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RESUMEN

La preparacion por el método sol-gel de materiales de silicg gionten.iendo
impurezas con propiedades opticas (por ejemplo, metales de trgnsmon y tle_rras
raras) se ha convertido en un método simple para la preparacion Qe _matenales
con propiedades dosimétricas para aplicaciones en fisica de radiaciones. Las
principales ventajas de la preparacion por este método son las excelentes
propiedades mecanicas que estos materiales presentan, ademas de su
resistencia a los solventes, estabilidad dimensional y transparencia. En esta tesis
se describe el método de preparacién de materiales dosimétricos a través del
método sol-gel, asi como la caracterizacion de éstos por microscopia electronica
de transmision y un estudio de la termoluminiscencia, cuando son expuestos a la
radiacion gamma. La preparacion de las muestra de silice se realizd por el
método sol-gel, utilizandose tetraetil ortosilicato (TEOS), como precursor, etanol
como policondensador y HCI como catalizador. Las impurezas de Cu, Fe, Mn, Sm,
Eu y Nd, la primera en forma de cloruro y las otras en forma de 6xidos, fueron
agregadas en el alcohol utilizado en el proceso de policondensacion. Después del
proceso de gelacion se obtuvieron vidrios transparentes con diferente tonalidad
de color, de acuerdo a las impurezas contenidas; a continuacion los vidrios fueron
sometidos a un tratamiento térmico a 1000 °C durante 4 horas. De acuerdo al
analisis por microscopia electronica, se observaron estructuras amorfas
constituidas por silicio y oxigeno, conteniendo particulas nanométricas, las cuales
se encontraban uniformemente distribuidas y de acuerdo al analisis elemental
estan asociadas con las impurezas agregadas. Este resultado es importante dado
que indica que las impurezas solo quedan en la estructura de la silice. Se observo
también que las impurezas incorporadas en la silice muestran una importante
influencia en la respuesta termoluminiscente inducida por la radiacion gamma en
la silice. Se encontré que las impurezas de Mn inducen una mayor sensibilidad,
en tanto que las que contienen Fe muestran menor sensibilidad. Las muestras
conteniendo Cu, Sm, Eu y Nd muestran una sensibilidad intermedia. Tambien se
observo que todas presentan un intervalo de linealidad.

(Palabras clave:  Dosimetria, sol-gel, interaccion radiacion-materia,
termoluminiscencia, microscopia electrénica).



SUMMARY

The preparation by the so-called solgel method of silica gels contained
impurities of elements which possess interesting optical properties (for example,
transition metals or rare earths) have been represented as a straight forward
method for preparing dosimetric materials for radiation physics. One advantage of
the preparation of materials with dosimetric properties by the solgel method is that
materials, with excellent mechanical properties, resistance to solvents,
dimensional stability and transparency, can be produced. The present work
describes the preparation of dosimetric materials through the solgel method, the
transmission electron microscopy characterization of these materials and the
thermoluminiscence studies when exposed to gamma radiation. Silica gels with
impurities were prepared by the sol-gel method using TEOS as precursor, ethanol
and hydrochloric acid as catalyst. Cu, Fe, Mn, Sm, Eu and Nd as impurities, the
first one in Chloride form and the others as oxides, were added to the ethanol
used in the polycondensation process. Translucid glassy materials, of different
colors, depending on the impurities present, were obtained, which were subject to
a 1000 °C thermal treatment for 4 hours. According to the electron microscopy
analysis, a amorphous structure constituted by silicon and oxygen with nanometric
particles distributed uniformly was observed in all samples. The elemental analysis
showed that these nanometric particles are associated to the impurities
incorporated in the silica gel samples. This result is important since it indicates
that the impurities are indeed supported in silica gel. It was observed that the type
of the impurities exhibit an important influence on the thermoluminescence signal
induced by the gamma radiation in the silica gel. It was observed that the samples
that contain Mn impurities present a greater sensibility, with respect to those which
do not contain impurities, whereas the silica gel containing Fe is less sensitive.
The samples that contain Cu, Sm, Eu and Nd showed an intermediate sensibility.
Also it was observed that all present an interval of linearity.

