1. Gelacion, donde las particulas son enlazadas juntas en cadenas ramificadas que
llenan el volumen total del sol asi que no hay incremento en la concentracion de
silice en ninguna regién microscopica en el medio. En cambio, el medio que abarca
todo llega a ser viscoso y luego es solidificado por una red coherente de particulas
las cuales, por accion capilar, conservan el liquido.

2. Coagulacién, donde las particulas vienen juntas dentro de grupos relativamente
apretados en los que la silice es mas concentrada que en el sol original, asi que el
coagulo se establece como un precipitado relativamente denso.

3. Floculacién, donde las particulas son enlazadas juntas por puentes del agente
floculante, el cual es suficientemente largo, tal que la estructura agregada queda
abierta y voluminosa.

4. Coacervacién, es un cuarto tipo de agregacion, en el que las particulas de silice son
rodeadas por una capa adsorbida de material que hace al precipitado menos
hidrofilico, pero no forma puentes entre particulas. Las particulas se agregan como
una fase liquida concentrada inmiscible con la fase acuosa.

Si bien los mismos factores son involucrados en la coagulacién como en la
gelacion, los dos fendmenos presentan muchas diferencias. En la gelacién el sol se
mantiene homogéneo y frecuentemente permanece esencialmente claro mientras que
se hace viscoso y solidifica a un gel firme. Por otro lado, durante la coagulacién las
particulas llegan a concentrarse en agregados que presentan un indice de
reflectividad mas alto que el medio.

De aqui que la coagulacién puede ser seguida notando el incremento en turbidez
o decremento en luz transmitida.

El paso basico en la formacién del gel es la colisién de dos particulas de silice

con carga lo suficientemente baja en la superficie, que entran en contacto de manera que
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los enlaces silanol son formados, manteniendo a las particulas irreversiblemente juntas.
La formacion de estas uniones requiere la accion catalitica del ion hidroxilo a pH entre
3-5 o bien la adicion de sales a elevado pH. En la Figura 1.2 se representa
esquematicamente el incremento en el efecto catalitico de los iones hidroxilo con
incremento de pH y el decremento en el numero de colisiones efectivas entre particulas
con incremento de pH y carga de particulas. El resultado neto de estos dos efectos es un
maximo en la velocidad de gelacion alrededor de pH 5. La adicién de sal a un sol diluido
trae coagulacion o precipitacion, mientras en un sol concentrado la coagulacion es rapida

e indistinguible de la gelacion.

1.3. PERCEPCION DEL COLOR

El color ha desempefiado un importante papel en la sociedad humana desde que
el hombre aprendidé a tefiir su ropa y otros objetos. El color es el resultado de una
compleja serie de respuestas fisiologicas y psicoldgicas a las radiaciones de longitud de
onda situadas en el intervalo de 400 a 750 nm, cuando estas inciden en la retina del
0jo.”! El ojo humano puede distinguir mas de un millén de diferentes colores. Todos
estos son el resultado de una mezcla de colores los cuales pueden ser debidos a mezcla
aditiva o sustractiva de colores.”"** La mezcla aditiva se presenta cuando dos o mas
rayos de diferente luz coloreada se combina. Se ha encontrado que la mayoria de los
colores pueden ser producidos por mezcla de tres colores aditivos primarios, rojo, verde
y azul. Los colores recibidos por el ojo, en el cual la absorcion o transmision selectiva
son importantes se dice que son debidos a la mezcla sustractiva de colores. Si el rango
de longitud de onda de la luz absorbida es muy pequefio, €l color remanente es llamado
color complementario al absorbido. En la Tabla 1.1 se encuentran las longitudes de onda

del espectro visible con los colores correspondientes y los complementarios.*
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COLORES DEL ESPECTRO VISIBLE
Longitud de onda (nm) Color absorbido Color complementario
400-435 Violeta Amarillo-verde
435-480 Azul Amarillo
480-490 Verde-azul Naranja
490-500 Azul-verde Rojo
500-560 Verde Magenta
560-580 Amarillo-verde Violeta
580-595 Amarillo Azul
595-605 Anaranjado Verde-azul
605-700 Rojo Cyan

Tabla 1.1. Longitudes de onda del espectro visible con sus colores correspondientes y complementarios.

La percepcion del color se produce como consecuencia de una serie de procesos
fisicos. La luz de una longitud de onda particular puede llegar al ojo por los siguientes
fenomenos: 1) por emision de luz, producida cuando electrones excitados regresan a
orbitales de menor energia; 2) por difraccién de luz, causada por un prisma u otro
dispositivo semejante, que nos permite observar las radiaciones componentes en forma
de arcoiris; 3) por interferencia de luz, cuando esta se refleja en las dos superficies de
una pelicula muy fina. La luz reflejada por la superficie mas alejada se combina en
desfase con la reflejada por la superficie mas proxima, dando lugar a una interferencia
destructiva y a la consiguiente cancelacion de algunas longitudes de onda; a causa de
ello vemos un solo color neto, en lugar de blanco y 4) por absorcion de luz de ciertas
longitudes de onda, este cuarto método de generacion de color quizas sea el mas comiin
de todos. Los compuestos organicos con conjugacion extensa absorben ciertas
longitudes de onda de luz visible a causa de las transiciones " >7* y n7*: nosotros no

observamos el color absorbido sino su complemento, que es reflejado o transmitido.?'
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1.3.1. ABSORCION DE LUZ: GENERACION DE COLOR EN MOLECULAS
ORGANICAS

Los electrones de una molécula que intervienen en el proceso de absorcion
electronica, son solamente aquellos que participan en el enlace o los electrones de alta
energia de antienlace.

La absorcion de luz en el visible produce color, mientras la absorcion de luz en la
region ultravioleta puede destruir moléculas debido a su alta energia. La absorcion de
luz provoca que uno de los electrones sea promovido hacia un nivel de energia el cual
esta normalmente desocupado. Este nivel es llamado nivel de antienlace. Después de la
absorcion se dice que la molécula se encuentra en un estado excitado porque la energia
electronica total se ha incrementado. La molécula no permanece durante mucho tiempo
en el estado excitado, puede regresar al estado basal teniendo el electron excitado una
caida al nivel de enlace mas bajo, liberando el exceso de energia como calor al medio
ambiente 0 como luz en un proceso llamado fluorescencia. Alternativamente, la
molécula puede descomponerse en partes en un proceso llamado fotodescomposicion
debido al debilitamiento del enlace en el estado excitado. Se debe enfatizar que la
molécula en su estado electrénico excitado es frecuentemente mucho mas reactiva y

debe incluso tener una forma claramente diferente que en su estado electrénico basal.??

1.3.2. ENLACE Y COLOR

Las moléculas constituidas de C, H, N, y O, absorben en la region UV/vis
solamente si tienen algin enlace doble o triple. Mientras que el grupo funcional
carbonilo (C=0) permitira a una molécula la absorcién en la region UV/Visible, un C=C
aislado no. Para que una molécula conteniendo enlaces C=C (o C=C) absorba en esta
region, debe contener enlaces dobles (o triples) conjugados. Esto significa que la
molécula debe poseer una serie de enlaces dobles y simples alternados:
-C=C-C=C-C=C-

Por otra parte, entre mas se extienda la conjugacién mas se mueve la absorcién a
baja energia o mayor longitud de onda. En consecuencia, las moléculas que absorben al
final del visible generalmente poseen sistemas conjugados extensos. Todos los

compuestos aromaticos absorben en la regién UV /vis.
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Cuando una muestra absorbe en la region visible se colorea. El color que tome

depende de donde ocurre la absorcién en esta region.*

1.3.3. TRANSICIONES ELECTRONICAS

La absorcion de radiacion UV o visible corresponde a la excitacion de los
electrones exteriores, existen tres tipos de transiciones electronicas que pueden ser
consideradas:' "2
1) Transiciones que involucran electrones ™, S y n

2) Transiciones que involucran electrones de transferencia de carga

3) Transiciones que involucran electrones d 'y f

1) Especies absorbentes conteniendo electrones ™, C y n

La absorciéon de radiaciéon UV/vis en moléculas organicas esta restringida a
ciertos grupos funcionales llamados croméforos, que contienen electrones de valencia de
baja energia de excitacion. El espectro de una molécula conteniendo estos croméforos es
complejo. Esto es debido a que la superposicion de transiciones rotacionales y
vibracionales en las transiciones electronicas resultan en una combinacién de lineas
traslapadas. Estas aparecen como una banda de absorcion continua.

Las transiciones electronicas posibles de electrones ™, ©, y n son mostradas en

la Figura 1.4.
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Antienlace O*

Ili /N

n—>0* O—>C*
/‘\ Antienlace T*
N>k TT—T0*
Energia © No enlace #
/ l;\ Enlace ™
Nt

Figura 1.4. Posibles transiciones electrénicas de electrones ™, O, y n.

® Transiciones © — O*

Un electrén en un orbital sigma de enlace es excitado hacia el orbital de
antienlace correspondiente. La energia requerida es grande. Por ejemplo, metano (el cual
tiene solo enlaces C-H y solo puede sufrir transiciones © —> O*) muestra una
absorbancia maxima a 125 nm. La absorcién maxima debida a las transiciones © —> O*
no es vista en espectros tipicos UV/vis (200 a 700 nm)

® Transiciones n = O*
Los compuestos saturados contienen atomos con pares solos (electrones de no
enlace). Estos pares electronicos son capaces de transiciones de n —> O* Estas
transiciones usualmente necesitan menos energia que las transiciones O* —> O*_ Estas
pueden ser iniciadas por luz cuya longitud de onda esta en el rango de 150 a 250 nm. El
numero de grupos funcionales orgéanicos con picos n = O* en la region UV es pequefio.
® Transicionesn = ¥y T —> T*
La espectroscopia de absorcién de la mayoria de compuestos organicos se base

en transiciones de electrones 7 o ™ al estado excitado ™*. Esto se debe a que los picos de

absorcidn para estas transiciones caen en una region conveniente experimentalmente del



espectro (200 a 700 nm). Estas transiciones necesitan un grupo insaturado en la
molécula para proveer los electrones 2
2) Absorcidn por transferencia de carga

Muchos complejos organicos e inorganicos muestran absorcion por transferencia
de carga y son llamados complejos de transferencia de carga.

Un complejo de transferencia de carga consiste en un grupo donador de
electrones enlazado a un receptor de electrones. Cuando este producto absorbe la
radiacion, uno de los electrones del donador se transfiere a un orbital que esta
intimamente asociado con el receptor. El estado excitado es, por tanto, el producto de un
tipo de proceso de oxidacion-reduccion interno. Este comportamiento difiere de un
croméforo organico, en donde el electron excitado estd en un orbital molecular
compartido por dos 0 mas atomos.

En un complejo para demostrar el comportamiento de transferencia de carga, uno
de sus componentes debe tener un electron con propiedades donadoras y otro
componente debe ser apto para aceptar electrones. La absorcion de radiacion involucra
entonces la transferencia de une electron de un donador a un orbital asociado con el

4
receptor.2

3) Transiciones que involucran electrones d y f

Por lo general, los iones y complejos de los elementos de las dos primeras series
de transicién absorben con bandas anchas de radiacion visible al menos en uno de sus
estados de oxidacion y, por consecuencia, son coloreados. En este caso la absorcién
implica transiciones entre orbitales d ocupados y libres con energia que depende de los
ligandos unidos a los iones metalicos. Las diferencias de energia entre estos orbitales
depende de la posicién del elemento en la tabla periddica, de su estado de oxidacién y de

la naturaleza del ligando al que esta unido.**
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1.3.4. CROMOFOROS, CROMOGENOS Y AUXOCROMOS

La fuente de color en una molécula se debe a la presencia de uno o mas pequefios
grupos de atomos con configuracion de enlaces multiples llamados cromoéforos. Algunos
croméforos importantes son citados en la Tabla 1.2 El compuesto conteniendo el
cromoéforo es llamado cromogen. La intensidad de color del cromogen es proporcional al
numero de cromoforos presentes. Es reconocido que algunos grupos en una molécula
organica llamados auxocromos, también juegan un papel. Aunque los auxocromos no
producen color por ellos mismos tienen el efecto de intensificar el color de una molécula
si un cromoforo esta presente. Los auxocromos importantes son los grupos hidroxilos (-

OH) y cetona (=C=0) y grupos de atomos que contienen nitrc’)geno.22

GRUPO FORMULA GRUPO FORMULA
Nitro -NO, Azoxy -N=N-0O-
Carbonilo =CO Nitroso -NO
Azo -N=N- Azoamina -N=N-NH -
Tiocarbonilo =CS Ene >sC=C«<

Tabla 1.2. Cromoéforos importantes.

1.4. COLORANTES
1.4.1. TIPOS DE COLORANTES

En la actualidad existen dos clases de aditivos de color permitidos para uso en la
mayoria de los paises: colorantes naturales, exentos de certificacion y colorantes sujetos
a certificacion. Los colorantes naturales son obtenidos de fuentes animales, vegetales o
minerales, o son duplicados sintéticos de colorantes presentes en la naturaleza, como por
ejemplo, carotenos, antocianinas y clorofila. Hay dos tipos de colorantes sujetos a
certificacién: los colorantes FD&C (cuyas siglas en inglés se derivan de alimentos,
farmacos y cosméticos) y las lacas FD&C. Los colorantes FD¥C son solubles en aguay
exhiben su color al ser disueltos en solventes, las lacas son pigmentos hidréfobos que

colorean por dispersién.?*2%2728
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1.4.2. CLASIFICACION QUIMICA Y PROPIEDADES DE LOS COLORANTES
FD&C

o T 4
Los colorantes FD¥C se dividen en cuatro clases quimicas:’

® Los colorantes azo, son el grupo mas extenso, se caracterizan por la presencia de
uno o mas enlaces azo (-N=N-) por lo que son facilmente reducidos por iones
metélicos o agentes reductores fuertes, resultando en una pérdida gradual del
color. Estos colorantes son sintetizados por la unién de una amina primaria
aromatica diazotada a un componente capaz de acoplarse, usualmente un naftol.
Ejemplos de este tipo de pigmentos son FD&C Amarillo No. 5, FD%C Amarillo
No. 6, FD%C Amarillo No. 40,

Colorantes trifenilmetano, son sistemas hidrosolubles, anidnico, sulfonados.
Un ejemplo es el FD%C Azul No. 1 yel FD%C Verde No. 3

Colorantes indigoides, incluyen el FD%C azul No. 2, que es resistente a la
reduccion quimica pero es facilmente oxidado por luz‘ ultravioleta y tiende a
decolorarse rapidamente.

Colorantes xantenos, pueden ser acidos o basicos, un ejemplo de estos colorantes

es el FD%C Rojo No. 3.

1.4.3. DEFECTOS COMUNES AL USAR COLORANTES FD&C?*

Es facil obtener buenos resultados con pocos defectos cuando se usan colorantes
alimenticios certificados, pero un conocimiento de las condiciones las cuales causan
coloracion de mala calidad puede ayudar a evitar muchas fallas. La mayoria de los
defectos de la coloracion puede ser clasificada como: precipitacion, efecto de opacidad,
moteado y decoloracion.

Cuando un colorante se precipita de una solucién o producto liquido es una
indicacién de que el limite de solubilidad ha sido excedido. La precipitacion también
puede deberse a la accién quimica entre el colorante y algun otro constituyente de la
solucién. Por ejemplo iones calcio que causen la formacion de sales insolubles. La baja
temperatura también puede causar la precipitacion del colorante particularmente de una

solucion concentrada.
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La opacidad se presenta cuando hay un exceso de colorante o cuando el colorante
se expone a temperaturas elevadas, que incluso pueden llegar a destruirlo.

El manchado y el moteado son debidos usualmente a la sedimentacién del
colorante en el liquido o puede ser causado por una falla al disolver completamente el
colorante cuando la solucion es preparada.

Cuando los colores palidecen en un producto, puede ser por uno de los siguientes
motivos:

Luz intensa (luz solar, luz ultravioleta)
Metales (estafio, zinc, aluminio, hierro, etc.)
Microorganismos (hongos, bacterias)

Calor excesivo

Oxidacion quimica y agentes reductores

Acidos y bases fuertes

1.4.4. ESTABILIDAD DE LOS COLORANTES FD&C?*

En cuanto a su estabilidad, en general los pigmentos certificados son estables
para la mayoria de usos en alimentos. En estado seco no ha sido notada una degradacion
en muestras guardadas por 15 afios. Con excepcién del FD%C azul No. 2 y el FD&C
rojo No. 3, la estabilidad a la luz de los pigmentos en productos alimenticios es buena.
Sin embargo, la mayoria presentan inestabilidad cuando son combinados con agentes
reductores. También se observa destefiimiento del color cuando entran en contacto con
metales como el zinc, titanio, aluminio y cobre.

- Accidn de la luz: 1a luz causa la mayoria de destefiimientos de color, en algunos grados
dependiendo de la relativa firmeza en la iluminacién y en la naturaleza e intensidad de la
luz. La luz ultravioleta es especialmente destructiva. La habilidad de los colores a resistir
la luz intensa ordinaria varia considerablemente con la naturaleza de los colorantes. El
FD&C No. 3 y FD4C azul No. 1 son razonablemente estables a la luz, mientras FD&C
azul No. 2 y FD%C rojo No. 3 no lo son. La naturaleza de los productos puede también
disminuir la estabilidad de los colores a la luz, especialmente si hay algun componente

en los productos que tengan una tendencia a la reaccién quimica con el colorante (por
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ejemplo trazas de metales). Esta tendencia es altamente incrementada por exposicion a la
luz.

Accién de metales: Algunos metales son la primera causa de decoloracién de los
colorantes certificados. El contacto de soluciones coloreadas y productos coloreados con
tales metales activos como hierro, aluminio, zinc y estafio debe evitarse. Técnicamente
estos metales actuan como agentes reductores.

- Accion de microorganismos: Hongos y bacterias (reductoras) causan una parcial o
completa decoloracion de colorantes certificados.

- Calor excesivo: Colorantes certificados difieren en su habilidad para resistir el calor

- Oxidacion quimica y agentes reductores: los agentes oxidantes tal como el ozono, cloro
e hipoclorito destifien el color de la mayoria de los pigmentos. El FD&C rojo No. 40,
Amarillo No.5, amarillo No. 6, verde No. 3, azul No. 1 y rojo No. 3, tienen una
resistencia limitada a estos agentes oxidantes, tanto como la solucién no sea acida, pero
estos pigmentos son inmediatamente decolorados acidificandolos siempre con acidos
débiles.

- Acidos y bases fuertes: La estabilidad de los colorantes certificados a acidos y alcalis
varia dependiendo de otros ingredientes en el producto. En un medio acido o alcalino la
actividad de otros agentes decolorantes, como metales, se incrementa. Aparte del
destefiimiento o destruccidon del color, debe recordarse que los matices de muchos

pigmentos varian considerablemente dependiendo si estan en medio acido o alcalino.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

«» Obtenciéon de recubrimientos ceramicos coloreados base silice, utilizando el
proceso sol-gel inorganico, mediante la adicién de pigmentos organicos no

téxicos sobre sustratos de vidrio.

¢ Evaluar el efecto de la matriz vitrea sobre los colores en cuanto a su estabilidad

Optica y térmica.
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CAPITULO 3

TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA>>

La microscopia de fuerza atémica (MFA) es utilizada para estudiar la topografia
superficial de diversos materiales a nivel atémico.

Los materiales que son investigados por esta técnica incluyen recubrimientos de
peliculas delgadas y gruesas, ceramicos, materiales compuestos, vidrios, membranas
sintéticas y bioldgicas, metales, polimeros y semiconductores.

La MFA se basa en el uso de una aguja, con una punta atdmicamente afilada,
hecha de Si3N4 o Si. Fuerzas atractivas de Van der Waals actuando entre aguja y
muestra son detectadas, y las imagenes topograficas son reconstruidas por el barrido de
la aguja sobre la superficie, a través de un mecanismo de retroalimentacién que permite
al piezo eléctrico barrer manteniendo la punta a una fuerza o altura constante sobre la
superficie de la muestra. La fuerza entre la aguja y la superficie de la muestra es muy
pequeiia, usualmente menos de 10°N.

Los componentes basicos de MFA se presentan en la Figura 3.1 a) muestra, b)
aguja montada en el cantilever, c) sensor de deflexion del cantilever, d) actuador cuya
posicion vertical es controlada por un circuito electrénico de retroalimentacién y que
permite hacer un barrido en un 4rea cuadrada de la muestra, e) sistema de
posicionamiento para acercar la aguja a la muestra, f) sistema de retroalimentacion
electrénico para mantener constante el nivel de deflexion, g) generador para el barrido y

h) monitor.
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¢)Sensor de deflexion

1
H  h)Procba

WY

a)Muestra

l)AttuadorJ
\ g)Generador de

Bia vl )Monitor

¢)Sistema de
posicionamuento

Figura 3.1. Esquema del microscopio de fuerza atémica

OPERACION

Los principios basicos de como trabajar el MFA se explican a continuaciéon: La
punta, montada en el cantilever, se acerca a la muestra por un sistema de
posicionamiento, hasta obtener una distancia tipica entre la superficie y la aguja de 10 A.
Dado que el cantilever tiene una constante elastica conocida, al mover la aguja sobre la
superficie de la muestra, este sufrird cambios en su constante que serdn determinados
midiendo la deflexién del cantilever con el sensor de deflexién. El sistema empleado es
un detector optico que emplea un haz de luz enfocado en la parte posterior del cantilever
cercano a la aguja, la luz es reflejada por el cantilever a un sensor de posicién. Cuando
en el cantilever se deflecta la luz reflejada, se mueve a través del sensor de posicién, con
lo que la salida del detector cambia.