(Key words: Dosimetry, sol-gel method, interaction radiation-matter,
thermoluminescence, electron microscopy).
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El uso de las radiaciones con fines pacificos se ha venido incrementando
paulatinamente a tal grado que varias areas de la ciencia y tecnologia
actualmente aprovechan los beneficios de la radiacion. Asi, sus principales
aplicaciones incluyen la modificacién de materiales poliméricos, procesamiento de
alimentos, esterilizacion de productos quirtrgicos, tratamiento de enfermedades
cancerigenas, conservacion del medio ambiente, etc. En tanto que en el area
cientifica continGan las investigaciones para entender los procesos de interaccion

de la radiacién con la materia En el Cuadro 1 se presentan algunas areas donde

I. INTRODUCCION

se utiliza el proceso de irradiacion.

Cuadro 1.1.- Algunas areas que aprovechan las radiaciones.

+ Mejoramiento de polimeros
INDUSTRIA + Sintesis de materiales con propiedades especiales

¢ Conservacién de alimentos

+ Esterilizacion de productos quirurgicos
PROTECCION + Tratamiento de gases de combustién
AMBIENTAL + Monitoreo ambiental

¢ Esterilizacién de agua
MEDICINA + Radioterapia

+ Radiodiagnéstico
AGRICULTURA + Fitomejoramiento

+ Eliminacion de plagas
GEOLOGIA ¢ Fechamiento geolégico

+ Estudio de movimientos teluricos
CIENCIA ¢ Reacciones nucleares

¢ Ingenieria de reactores




Pero, con el incremento del uso de las radiaciones, los requisitos que
deben cumplir los sistemas dosimétricos, que son dispositivos con los cuales se
cuantifica la dosis de radiacién aplicada, también se han incrementado. Por
ejemplo, ahora los sistemas dosimétricos deben cubrir intervalos mas grandes de
dosis, dado que mientras que en algunos casos las dosis de radiacion utilizada es
baja (aplicaciones médicas), en otras resuitan ser muy altas (esterilizacion de
alimentos y modificacion de materiales); ademas, los factores ambientales a los
que se tienen que someter son mas variables. Por otro lado, los organismos
internacionales de Seguridad Radiol6gica exigen medidas mas precisas.

De esta manera, la Dosimetria de la Radiacion cada vez se va
consolidando mas como una rama de la Fisica, responsable de cuantificar con
mayor precision la energia depositada por la radiacion ionizante en la materia. Y
aunque es dificil o en algunos casos imposible medir directamente la energia
depositada, si es posible determinarla indirectamente, por ejemplo, cuantificando
los cambios, ya sea fisicos o0 quimicos, que sufre el medio con el que interactua.

En la actualidad existen diversos sistemas dosimétricos que pueden ser

utilizados de acuerdo a las necesidades de cada problema:

Detectores de estado sélido (Ge-hiperpuro).
Detectores de centelleo (Nal).

Materiales que presentan cambios de color (peliculas de tinte radiocréomico).

[ |
[ |
u
m Materiales que cambian su absorcion 6ptica (vidrios).
® Dosimetros quimicos (Fricke).

® Dosimetros termoluminiscentes.

B Dosimetros de emision térmicamente estimulada.

|

Detectores de trazas nucleares.

La mayoria de estos sistemas tienen ya varios afios en uso y solo se han
tratado de ajustar a los requerimientos actuales, en tanto que otros todavia estan

sujetos a investigacion. Por tal razén, cada vez es mayor la necesidad de



desarrollar nuevos sistemas dosimétricos de tal manera que cumplan con los
requerimientos actuales. De esta manera, la preparacion por el método sol-gel de
materiales de silice con impurezas (dopantes) que poseen propiedades Opticas
interesantes puede llegar a ser un método prometedor al respecto. En tal caso,
las impurezas pueden ser materiales organicos (clorofila, carotenos, etc) o
materiales inorganicos (metales de transicion, tierras raras, etc.).