El detector de posicion puede medir desplazamientos de 10 A. Por causa de la
magnificaciéon angular del haz reflejado, este desplazamiento corresponde a
movimientos de sub-A de la aguja. El actuador emplea elementos piezoeléctricos para
mover la aguja en la seccién cuadrada elegida para su analisis. La eleccién del tamafio,

posicion, y orientacién de la region a analizar depende del generador de barrido. A
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través de una interface con una computadora se muestra el resultado de este analisis en

un monitor.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE REFLEXION-TRANSMISION

Cuando un haz de luz incide sobre un trozo de materia se pueden producir
diversos fenomenos, los cuales ayudan a estudiar las caracteristicas internas de los
materiales. Las propiedades opticas del material dependen fuertemente de su indice de
refraccion (complejo), que depende también de la longitud de onda de la luz que incide
en el material.

Cuando un haz de luz incide en la superficie de la material se producen una serie de
fenémenos, cuya explicacion reside en la estructura atdmica de los materiales, y pueden
ser estudiados a partir de los resultados macroscépicos de interacciéon entre luz y
materia.*

Las mediciones Opticas se realizan iluminando la muestra y analizando las
propiedades de la luz reflejada y/o transmitida. En el caso de mediciones de reflectancia
(R) y transmitancia (T), que usualmente se efectuan bajo incidencia cercana a la normal
de la muestra, se detecta la intensidad de los haces reflejado y transmitido. Con una
calibracion adecuada se puede determinar la razén de dichas intensidades a la intensidad
del haz incidente, obteniéndose mediciones cuantitativas susceptibles de ser analizadas
por un modelo o6ptico. La Figura 3.2 muestra un esquema de los componentes basicos

para este tipo de mediciones. 32
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Fuente de Detect
luz etector
Haz Haz
incidente reflejado
Muestra
Haz
transmitido
Detector

Figura 3.2. Componentes bésicos para mediciones opticas de reflexién y transmision.

3.21. REFLEXION Y TRANSMISION POR UNA CAPA DELGADA.
INTERFERENCIA®!

Las ondas electromagnéticas que se propagan en materiales generalmente entran
en el material a través de una superficie de separacion entre éste y otro medio, que puede
ser aire o vacio.

Consideremos dos superficies planas, paralelas e infinitas a las cuales se les hace
incidir un haz de luz. Esta geometria representa una lamina de material limitada en
cualquiera de sus lados por medios semiinfinitos, que pueden tener diferentes
propiedades uno de otro. Esta situacion se representa en la Figura 3.3. Arriba del plano

x=0, se encuentra el medio 1; abajo del plano x=d, el medio 3 y entre estos el medio 2.
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Figura 3.3. Reflexion y transmision por una capa delgada. Elrayo que entra en el medio 2 en O se refleja

desde la superficie posterior y vuelve a salir para combinarse con el rayo que se refleja en X.

La idea es considerar una onda incidente en el medio 1, que es parcialmente
reflejada y parcialmente transmitida en la primera zona interfacial (aire-pelicula); la
onda transmitida es parcialmente reflejada y parcialmente transmitida en la segunda
zona interfacial (pelicula-substrato), esta onda reflejada regresa a la primera zona
interfacial, donde es parcialmente reflejada y parcialmente transmitida y asi
sucesivamente. Como los coeficientes de Fresnel proporcionan las fracciones reflejadas
y transmitidas en cada zona interfacial, s6lo se suman todas las contribuciones diferentes
a la onda neta reflejada hacia el medio 1 y la onda neta transmitida hacia el medio 3.

Antes de sumar las ondas debe tomarse en cuenta que las amplitudes diferentes

deben ser sumadas con sus correspondientes diferencias de fase.
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Para una onda incidente normal, las condiciones de continuidad conducen a las
siguientes expresiones para la amplitud de los coeficientes de reflexion y transmision, »

y ¢ en una pelicula delgada:

o T+ Te” 7o Tobe”? 3.1)
1+ ?{27238"’ 1+ 7?2?239"’
Donde:
n-n, 2n.
= f = —t (32)
n+n, n+n,
i o 1 J
4rd
B= l;_ 7, (3.3)
La reflectancia y la transmitancia estan dadas por:
R, - _
R=|r|2 + 31( ’r’ 2)2 T=Tf (1 Rls) (34)
I—RSI‘I" (1_R13R23)
Donde:
" Re(.) ...
R=rr 1 = Rel) 4 (3.5)

ij [/} g - Re(ﬁ)

En el caso de sistemas de mas de una pelicula, es preferible utilizar la
formulacidon matricial para los coeficientes de reflexion y transmision.

Si las fronteras son perfectamente planas, las ondas se suman coherentemente, es
decir, se suman las amplitudes de los campos eléctricos; observando interferencia, que
es necesaria para el calculo de espesores de peliculas delgadas. En el caso de superficies
rugosas, las ondas se suman incoherentemente, es decir se suman las intensidades de los

campos eléctricos, y no se presenta interferencia.

3.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

El analisis térmico es uno de los métodos analiticos mas antiguos que existen. En
tiempos pasados el calor fue la tnica herramienta analitica disponible y muchos

materiales fueron sometidos a pruebas de calor para determinar su identidad o pureza.
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En la mayoria de los casos estas pruebas térmicas, fueron remplazadas por métodos
quimicos mas sofisticados.

Sin embargo, particularmente en los ultimos afios se ha visto un enorme
desarrollo en el mundo de la instrumentacidn, trayendo consigo el desarrollo de trabajos
extremadamente sensibles y exactos dentro del campo de la metodologia térmica. Las
posibilidades del analisis térmico han sido ampliamente extendidas y ahora esta técnica
puede ser aplicada en una multitud de areas.

El analisis térmico es la medida de algunas caracteristicas de una sustancia en
funcioén de la temperatura o el tiempo. La técnica es centrada en la medida de un nimero
de propiedades fisicas de una sustancia como funcién de su temperatura. En la tabla 3.1

3 s rye - ’ . . 5 4
se muestran las técnicas de analisis térmico mas 1mportantes.3 el

NOMBRE ABREVIACION PROPIEDAD MEDIDA
Analisis térmico diferencial DTA Diferencia de temperatura
Calorimetria diferencial de barrido | DSC Flujo de calor
Termogravimetria TG Masa
Analisis termomecanico TMA Deformacion
Analisis térmico dindmico mecanico | DMA Almacenaje y perdida de
modulo

Tabla 3.1. Técnicas de analisis térmico

El1 DSC y DTA son técnicas diferenciales, que detectan los cambios de entalpia
que tienen lugar en una muestra cuando es calentada o enfriada en unas determinadas
condiciones. En el DTA los cambios que experimenta el material se controlan midiendo
la diferencia de temperatura (AT) entre una muestra y una referencia. En el DSC el
instrumento mantiene a la muestra y a la referencia a la misma temperatura. La cantidad
de calor que hay que suministrar a la muestra o a la referencia para mantener idénticas
sus temperaturas se mide de manera continua en todo el intervalo de temperaturas. Este
registro de flujo de calor suministra una medida de la cantidad de energia absorbida o
desprendida en una determinada transicién, y por lo tanto suministra una medida

calorimétrica directa.’
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Son dos las versiones de DSC conocidas®
- Flyjo de calor DSC

Compensacion de energia DSC

3.3.1. FLUJO DE CALOR DSC

El flujo de calor DSC es bastante similar al DTA. La gran diferencia es que el
DTA no permite medidas cuantitativas al ser realizado, mientras que el flujo de calor
DSC, debido a las resistencias térmicas bien definidas en la celda, es sugerida para este

tipo de mediciones (formalmente el flujo de calor DSC es llamado DTA cuantitativo).

AT
AN

Figura 3.4. Dibujo esquematico de una celda de flujo de calor DSC; S: muestra, R: referencia.

La muestra y la sustancia de referencia se colocan en pequefios crisoles y estos
sobre una platina de flujo de calor. Esta platina genera un flujo de calor muy controlado
desde las paredes del horno a la muestra y referencia (Figura 3.4). Como la medicién de
temperatura también se realiza en la misma platina, directamente debajo de los crisoles,
la influencia de cambios en la resistencia térmica de la muestra es eliminada. En este

caso, los cambios de entalpia en la muestra pueden ser medidos exactamente.

3.3.2. COMPENSACION DE ENERGIA DSC.
En contraste con el fluyjo de calor DSC, la muestra y referencia se aislan
completamente una de la otra. El crisol de la muestra y el crisol de referencia tienen su

propio elemento de calor y censor de temperatura (Figura 3.5). Con la ayuda de un
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programador de temperatura, tanto la muestra como la referencia son calentadas y
siempre controladas para tener la misma temperatura. Tan pronto como la muestra
experimenta cambios, aumento (en el caso de reaccion endotérmica) o disminucion de
calor (con una reaccidon exotérmica) seran necesarios para mantener la velocidad de
calentamiento. Con la ayuda de un circuito electronico especial, mayor (o menor)
energia es enviada al soporte de la muestra para mantener el diferencial de temperatura
en cero. En este caso, la energia y consecuentemente el flujo de calor y cambios de

entalpia son medidos.

Sensor
deT |

Figura 3.5. Dibujo esquematico de una celda de compensacion de energia; S: muestra, R: referencia

Los instrumentos de flujo de calor y compensacion de energia DSC en su forma
moderna son piezas de equipo muy sensitivas, teniendo la capacidad de medir flujos de
calor del orden de pWatts. Esta caracteristica permite la aplicabilidad de la técnica de
forma casi ilimitada: cada cambio fisico o reaccion quimica toma lugar con un cambio

de entalpia y consecuentemente absorcion o liberacién de calor.

3.3.3. DESCRIPCION TEORICA
3.3.3.1. FLUJO DE CALOR DSC.

En la Figura 3.6 se muestra una descripcién esquematica de la celda de DSC
12E de flujo de calor.
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tapa del horno

Muesiza (T6) Referencia (T9)
Flujo de calor a Flujo de calor a
la muestra / la referencia

Sensor
Homo (T¢) Hotno (T¢c)
Termopares

Figura 3.6. Esquema de la celda de DSC 12E de flujo de calor.

El flujo de calor Q, a la muestra, expresada en mW, originado desde el horno a

la celda ¢ y referencia r. La siguiente ecuacion establece:

0,=0,+0, =K, (I.-T)+K,(T,-T,) (3.6)
Donde:

K,: Coeficiente de transferencia de calor entre c y s

K,;: Coeficiente de transferencia de calor entre r y s

T.: Temperatura del horno

Ts: temperatura de la muestra

T,: Temperatura de la referencia.

Notas: El coeficiente de transferencia de calor K es igual a 1/R;, donde Ry, es la

resistencia térmica.

Q se define como 4Q /4t , la cantidad de calor fluyendo por unidad de tiempo.

A pesar de que las ecuaciones anteriores son aproximaciones, muestran con

claridad el principio de la medicién.
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Este flujo de calor es usado para el calentamiento de la muestra. Tomando el

.
calor de reaccidn o transicion ¢ dentro de la relacion dada:

. dT .
= Cs g + 3.7
Q, o 3.7)

Donde C: es la capacidad calorifica de la muestra

Combinando las ecuaciones (3.6) y (3.7) se tiene:

0,=C. +q=K,([,-T)+K, (T, -T) (339)
Una ecuacién similar puede ser derivada para el flujo de calor de la referencia r:
Qr=C’ dd]t-‘rthr(]‘c_T;)*_Krs(];—T;) (39)

Como la referencia es inerte el término ¢ no aparece.

Se hace la aproximacion:

Kc: = Kcr = K’
Combinando la ecuacion (3.8) y (3.9) se tiene:

> dTs - dT:

é,—Q,=C:;+q -G =K -T)+K (T,-T)+2KAT, - T)) (3.10)
y
dT. _ dT, * ,
C; = -C e (K'+2K:)T. - T.) (3.11)
Usando

Ts=T,—(T;-T>) y K+2K.+=K
Con lo que se llega a las siguientes expresiones:

dr, .~ d(L~T) *_r_
(€.-¢) -¢="  +a=K(T-T) (3.12)

7 Y g el G, B ) G
(1,-1.) c ak oa (3.13)

Asi se observa que AT esta compuesto de tres elementos (Tabla 3.2):
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TERMINO SIGNIFICADO

(c.-c) dar Se origina de la diferencia en la capacidad calorifica entre la
s r/e I
K dt muestra y la referencia y da lugar al corrimiento de la linea

base cuando la medicidn se comienza.

(O ur) d(AT)/dt es la pendiente de la curva de DSC, la cual no es
K

dt igual a cero durante la transicion.

C/K es la llamada constante de tiempo.

1 - Es el flujo de calor asociado con la reaccion o transicion.
K

Tabla 3.2. Términos que conforman A7 en una medicion de DSC.

Una primera inspeccion de la ecuacion de AT quiza permita dar la conclusion de

que a un valor pequefio de K, la sensitividad del sistema es grande. Esto en un principio

es correcto, pero con una seria desventaja: cuando la reaccion es completa y g es cero,

el decaimiento de la linea base sigue la siguiente ecuacion:
ur),=Ur),, e (3.14)
1=0

De esta ecuacion se determina que con un valor pequefio de X la resolucién del
instrumento es baja. Como esto constituye una seria desventaja practica, los calorimetros
diferenciales de calor de flujo de calor modemnos tienen la caracteristica de altos valores
de K. Esto también disminuye la influencia de aproximaciones y mejora el

funcionamiento cuantitativo del instrumento.

3.3.3.2. COMPENSACION ENERGIA DSC

En esta técnica la diferencia de flujo de calor (és—é,) es medida por

compensacion con un generador de energia eléctrica Q,, o O, .

Se puede derivar una funcién similar a flujo de calor:

dr, _C, d(40,)
da K dt

A0, =(0er—Qes)=(C:—Cy) +q (3.15)
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Asi, 4 Q, es construida por tres términos (Tabla 3.3):

TERMINO SIGNIFICADO
dT Es el cambio de la linea base cuando la medicién
(CI - C" ). ~ L
t comienza.
£ . d40,) d(A (.:)e )/dt es la pendiente de la curva DSC, la cual no
= i es igual a cero durante la transicion.
Cy/K es la llamada constante de tiempo .
C Calor de reaccidn o transicion.
q

Tabla 3.3. Términos que conforman 4Q, (flujo de calor) en una medicién de DSC.

3.4. DIFRACCION DE RAYOS X

El proceso de difraccién de rayos x por la materia, se basa en la dispersién que
sufre un haz de rayos x al incidir sobre un material. La radiacién dispersada por los
electrones del material puede interactuar de manera constructiva o destructiva con el
material. El primer caso ocurre cuando los 4tomos del material se encuentran formando
una estructura ordenada, como es la estructura en un material cristalino. En este caso, la
radiacion dispersada por atomos en planos cristalinos diferentes sufre una interferencia
constructiva, dando origen a maximos o picos de interferencia, caracteristicos del
material (Figura 3.7). En el caso de materiales amorfos (incluyendo gases y liquidos), la
radiacién en su mayoria se dispersa con un desfasamiento diferente a 180, dando como
resultado un patrén de difraccion sin bandas definidas o con bandas con anchos medios
bastante grandes. Para el caso de materiales cristalinos, la posiciéon de los picos de

interferencia constructiva se encuentra descrita por la ley de Bragg.’**
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nA=2dsen0d

DIFERENCIA DE CAMINO= 2dSen®

Figura 3.7. Difraccion de rayos x por planos cristalinos paralelos

donde: n es un entero y define el orden de difraccion, que para la mayoria de los casos es
n=1, d es la distancia interplanar, 0 el angulo de incidencia y A la longitud de la onda

utilizada.

3.4.1. DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Un material cristalino en una muestra de polvo, esta formado por cristalitos
orientados en todas las posibles direcciones, por esta razon el patron de difraccidon que se
obtiene, contiene todas las lineas de difraccién con las intensidades relativas que les

corresponden de acuerdo con la estructura cristalina del material.*

Por lo tanto, para
identificar un material utilizando rayos x, la forma de preparacion de la muestra mas
conveniente es el polvo, ya que de esta manera obtendremos una mayor cantidad de
lineas de difraccion del material analizado, con lo que obtendremos informacion
suficiente sobre la posicion (espaciamientos interplanares) e intensidades relativas,
parametros suficientes para identificar el material.

Las componentes principales de un difractémetro de rayos x son:*® 1) Generador
de rayos x; el cual consiste de un tubo al vacio con un catodo, este catodo puede ser de
varios tipos de materiales, entre los mas usados se encuentran el Cu, Cr, Mo y Fe; 2)
Goniémetro, este permite la rotacién de la muestra y el detector entre 0 y 180°, 3) El

portamuestras; permite posicionar muestras en forma de polvo o de bulto y por ultimo 4)

El detector de rayos x, el cual puede ser una pelicula fotografica o un contador mévil
(Figura. 3.8).
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portamuestras

generador I,S
de rayos-x Igoniémetro

Figura 3.8. Diagrama esquematico de un difractometro de rayos x

Los tubos de rayos x generan los rayos x, bombardeando un metal con electrones
de alta energia (10 KeV a 100 KeV), los cuales chocan con los electrones de orbitales
internos.

Un electron de un orbital exterior pasa a ocupar el hueco en la capa interior y
emite un foton de rayos x.

Dos blancos comunes para la generacion de rayos x son Mo y Cu, los cuales
tienen una fuerte emisién K(a) en A =0.71073 A y A =1.5418 A, respectivamente. Los
rayos X también se pueden generar por electrones desacelerados en un blanco o en un
anillo de sincrotén. Estas fuentes producen un espectro continuo de rayos x y requieren

un cristal monocromador para seleccionar una sola longitud de onda.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. MATERIALES Y EQUIPO

4.1.1. PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS MATERIALES
En la siguiente Tabla se muestran los materiales empleados y sus caracteristicas

en el desarrollo del presente trabajo.

MATERIAL FORMULA PROCEDENCIA
SOLUCION BASE
Silice coloidal Si0O, Optacol
(NX-1030)*
Agua destilada H,O -—--
Hidréxido de potasio KOH J.T. Baker
Metasilicato de sodio Na,Si05-5H,0
COLORANTES
Amarillo No.5 * Mardupol
Azul No.1 * Mardupol
Rojo H6B * Mardupol
SUBSTRATOS
Portaobjetos [ ------ | Corning

Tabla 4.1. Materiales utilizados durante la experimentacion

4.1.1.1 SILICE COLOIDAL
La silice coloidal es una dispersion estable de particulas nanométricas en agua u
otro solvente, estas particulas son de forma esférica y de tamarfio uniforme, cargadas

negativamente.’’
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La silice comercial empleada (conocida como OPTACOL, fué suministrada por
la empresa Organizacién para el tratamiento de aguas, OPTA) es un sol estable que
contiene de 20 a 50 % en peso de SiO,, cuyas particulas tienen un diametro promedio
entre 7 a 21 nm, con un pH entre 9 y 11. En la Tabla 4.2 se presentan algunas de las

propiedades del optacol empleado para la elaboracion de las peliculas coloreadas.”’

Concentracion Tamaiio pH Area Viscosidad Contenido de Na,O
(%) promedio de superficial tipica (Aproximado) %
particula mZ/g cp
nm
30 13 10.2 230 4 0.40

Tabla 4.2. Propiedades de la silice coloidal comercial (optacol NX-1030) utilizada en la experimentacién

Para obtener un gel a partir de un sol estable, este ultimo debe ser desestabilizado
por un incremento de temperatura o mediante la adicién de un electrolito o de particulas
de otro compuesto con carga.

Mediante el ajuste de temperatura, concentracion y pH del sol resultante, se
obtiene una soluciéon homogénea que puede ser controlada para obtener gelacién y evitar

precipitacién.”’

4.1.1.2. SILICATO DE SODIO*

Los silicatos solubles en agua son los de los metales alcalinos, con la excepcién
del litio, forman soluciones viscosas estables.

Los silicatos de sodio son productos comerciales importantes. La solucion acuosa
de silicato sodico se llama "vidrio soluble". Entre los usos importantes de los silicatos de
sodio estan la fabricacién de jabén en barras, jabones en polvo, detergentes sintéticos y
adhesivos. Otro uso importante es la fabricacion de geles de silice, puros o complejos,
formados por la reaccion de acidos e iones metalicos con silicatos solubles.

El atomo de silicio con una capa exterior completa de ocho electrones y campo
muy poderoso de fuerzas positivas, debido a lo reducido de su tamafio, ejerce fuerzas
electrostaticas poderosas que atraen a los atomos de oxigeno. De ahi resulta la
estabilidad del tetraedro de SiOy4 , en el que el atomo de silicio tiene un numero de

coordinacién de 4.
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4.1.1.3. COLORANTES EMPLEADOS
e FD&C Amarillo No. 5, es conocido cominmente como tartrazina.
Compuesto obtenido por sintesis quimica y que se emplea como aditivo de color en
alimentos, productos de perfumeria y belleza.”®
Es un polvo fino homogéneo de color naranja amarillento, inodoro, muy higroscépico,
que en solucién a 10 p.p.m. tiene una tonalidad amarillo brillante.
Peso molecular: 534.36 g/mol.
Nombre quimico: Sal trisédica del 4acido 4-p-sulfobencenazo-1-p-sulfofenil-5-
hidroxipirazol-3-carboxilico.
Formula condensada: C,¢ HoN;O9S;Naj
Clasificacion: Pirazolona

Formula estructural (Figura 4.1): 2%

OH—ﬁ—N SONa
NaO;S N=N—C N

COONa

Figura 4.1. Formula estructural del colorante amarillo No. 5

e FD&C Azul No.1, Sunombre comun es azul brillante, es un compuesto derivado
del carbono, obtenido por sintesis quimica y que se emplea como aditivo de color, en
alimentos y productos de perfumeria.38
Polvo fino homogéneo de color azul oscuro, inodoro, muy higroscépico, que en solucién
a 10 p.p.m. tienen una tonalidad azul brillante.

Peso molecular: 792.84 g/mol
Nombre quimico: Sal disédica de etil [4-[p-[etil(m-sulfobencil)amino]-alfa-(o-
sulfofenil)bencilideno]-2,5-ciclohexadien-1-ylideno](m-sulfobencil)  hidréxido de

amonio.

Formula condensada: Ci37H33N,09S3Na,
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Clastificacion: Trifenilmetano

Formula estructural (Figura 4.2):>
SO,Na
N(C;H,)CH;
/\@
N
3
SO;Na

Figura 4.2. Formula estructural del colorante azul No. 1

e Rojo H6B
No es un aditivo de alimentos. Por politicas de la empresa Mardupol, no se cuenta

con la informacion técnica de este colorante.

4.1.2. EQUIPOS UTILIZADOS
A continuacién se describe el equipo empleado, en las diferentes etapas del

desarrollo del proyecto

EQUIPO | MARCA | MODELO
PREPARACION DE MUESTRAS
Agitador mecanico Yamato LR500B
Agitador magnético Thermolyne Nuova II
Aparato de inmersion - | Disefio CINVESTAV
remocion
Viscosimetro Brookfield LVDVI+
Potenciémetro Corning 350
TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS
Horno de resistencias Thermolyne 30400
Cémara solar de luz visible | Disefio CINVESTAV
Camara solar de luz UV ASTM G53-957
CARACTERIZACION
Espectrometro UV/vis Perkin Elmer Lambda 400
Microscopio  de  fuerza | Park Scientific SFM-BD2
atomica
Calorimetro diferencial de | Mettler Toledo
barrido
Espectrometro RT Scientific Computing Int. Film Tek 3000
Difractograma de rayos x Rigaku D/Max-2100
Tabla 5.3. Equipo utilizado en las diferentes etapas de la experimentacion.
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4.1.2.1. CAMARA SOLAR
Para la realizacién del trabajo de investigacion, en lo que se refiere a la parte de

degradacion con luz, se utilizaron dos arreglos experimentales diferentes.

4.1.2.1.1. Degradacion con luz visible

El primer arreglo experimental consistio en una placa con cuatro orificios, donde
fueron introducidas lamparas de halégeno de 400 watts (marca Osram). Esta placa se
coloca frente a un filtro de agua, fabricado con material acrilico, que esta provisto de dos
orificios uno para la entrada de agua (conectado a una bomba) y otro para la salida de la
misma, con el fin de recircular el agua y evitar su calentamiento. Frente al filtro se
coloca una lamina metalica, que sirve como portamuestras. Un esquema del equipo

utilizado se muestra en la Figura 4.3.

Salida de agua

Controlador
de mtensidad

Entrada de
agua

Figura 4.3. Esquema del arreglo experimental para la degradacion con luz visible.

Cada una de las lamparas esta provista de un controlador de intensidad, las
lamparas son calibradas con un potenciémetro a diferentes intensidades.
CALIBRACION: con un potenciémetro, se midi6 la intensidad de la luz solar, a medio

dia, la cual result6 ser de 0.016 Watt, esta intensidad se designo como 1 sol. Este dato se
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tomo6 como referencia para calibrar las lamparas; fijando intensidades que sean igual,
tres, cinco y siete veces la intensidad medida; es decir, 0.016 W (1 sol), 0.048W (3
soles), 0.080W (5 soles) y 0.112W (7 soles), respectivamente.

4.1.2.1.2. Degradacion con luz UV

El segundo arreglo, para la degradacion con luz ultravioleta, se monté de
acuerdo a la norma ASTM G53-95 (Figura 4.4).”° Este aparato de exposicién es
equipado con un radiémetro, capaz de medir y controlar la cantidad de radiacién

recibida por las muestras de prueba.

Lamparas

278mm

Figura 4.4. Arreglo experimental para la degradacion con luz ultravioleta, de acuerdo a la norma ASTM

G53-95.

4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para determinar las condiciones bajo las cuales es posible obtener recubrimientos
coloreados base silice con el método sol-gel inorganico, sobre un substrato de vidrio
para su posterior caracterizacion y determinar el efecto de la matriz vitrea sobre el

colorante, se desarroll6 el siguiente esquema experimental:
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Figura 4.5. Esquema del desarrollo experimental



4.2.1. CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

Debido a que uno de los objetivos de presente proyecto es determinar si la matriz
de silice protege al colorante, tanto de la exposicion a la luz como a la temperatura, fue
necesario determinar la temperatura de la degradacion del colorante por si solo, por lo
que se realizaron pruebas de analisis térmico diferencial a los colorantes.

Por otra parte se obtuvieron difractogramas de rayos X de las materias primas y
de la solucion base empleando un difractémetro convencional Rigaku D/Max-2100,
operando a 30 kV y 16 mA, usando radiacién CuK, en un angulo de incidencia de 1.5
grados para determinar la estructura de los materiales obtenidos con la formulacién

empleada, en funcion de la temperatura.

4.2.2. ANALISIS DEL PROCESO
Se analiz6 el proceso con el fin de determinar las condiciones y variables

involucradas. Se determind que las principales variables involucradas en la obtencion de
los recubrimientos son:

Tipo de agitacion

Tiempo de agitacién
- Concentracién del colorante
- Temperatura de sinterizado
Y en la degradacion con temperatura.
- Temperatura de exposicion

Tiempo de exposicion
En la degradacion con luz:
- Intensidad de la luz

- Tiempo de exposicion

4.2.3. PRIMERA SERIE EXPERIMENTAL (EXPLORATORIA)
El objetivo de estas pruebas preliminares fue determinar la forma adecuada de
introducir los colorantes a la solucidn base, de silice coloidal y elegir los colorantes

apropiados para ser dispersados en dicha solucion.
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Las condiciones a determinar dentro de esta serie experimental fueron:
Tipo de agitacion (magnética o dispersion con bolas)

- Tiempo de agitacién

- Tipo de colorante
Concentracion del colorante

Forma de agregar el colorante a la solucion

De las soluciones que presentaron estabilidad (aquella donde no se precipito el

colorante o se formaron grumos) se obtuvieron peliculas sobre substratos de vidrio.

4.2.4. SEGUNDA SERIE EXPERIMENTAL (OBTENCION DE
RECUBRIMIENTOS)

En esta etapa se determinaron las siguientes condiciones:
Velocidad méaxima de sacado de las muestras
- Temperatura de sinterizacion de las peliculas

Tiempo de sinterizacion de las peliculas.

Una vez establecido el procedimiento experimental para la obtencion de los
recubrimientos coloreados, se procedid a elegir algunos de los colorantes con los que se
obtendrian las muestras para continuar con el trabajo experimental. Se eligieron tres
colorantes, basandose en los siguientes criterios:

- Que se obtuvieran peliculas transparentes
- Que las particulas de los colorantes quedaran bien dispersadas (que no se formaran
agregados en la pelicula.
Por tanto, en esta etapa se determinaron las siguientes condiciones:
Introducir los colorantes: Amarillo No.5
Azul No.1
Rojo H-6B
Agregar los colorantes disueltos en agua
Agitar con agitador magnético

Obtener recubrimientos a una velocidad de 0.85 cm/seg
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Trabajar con concentracion de los colorantes de 3.96X107 mol de amarillo No.5/mol
Si0,y 3.37X 10 mol de Azul No. 1/mol de SiO;

- Sinterizar a temperatura de 180°C por 10 minutos.
Bajo estas condiciones se obtuvieron los recubrimientos coloreados siguiendo la

metodologia experimental que se explica en el siguiente punto.

42.4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA LA PREPARACION DE LAS
MUESTRAS

La preparaciéon de los recubrimientos coloreados consistié en las siguientes
etapas:
4.2.4.1.1. Preparacion de la solucion base

Esta solucion es una formulacion a base de silice coloidal comercial (optacol),
que ha sido elaborada y patentada (en tramite) por CINVESTAV Unidad Querétaro.*’
El procedimiento seguido para la preparacion de la solucién base es el siguiente:

Se coloca 50 ml de la suspension coloidal de silice (optacol NX-1030), en un
frasco de plastico, se someten a agitacion (con agitador mecénico) a una velocidad de 40
rpm durante 10 minutos; lentamente se adicionan 100 ml de agua destilada y después de
5 minutos se incorporan 2.4 gr de hidréxido de potasio a la soluciéon y se continua
agitando otros 10 minutos. Por otra parte se disuelven 12.5 gr. de metasilicato de sodio
en 42 ml de agua destilada, utilizando un agitador magnético. La solucion obtenida se
incorpora a la solucidn total, agitando por 10 minutos mas. Posteriormente esta solucion,
que tiene un aspecto lechoso, se clarifica en la estufa a 60 °C por aproximadamente 2

horas.

4.2.4.1.2. Incorporacion de los colorantes
Amarillo No. 5: Se disuelve 1 gr. del colorante en polvo en 10 ml de agua, se
agregan a 60 ml de suspension coloidal (clarificada), y se agita por 10 minutos, con
agitador magnético.
Azul No. 1: Se disuelven 0.8 gr. de colorante en 10 ml de agua, continuando con el

proceso ya mencionado.
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Rojo H-6B: Se disuelven 0.8 gr. de colorante en 10 ml de agua destilada, se continua
con el mismo proceso.

- A cada una de las soluciones ya con el colorante, se les mide la viscosidad y el pH.

4.2.4.1.3. Preparacion de los substratos

Los vidrios portaobjetos son limpiados con alcohol etilico, para retirar grasas y
polvo. Para las muestras utilizadas en las mediciones de transmisién-reflexion, los
portaobjetos, se cubren por una de sus caras con cinta y la cara no cubierta se limpia

también con etanol.

4.2.4.1.4. Obtencion de los recubrimientos

Una vez limpios los substratos se colocan en el sujetador de muestras del aparato
de inmersién- remocién, se sumerge €l substrato en la solucion, se selecciona la
velocidad de sacado (de 0.85 cm/seg), y una vez obtenido el recubrimiento se somete a

un sinterizado a 180 °C por 10 minutos.

4.2.5. TERCERA SERIE EXPERIMENTAL (PRUEBAS DE DEGRADACION Y
DISOLUCION)

Una vez obtenidos los recubrimientos, estos fueron sometidos a tratamientos
térmicos y con luz. Ademas se efectuaron pruebas de disolucién de la pelicula, para
observar el grado de integracion del colorante en la red de silice. La metodologia

seguida en esta etapa se describe a continuacion:

42.5.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA LAS PRUEBAS DE
DEGRADACION
4.2.5.1.1. Degradacion térmica

Después del sinterizado se obtuvo el espectro de reflexion-transmision de una de
las muestras de cada color, posteriormente se sometieron a las diferentes temperaturas,
siendo medida la muestra por la misma técnica después de cada tratamiento y

continuando asi hasta que se qued6 sin color. Por otra parte se tomd, una de las peliculas
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con el colorante mas estable a la maxima temperatura con la que atin se retiene el color
y se sometié a diferentes tiempos de tratamiento hasta la pérdida total de coloracion,

haciendo mediciones a diferentes intervalos de tiempo.

4.2.5.1.2. Degradacion con luz visible
Después del sinterizado las muestras fueron medidas por espectroscopia uv-vis,
posteriormente se sometieron a diferentes intensidades de luz y diferentes tiempos,

llevando a cabo mediciones con esta técnica al termino de cada tiempo sefialado.

4.2.5.1.3. Degradacion con luz ultravioleta

Las muestras fueron sometidas a exposicion con luz ultravioleta de acuerdo a la
norma ASTM G53-95 por un tiempo total de 21 dias y posteriormente fueron medidas
por la técnica de espectroscopia de reflexion-transmisiéon para determinar la

degradacién del color.

4.2.5.2. PRUEBAS DE DISOLUCION

Antes de llevar a cabo la disolucién, los recubrimientos son medidos por la
técnica de espectroscopia de reflexion-transmision. Posteriormente se colocan las
muestras en un bafio maria a 60°C, se sacan cada 2.5 minutos y se miden por la técnica

de RT hasta los 15 minutos.

4.2.6. pH Y VISCOSIDAD DE LAS SOLUCIONES

Se midio6 la viscosidad y el pH, tanto de la solucion base de silice coloidal, como
de cada una de las soluciones coloreadas. El pH se midi6é con un potenciémetro marca
Corning, utilizando soluciones para calibrarlo antes de cada medicion. La viscosidad fue
medida con un viscosimetro manual marca Brookfield. Para efectuar las mediciones se
introduce la aguja a la solucion, a la cual se le va a determinar su viscosidad, y se hace
girar a una velocidad constante, las medidas se toman una vez que la aguja se estabiliza.
Las mediciones tanto de pH como de viscosidad se obtuvieron inmediatamente después

de preparar las soluciones y se obtuvo un promedio de las mismas.
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4.2.7. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

Se utiliz6 un microscopio de fuerza atdmica para conocer la topografia
superficial de las peliculas, obteniéndose imagenes en tres dimensiones, que muestran la
rugosidad de los recubrimientos.

Se realizaron mediciones Opticas de transmision y reflexion, usando un sistema
de medicién de peliculas delgadas Film-Tek 3000, SCI, Inc; ademas se obtuvieron

mediciones de densidad dptica empleando un espectrometro UV-vis Perkin Elmer,
lambda 400.
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CAPITULO 5

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. pH Y VISCOSIDAD DE LAS SOLUCIONES

Las Tablas 5.1 y 5.2 presentan un promedio de las mediciones de pH y
viscosidad, respectivamente, de la solucion precursora y de las soluciones coloreadas a

partir de las cuales se obtienen las peliculas.

SOLUCION pH TEMPERATURA (°C)
Silice coloidal 12.5 22.6
Amarillo No.5 12.3 23.1
Azul No.1 12.3 22.7
Rojo H6B 12.3 23.1

Tabla 5.1. pH de las soluciones utilizadas durante la experimentacion.

No se presenta una variacion considerable de pH y viscosidad entre la solucion
base de silice coloidal y las soluciones de silice coloidal con el colorante integrado,
todas mantienen un pH alrededor de los 12.3. Esto significa que las formulaciones asi
preparadas pueden ser estables, y de esta manera pueden dar tiempo para obtener
algunos recubrimientos. La ligera disminucién que se observa en la solucion con color
puede deberse simplemente a un ligero decremento en el tamafio de los clusters

formados en la solucion base.
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SOLUCION VISCOSIDAD (cp)
Silice coloidal 1.75-2
Amarillo No. § 1-1.25
Azul No.1 1.35-1.60
Rojo H6B _ 1.70-1.90

Tabla 5.2. Viscosidad de las soluciones utilizadas durante la experimentacion,

5.2. DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 5.1 muestra los difractogramas de rayos-x de polvo de SiO2 obtenidos
a partir de una solucion coloidal (optacol), y sometido a diferentes temperaturas de

tratamiento térmico.
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Figura 5.1. Difractograma de rayos x de polvo de SiOz tratados a 100, 180 y 250 °C
Los resultados muestran patrones de difraccion con una banda ancha centrada

entre los 24 y 25°, para los polvos de silice coloidal tratados a 180 y 250 °C. Esta banda

es originada por la estructura amorfa de la matriz de SiO.. Sin embargo la banda del
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polvo tratado a 100°C presenta una banda mas delgada, centrada en los 22°
aproximadamente, y con una intensidad considerablemente mayor que las otras.

La Figura 5.2 muestra los difractogramas de rayos x de polvo de la solucién
forrmulada de SiOz2, a partir de la cual se obtienen las peliculas por el método sol-gel

inorganico, y sometido a tratamientos térmicos de 180 y 250 °C.
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Figura 5.2. Difractograma de rayos x de polvo de la solucion base de SiO, tratados a 180 y 250
°C

Los resultados muestran patrones de difraccion con una banda ancha centrada en
aproximadamente los 21°, la cual es originada por la estructura de SiO2.

Como puede observarse las bandas no son tan anchas como las correspondientes
a los polvos de la solucién coloidal (optacol), lo que nos indica que los aditivos de la

mezcla total ayudan a tener un mayor orden en la estructura del Si02.
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5.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLEXION-TRANSMISION

5.3.1. DEGRADACION CON TEMPERATURA

En la Figura 5.3 se muestran los espectros de transmisién de peliculas base
silice coloidal, utilizando el pigmento amarillo No.5 con una concentracién de 3.96X10°
mol de amarillo No.5/mol SiO2, sometidas a diferentes temperaturas de tratamiento
durante 10 minutos cada una.

En estos espectros se observa la evoluciéon en la degradaciéon del colorante
conforme se incrementa la temperatura de tratamiento, a través de la banda de absorcion
(que se presenta de 340 a 520 nm, con un maximo a 390 nm), caracteristica de este
pigmento en la matriz de silice coloidal. La banda de absorcion se mantiene constante
para los recubrimientos tratados a 180, 215, 250 y 300 °C. A partir de esta temperatura
hay una disminucién notable hasta los 400 °C, donde desaparece.

La Figura no muestra las curvas de 215 y 250 °C, ya que se sobreponen a las
de180 y 300 °C.
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Figura 5.3. Espectros de transmisién de peliculas a base de silice coloidal con amarillo No.5, con

tratamientos térmicos a diferentes temperaturas durante 10 minutos.
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También se observa que hay una ligera perdida de color de las peliculas con el
tratamiento de sinterizacion (180°C), ya que la banda de absorcién de la pelicula sin
tratamiento es ligeramente mayor que las de aquellas, que fueron sometidas a
temperaturas hasta los 300 °C. Con el efecto de la temperatura la molécula del colorante
sufre una degradacién debido a la ruptura del enlace del croméforo (grupo azo), con la
consecuente perdida de color.

Dado que el colorante en polvo se descompone alrededor de los 200 °C, como se
ve mas adelante en los analisis de DSC, es posible ver que la matriz de silice confiere
cierta proteccion a la molécula, cuando esta es sometida a temperatura, ademas el rango
de temperatura al cual se mantiene estable el colorante es considerable (180 a 300 °C).

La Figura 5.4 muestra las curvas de transmision de peliculas a base de silice,
obtenidas por el método sol-gel convencional, con una concentracién de 2.78X10” mol
de amarillo No. 5/mol SiO2 y una relacién molar de H2O:TEOS de 11.7:1. En la Figura
se puede apreciar que hay una ligera pero apreciable disminucién en la banda de
absorcion (350 a 510 nm, con un maximo a 430 nm) conforme la temperatura de
tratamiento de las peliculas aumenta desde 100 hasta 250 °C, pasando por 150 y 200 °C.

A los 300 °C desaparece totalmente la banda.
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Figura 5.4. Espectros de transmision de peliculas a base de silice obtenidas por el método sol-gel

convencional con amarillo No.5, tratadas a diferentes temperaturas durante 10 minutos.
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Se pueden observar diferencias apreciables entre las graficas (Figuras 5.3 y 5.4),
como lo son una banda de absorcién mas ancha en la matriz de silice coloidal, ademas
de un corrimiento del maximo de absorcion hacia longitudes de onda cortas. Es
apreciable también una menor pendiente en el inicio de la banda de absorcién de la
matriz de silice coloidal.

En cuanto a la degradacion con temperatura, en la matriz de silice coloidal hay
una cierta estabilidad para temperaturas entre 180°C y 300°C, donde no se presenta
ninglin cambio. Sin embargo para la matriz de silice la degradacién es apreciable y
continua desde los 100 hasta los 250 °C, desapareciendo el color a los 300°C
(temperatura a la cual permanece estable el color en la otra matriz).

Es importante hacer notar que la concentracion de pigmento en la matriz de silice
coloidal es mayor (para ambos tipos de peliculas se tomo la mayor concentracion de
colorante a la cual no se observé precipitado). Probablemente la diferencia en la forma y
posicién de las bandas se deba a esta variable y a la naturaleza de la propia matriz, que
aparentemente es mas densa en silice coloidal. El hecho de la disminucién més rapida
del color en la matriz de silice, obtenida por el método sol-gel organico, probablemente
se deba a que el medio en el cual esta inmersa la molécula es 4cido, en contraste con el
medio de silice coloidal que es alcalino. Este pigmento pierde color en medios acidos
debido a que el grupo azo es facilmente reducido.

Para evaluar la degradacién del pigmento amarillo No. 5 en ambas matrices, se
puede tomar el valor de la densidad 6ptica en el minimo de transmitancia y graficarlo en
funciéon de la temperatura de tratamiento. El resultado de lo anterior se presenta en la

Figura 5.5.
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Figura 5.5. Comportamiento de la pérdida de color del pigmento amarillo No.5 en peliculas obtenidas por

método sol-gel inorganico (a) y el método sol-gel convencional (b).

En la Figura 5.6 se presentan las curvas de transmisién de recubrimientos a base
de silice coloidal con el pigmento organico azul No.l (3.37X 10'3 mol de Azul No.
1/mol de SiO2) tratados a diferentes temperaturas.

En la curva que corresponde a la pelicula tratada a 180 °C se observan dos
bandas de absorcion, una entre los 360 a 440 nm y la otra mas pronunciada entre los 510
y 740 nm, caracteristicas de este pigmento en la matriz de silice coloidal. Al tratar las
peliculas a 215 °C la primera banda desaparece y se presenta una disminucion
considerable en la segunda banda, desapareciendo totalmente en las peliculas tratadas a

250 °C.
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Figura 5.6. Curvas de transmision de recubrimientos a base de silice coloidal con el pigmento azul No.1 a

diferentes temperaturas de tratamiento durante 10 minutos.

En estas peliculas la desaparicion del color es considerablemente mayor que en
las anteriores, probablemente por la naturaleza quimica del colorante (se tiene un
cromoforo diferente) que lo hace mas sensible a medios alcalinos, potenciando su
descomposicion cuando es sometido a temperatura.

Tomando en cuenta que el colorante por si solo se descompone alrededor de los
200 °C, no hay una proteccion efectiva.

En la Figura 5.7 se muestran los espectros de transmisiéon de recubrimientos
preparados por el método sol-gel convencional con el pigmento azul No. 1. La
concentracién es de 1.86X10” mol de azul No. 1/mol de SiO2. Las peliculas fueron
tratadas a 100, 200, 250 y 300 °C por 10 minutos.

En los espectros de las peliculas tratadas de los 100 a los 250 °C se observan dos

bandas de absorcién, una entre los 360 y 440 nm y la banda mas importante entre los
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490 y 710 nm con un maximo a los 635 nm. Estas bandas sufren una disminucién ligera
conforme se incrementa la temperatura de tratamiento. La primera banda desaparece a

los 300 ° C y la segunda sufre una disminucion considerable a esta temperatura.
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Figura 5.7. Curvas de transmisién de recubrimientos a base de silice obtenidas por el método sol-gel

organico con el pigmento azul No.1 tratadas a diferentes temperaturas durante 10 minutos.

Son apreciables las diferencias entre los espectros de transmisién de ambas
matrices (Figuras 5.6 y 5.7), ya que en la matriz de silice coloidal se observa una banda
de absorcién mas ancha con un ligero corrimiento de los méaximos de absorcién hacia
longitudes de onda mayores, respecto a la matriz de silice. Al igual que con el pigmento
amarillo, en la matriz de silice coloidal las pendientes de las curvas de transmisién son
menores.

A diferencia del pigmento amarillo No.5 que se mantiene mas estable en la
matriz de silice coloidal, el azul No.1 presenta mayor estabilidad en la matriz de sol-gel
convencional, ain cuando su concentraciéon es menor. Las bandas de absorcion
mantienen cierta estabilidad desde los 100 hasta los 250 °C. Temperatura a la cual

desaparecen en la otra matriz.
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Esto nos indica que la estabilidad del colorante depende de manera importante de
si el medio, en el cual se encuentre, es acido o alcalino; y ain cuando la matriz de silice
en ambos medios confiere cierta proteccion, el alcalino es adverso especificamente para
este tipo de colorante (trifenilmetano), lo que limita al método.

En la Figura 5.8 se muestran los espectros de transmision de peliculas obtenidas
por el método sol-gel inorganico con el pigmento rojo H-6B con una concentracién de

0.8gr/60ml. Las peliculas fueron tratadas a 280, 215, 250, 300 y 325 °C por 10 minutos.
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Figura 5.8. Espectros de transmision de peliculas obtenidas por el método sol-gel inorganico con el

pigmento rojo H-6B a diferentes temperaturas de tratamiento por 10 minutos.

En estos espectros podemos observar una continua disminucioén en la banda de
absorcién (450 a 700 nm) conforme se incrementa la temperatura. A los 180 y 215 °C se
observa un maximo en la banda de absorcién (610 nm) que desaparece a los 250 °C, sin
embargo a esta temperatura y a los 300°C aun se mantiene el color, desapareciendo a los
325°C.

En las pruebas que se realizaron con estos pigmentos por el método sol-gel
convencional, se pudieron obtener peliculas amarillas y azules, sin embargo no fue

posible la integracion del colorante rojo H-6B.
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5.3.2. DEGRADACION CON TIEMPO

En la Figura 5.9 se muestran los espectros de transmision de peliculas a base de
silice coloidal con el pigmento amarillo No.5 tratadas a 300°C por diferentes tiempos. Se
escogio la temperatura mas elevada en la que el colorante presenta estabilidad.

En esta grafica se observa la degradacion del colorante conforme se incrementan
los tiempos de tratamiento, a través de la banda de absorcidn (que se presenta de 350 a
520 nm con un maximo a 390 nm).

Se presentan ligeras disminuciones en el maximo de las bandas de absorcion
para las peliculas tratadas desde los 10 min a los 160 min, sin embargo a partir de los
190 min de tratamiento la disminucién en las bandas, y por lo tanto, en la coloracién de
la pelicula es muy apreciable. A los 420 min la pelicula presenta una ligera coloracion
que se mantiene aun cuando la pelicula es sometida a mayores tiempos de tratamiento

(540min).

T(%)

Figura 5.9. Espectros de transmisién de una pelicula a base de silice coloidai, con el pigmento amarillo

No.5 tratada a 300°C por diferentes tiempos.

Tomando el valor de la densidad dptica en el minimo de transmitancia y
graficandolo en funcién del tiempo (Figura 5.10), se obtiene la curva que describe la

degradacion del colorante.
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Figura 5.10. Curva que describe la degradacion del colorante en funcién del tiempo

5.3.3. PRUEBAS DE DISOLUCION

En la Figura 5.11 se presentan los espectros de transmision de peliculas obtenidas
por el método sol-gel inorganico, con el pigmento amarillo No.5 a diferentes
temperaturas de tratamiento durante 10 min, y posteriormente sometidas a un proceso de
disolucién en agua a 60 °C durante 10 min. Esto con el propésito de remover las
particulas o compuestos superficiales, no enlazados o débilmente enlazados, de las
peliculas.

Como ya se habia mencionado, las bandas de absorcién de las peliculas tratadas
de 180 a 300 °C se mantienen invariables (Figura 5.3). Sin embargo, al someterlas al
proceso de disolucion se observa que la red de silice de las peliculas tratadas a 180 °C es
muy abierta y no logra retener las moléculas de pigmento.

Al incrementar la temperatura de tratamiento de las peliculas los espectros
muestran mayor absorcién (con una banda entre los 360 y 540 nm), lo cual se relaciona
con la concentracion del pigmento en la pelicula. Esto significa que las peliculas tratadas

a 180°C al someterlas a disolucion pierden la mayor parte del pigmento, y al incrementar
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la temperatura se logra una mayor retenciéon del mismo; como se puede ver en los
espectros de las muestras tratadas a 250 y 300°C, donde la banda de absorcion es
apreciablemente mayor. Esto esta relacionado con el decremento en la porosidad a

medida que se aumenta la temperatura de tratamiento térmico.
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Figura 5.11. Espectros de transmision de peliculas obtenidas por el método sol-gel inorganico con el
pigmento amarillo No.5 tratadas a diferentes temperaturas durante 10 min y sometidas a un proceso de

disolucion.

Conforme se incrementa la temperatura de tratamiento la red se va densificando
atrapando dentro a las moléculas del colorante. Por lo que es posible ver que para retener
moléculas tan grandes como la de amarillo No. 5, solo se logra densificando a
temperaturas a partir de 250 °C. Atin cuando se ha visto que a 180°C se sinteriza la red
de silice por si sola, cuando introducimos este tipo de moléculas no es suficiente esta
temperatura. Esto nos limita a introducir moléculas que no sean afectadas por un
ambiente alcalino, para no intensificar su descomposicion al someterlas a temperaturas

moderadamente elevadas.
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En la Figura 5.12 se presentan los espectros de transmision de peliculas obtenidas
por el método sol-gel inorganico con el pigmento amarillo No.5. Los espectros presentan
peliculas tratadas a 180 y 300°C, (a) y (b) respectivamente, antes y después de ser
sometidas a un proceso de disolucion.

En los espectros es posible apreciar el comportamiento ya discutido de la pérdida
de color cuando las peliculas tratadas a 180°C son sometidas al proceso de disolucién de
especies no enlazadas, y la permanencia de color cuando las peliculas son tratadas a 250
y 300 °C.
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Figura 5.12. Espectros de transmisién de peliculas obtenidas por el método sol-gel inorganico con el
pigmento amarillo No.5 a) Peliculas tratadas a 180 °Cy b) Peliculas tratadas a 300°C. Antes y después de

someterlas a disolucion.
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En estos espectros es claro observar la pérdida de nicleos de absorcidn (color) en
las peliculas. Se ve que cuando son tratadas a 180 °C, atiin cuando hay proteccién del
colorante al ser sometidas a temperatura, las moléculas no estan integradas a la matriz de
silice, es decir, la matriz no las encierra de una manera efectiva, y se desprende una gran
parte del color cuando son lavadas.

Sin embargo también se observa la evolucion en la densificacion de la red
conforme se incrementa la temperatura, y a pesar de que las peliculas tratadas a 300 °C
siguen perdiendo color, esta perdida no es considerable.

Esto es una limitacion ya que este tipo de pigmentos no resisten temperaturas
muy elevadas.

En la Figura 5.13 donde se presentan los espectros de reflexion de las mismas
peliculas, se observan diferencias apreciables antes y después del proceso de disolucién,
independientemente de su temperatura de tratamiento. En los espectros de las peliculas
sometidas a disolucion se aprecian las oscilaciones de interferencia, producidas por los
haces reflejados en las interfases aire-pelicula y pelicula sustrato. La presencia de estas
oscilaciones sugiere una disminucion en la rugosidad de las peliculas (como se vera mas

adelante con AFM) y por lo tanto una mejora en sus propiedades Opticas.
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Figura 5.13. Espectros de reflexion de peliculas obtenidas por el método sol-gel inorganico con el

pigmento amarillo No.5 a) tratadas a 180°C y b) a 300°C.

5.3.4. DEGRADACION CON LUZ ULTRAVIOLETA

En la Figura 5.14 se presenta los espectros de transmision de peliculas con
amarillo No.5 sometidas a exposicion con luz ultravioleta. Se observa la degradacion del
colorante conforme se incrementa el tiempo de exposicion; a tiempos iniciales la pérdida
es lenta pero se incrementa considerablemente en los ultimos dias (Figura 5.15).

Esta prueba se realiz de acuerdo a la norma ASTM G53-95. Debido a que se les
dio un manejo inadecuado solo se pudieron obtener los espectros mostrados en la Figura.
Esta prueba se llevo a cabo con lamparas UV debido a que se observo que las lamparas
de halégeno emiten muy poca radiacién en esta region, y la poca que emiten es
absorbida por la ventana de acrilico del filtro (Figura 4.3).

Es posible ver el efecto de la luz ultravioleta sobre la molécula de colorante, la

cual sufre una degradacion (descomposicion del cromoforo).
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Figura 5.14. Espectros de transmision de peliculas con amarillo No.5 tratadas a 250°C y sometidas a

exposicion con luz ultravioleta.
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Figura 5.15. Curva que describe la descomposicién del pigmento inmerso en la matriz de silice al ser

irradiado con luz ultravioleta.
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5.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION

5.4.1. DEGRADACION CON LUZ VISIBLE

En la Figura 5.16 se presentan los espectros de absorcion de peliculas base silice
coloidal con el pigmento amarillo No.5, tratadas a 250 °C y sometidas a exposicién con
luz visible, a una intensidad de 7 soles a diferentes intervalos de tiempo.

En estos espectros podemos observar que no existe una variacion considerable en
los maximos de absorcién de las curvas, e incluso se sobreponen la tratada a 250 °C sin
exposicion a luz, con las expuestas por 13 y 17 horas. Por lo que se puede considerar que
la luz en el rango visible (dada por las lamparas de halégeno) no dafian el colorante
inmerso en la matriz de silice. La energia dada por la luz en este rango solo excita los
electrones de valencia de un nivel » a w, dando una banda de absorcion, lo que solo

origina la coloracion caracteristica de este pigmento.

00—
0.65 |
060 [
055 |
050\ ..
045 I

0.40 |
035 |
030 |
025 |
020 |
0.15 |
0.10 F
0.05 |
0.00 L
300

350 400 450 500 550 650 700
A (nm)

Figura 5.16. Espectros de absorcién de peliculas con amarillo No.5 tratadas a 250°C y sometidas a

exposicién con luz visible a una intensidad de 7 soles.
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En la Figura 5.17 se presentan los espectros de absorcion de peliculas base silice
coloidal, utilizando el pigmento amarillo No.5, tratadas a 180, 215 y 250 °C y sometidas
a exposicion con luz visible a una intensidad de 7 soles, durante 13 horas.

Se puede observar que no existe una variacién considerable en los maximos de
absorcion de las curvas, por lo que se puede considerar que la luz visible (dada por las
lamparas de halégeno) no dafia el colorante inmerso en la matriz de silice ain cuando la

red es menos densa.
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Figura. 5.17. Espectros de absorcion de peliculas con amarillo No.5 sometidas a luz

visible con una intensidad de 7 soles durante 13 horas.
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5.5. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Se analiz6 la topografia de los recubrimientos a base de silice coloidal, por MFA,
sin colorantes, tratados térmicamente a temperaturas de 180 °C, 215 °C y 250°C. En la
Figura 5.18 se muestran las imagenes tridimensionales obtenidas. Nétese que la escala
vertical varia para las tres imagenes.

La Figura (a) corresponde a la muestra tratada a 180 °C y la (b) a la pelicula
tratada a 215 °C. Es notorio que al incrementar la temperatura de tratamiento la
superficie de las peliculas se va modificando, lo que es maés visible en la Figura (c), que

corresponde a la pelicula tratada a 250 °C, donde la superficie es practicamente lisa.

Figura 5.18. Imagen de AFM para recubrimientos de silice coloidal tratados a diferentes temperaturas. a)

180°C, b) 215°C y ¢) 250°C
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La Tabla 5.3 presenta los valores obtenidos de rugosidad y distancia valle a pico,

para las diferentes temperaturas de tratamiento de los recubrimientos.

MUESTRA | TEMPERATURA | RUGOSIDAD DISTANCIA
(°C) PROMEDIO (A) | VALLE A PICO (A)

(@) 180 102.80 638.30

(b) 215 69.60 589.08

© 250 24.13 202.55

Tabla 5.3. Rugosidad promedio y distancias valle a pico de recubrimientos de silice coloidal a 180, 215 y
250 °C.

En la Figura 5.19 se presentan las imagenes de MFA obtenidas de
recubrimientos base silice coloidal con el pigmento amarillo No. 5, tratados a 215 (a),
250 (b) y 300 °C (c). Puede observarse que la rugosidad disminuye considerablemente al
aumentar la temperatura de tratamiento, como era de esperarse; sin embargo su
rugosidad es considerablemente mayor que la de las peliculas sin colorante, lo cual nos
sugiere que el colorante modifica notablemente la superficie vitrea.

La Figura (d) presenta la imagen tridimensional de una pelicula tratada a 300°C
(mayor temperatura de estabilidad del colorante) y sometida posteriormente a un proceso
de disolucion. Como puede observarse este tratamiento modifica la superficie de la
pelicula, debido a la salida de las particulas que se encuentran en la superficie o aquellas
que no estan atrapadas efectivamente por la matriz de silice, con la consecuente
disminucién de rugosidad. Esto concuerda con las mediciones hechas por reflexion-
transmision, donde se observa que al someter las peliculas a este proceso mejora la

reflexidn, lo que sugiere una superficie mas lisa.
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Figura 5.19. Imagenes de AFM de recubrimientos a base de silice coloidal con el pigmento amarillo No.5

tratados a 215, 250 y 300 °C (a), (b) y (c) respectivamente, y de peliculas tratadas a 300°C sometidas al

proceso de disolucion y (d).
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La Tabla presenta los datos obtenidos de la rugosidad y distancia valle a pico,

donde se ven claramente la disminucion en estos parametros.

MUESTRA | TEMPERATURA | RUGOSIDAD DISTANCIA
(°C) PROMEDIO (A) | VALLE A PICO (&)

@) 215 230.25 142320

() 250 195.16 1437.60

© 300 81.61 562.89

@ 300 Lx 62.72 652.72

Tabla 5.4. Rugosidad promedio y distancias valle a pico de recubrimientos a base de silice coloidal con

pigmento amarillo No.5, tratados a 215, 250, 300 °C.

Las siguientes imagenes de MFA (Figura 5.20) corresponden a peliculas base de
silice coloidal con el pigmento azul No.1 tratadas a (a) 180°C, (b) 215°C y (c) 180°C
sometida a un proceso de disolucion. En estas peliculas se presenta el mismo
comportamiento de disminucion de la rugosidad al incrementar la temperatura. Sin
embargo, las peliculas tratadas a 180°C al ser sometidas a disolucién presentan un
aumento considerable en la rugosidad y la distancia valle a pico. Esto probablemente se
deba a que la temperatura de tratamiento es baja y la red de silice no alcanza a cerrar lo
suficiente para atrapar efectivamente las particulas de colorante, de tal manera que al

someterlas a disolucidn, sale el pigmento dejando huecos en la pelicula figura. (c).
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Figura 5.20. Imagenes de AFM de recubrimientos a base de silice coloidal con el pigmento azul No.1 a

180°C(a), 215°C (b) y 180°C sometida a un proceso de disolucion (c).

Es importante hacer notar que la rugosidad de estas peliculas es menor que las
que tienen el colorante amarillo No.5, aun con las mismas temperaturas de tratamiento.
Esto probablemente se deba a que la concentracién del colorante azul es menor y
también porque su descomposicion comienza desde la temperatura de sinterizacion,
dejando la superficie mas lisa.

En la Tabla 5.5 se presentan los pardmetros de rugosidad y distancia valle a pico

para estas muestras.
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MUESTRA | TEMPERATURA RUGOSIDAD DISTANCIA
(°C) PROMEDIO (A) | VALLE A PICO (A)

(@) 180 79.52 476.53

(b) 215 54.92 353.05

©) 180Lx 152.68 876.49

Tabla 5.5. Rugosidad promedio y distancia valle a pico de recubrimientos a base de silice coloidal con el

pigmento azul No.1

En las imagenes de AFM de peliculas base de silice coloidal con el pigmento

rojo H-6B se presenta el mismo comportamiento ya mencionado, de la disminucion de la

rugosidad con la temperatura, En las peliculas tratadas a 215°C y sometidas al proceso

de disolucion, la rugosidad disminuye a pesar de que la salida del colorante es evidente.

Fig. 5.21. Imé4genes de AFM de peliculas a base de silice coloidal con el pigmento rojo H-6B a 215°C(a),
250°C (b) y 215°C sometida a un proceso de dilucion (c).
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La Tabla 5.6 presentan los parametros de rugosidad y distancia valle a pico para

estas muestras.

MUESTRA | TEMPERATURA | RUGOSIDAD DISTANCIA
(°C) PROMEDIO (A) | VALLE A PICO (A)

(a) 215 147.27 1346.70

(b) 250 121.72 1280.70

(©) 215 Lx 85.13 785.16

Tabla.5.6. Rugosidad promedio y distancia valle a pico de recubrimientos a base de silice coloidal con el

pigmento Rojo H-6B
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5.6. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La Figura 5.22 presenta los resultados de DSC de la solucién de silice coloidal
(optacol) empleada para obtener los recubrimientos. Se observa que este material
presenta un pico apenas perceptible alrededor de los 120 °C, atribuido a la pérdida de
agua, que se confunde con un pico principal situado entre 127 y 160 °C, con un minimo
a los 138 °C. Ambos por debajo de 0 mw, lo que sugiere cambios endotérmicos. El pico
principal se relaciona con la formacion de enlaces Si-O-Si. Esto concuerda con los

: ; : ; i 3 . 4l
resultados obtenidos en estudios previos mediante técnicas de infrarrojo.
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Figura 5.22. Diagrama DSC del optacol.

En solucién las particulas de silice se encuentran estabilizadas con una carga
i6nica en la superficie. Al ser calentada la solucion, el agua se evapora induciendo una
agitacion térmica que facilita las colisiones entre particulas, de tal forma que las
particulas de silice entran en contacto lo suficiente, venciendo las fuerzas de repulsion y

originando la formacion de enlaces.
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La Figura 5.23 presenta el diagrama DSC de la formulacién de silice empleada
para obtener los recubrimientos. Como puede observarse se presenta el mismo
comportamiento, la diferencia es que los picos se encuentran corridos hacia la derecha.
Lo que sugiere que se
requiere mas energia para la formacion de enlaces Si-O-Si, cuando se adiciona hidréxido

de potasio y metasilicato de sodio a la solucién de silice coloidal.

250 300
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Figura 5.23. Diagrama DSC de la formulacion base de silice

La Figura 5.24 muestra la cinética de descomposicién del colorante amarillo
No.5 obtenida a partir de mediciones con calorimetria diferencial de barrido, utilizando
la opcidn que tiene el software para obtener este tipo de graficas. Las curvas representan
los porcentajes de descomposicion a un determinado tiempo y temperatura. Por ejemplo,
aproximadamente a 300°C y 13 min el colorante se ha degradado un 75%.

La Figura 5.25 presenta la grafica de descomposicion del colorante amarillo
tartrazina inmerso en una pelicula, obtenida por el método sol-gel inorganico, cuando es

sometida a 300 °C durante diferentes tiempos de tratamiento.
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Como puede observarse en la Figura 5.24 el colorante por si solo a 300 °C
durante 10 minutos tiene un porcentaje de descomposicion arriba del 50 %, mientras que
en la pelicula con el mismo tiempo (Figura 5.25) solo se presenta una descomposicion

del 14 % aproximadamente.
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Figura 5.24 Muestra la cinética de la descomposicién del colorante amarillo tartrazina, obtenida a partir

del las mediciones de DSC.
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Figura 5.25 Descomposicién del colorante amarillo tartrazina inmerso en silice en una pelicula tratada a

300 °C durante diferentes tiempos hasta la degradacion total.

Por lo que se puede establecer que la matriz de silice confiere proteccion a los

colorantes siempre y cuando el pH no les sea adverso.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

® Se logré la incorporacion de los colorantes organicos amarillo No. 5, azul No.1 y rojo
H-

6B en la matriz vitrea obtenida a partir de silice coloidal.

® La estabilidad del colorante depende en gran medida del pH de la solucién en la cual

se disuelve.

® La luz visible no tiene efecto notable de degradacién en los colorantes cuando estan

embebidos en la red de silice.

® | 2 matriz de silice aumenta la estabilidad de los colorantes solo cuando no son

afectados por el pH alcalino.

® No es posible llevar a cabo un tratamiento de molienda de la solucién con el colorante

disuelto, bajo las condiciones empleadas en la técnica descrita.

® | a matriz de silice a partir de soluciones coloidales acepta mayores concentraciones

de colorante que la de sol-gel convencional.

® Se determind que la temperatura adecuada para encapsular las moléculas de colorante

es de 300 °C.

® [ a adicién de moléculas grandes, como los colorantes, evita una densificaciéon

adecuada de la red de silice a temperaturas de 180 °C.

® Solo es conveniente introducir colorantes que no sufran degradacion por debajo de

250°C,
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® Es necesario someter a un proceso de disolucién a las peliculas para retirar particulas

superficiales.

® Método complementario al sol-gel organico para obtener recubrimientos coloreados

transparentes.
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