De esta manera, el objetivo del presente trabajo fue sintetizar nuevos
sistemas dosimetricos a través del método sol-gel. Después de la sintesis, éstos
fueron analizados a través de microscopia electrénica de transmision, permitiendo
de esta manera conocer las caracteristicas microestructurales, las cuales seran
determinantes en las propiedades dosimétricas de dichos sistemas. A
continuacion son sometidos a diversos campos de radiacion ionizante, evaluando
su comportamiento y viabilidad de ser utilizados como sistemas para cuantificar
campos de radiacion ionizante. Para analizar la respuesta de estos sistemas a la
radiacién se utiliza como parametro la propiedad termoluminiscente de éstos,
después de ser sometidos a la radiacion. De esta manera, el trabajo fue dividido
en cinco capitulos: en el primero se presenta la introduccion sobre el trabajo de
investigacion realizado; el segundo capitulo incluye una breve revision sobre el
proceso de interaccion de la radiacion con la materia, principalmente de la
radiacion gamma, también se considerdé pertinente incluir una explicacién de
manera detallada del principio fisico de la termolumniniscencia y el procedimiento
de lectura de la sefal; asi mismo se consideré adecuado incluir una breve
descripcion sobre la técnica de microscopia electronica de transmision y como se
interpretan los resultados que esta arroja. El capitulo tres contiene la metodologia
de preparacion de las muestras a través del proceso sol-gel, preparacion para el
analisis por microscopia electrénica de transmision, el proceso de irradiacion y de
lectura de la seiial TL inducida por la radiacion. En el capitulo cuatro se presentan
los resultados y un analisis sobre éstos. A continuacién se presentan las
conclusiones del trabajo. Finalmente se anexa una lista que incluye la bibliografia

consultada durante la realizacion de este trabajo.



Il. REVISION DE LITERATURA

2.1. La radiacion y su interaccién con la materia.
El término radiacion se aplica a la energia que se propaga bajo la forma de

onda electromagnética o fotones, o bajo la forma de particulas subatoémicas.
Radiacion ionizante es aquélla que tiene energia suficientemente alta para
originar la produccion de pares de iones en el medio a través del cual pasa. Los
iones son atomos o grupos de atomos que han perdido o ganado uno o mas
electrones quedando asi positva o negativamente cargados, y los
correspondientes electrones complementarios. Otro efecto importante que genera
la radiacion, principalmente ionizante, es conocido como excitacion del atomo y
sucede cuando un electrén salta a una 6rbita o nivel de energia superior, para
después volver a su orbita original, emitiendo energia en el transcurso del
proceso.

En la actualidad se conocen varios tipos de radiaciones ionizantes, tanto
naturales como artificiales. Entre todos éstos, los que mas destacan son la
radiacion alfa, beta, gamma y rayos X. En este trabajo solo se utiliza la radiacion
gamma.

La radiacibn gamma consiste en radiacion electromagnética de muy alta
energia, de la misma naturaleza que los rayos X, aunque de origen diferente. La
radiacion gamma carece de carga eléctrica, por lo tanto, no sufre desviaciones en
su trayectoria como producto de la accion de campos eléctricos de nucleos
atémicos o electrones. Tales caracteristicas permiten que la radiacién gamma sea
capaz de traspasar grandes espesores de material y de ionizar indirectamente las
sustancias que encuentra en su recorrido. Aunque la radiacibn gamma
interacciona con la materia a través de diferentes procesos, existen tres procesos
dominantes por los cuales pueden ceder su energia: efecto fotoeléctrico, efecto
Compton y produccion de pares (Atam P. Arya, 1956). En el primer efecto, el rayo

gamma o foton incidente es absorbido por uno de los electrones del atomo. En



este proceso, el foton desaparece y el electron es expulsado con una energia

cinética dada por la ecuacion
Kc=hv—1Is (6021)

donde hv es la energia del foton incidente, e Is es la energia de enlace del
electrén orbital.

En el efecto Compton, el foton interacciona con un electron libre y es
dispersado con menor energia respecto a la inicial; el resto de la energia lo toma
el electron como energia de retroceso. Debido a que los electrones de las capas
externas de los atomos estan débilmente enlazados y la energia de los fotones
incidentes es relativamente alta, se puede considerar la dispersion de fotones por
los electrones de los atomos como dispersién Compton.

A energias suficientemente altas, la absorcion fotoeléctrica y la dispersion
Compton dejan de tener importancia en comparacién con la produccion de
pares; en este proceso, un rayo gamma de energia suficiente puede desaparecer
en el campo electrostatico del nucleo, creandose un electréon y un positron. La
energia total del par producido es igual a la energia hv del foton incidente. La

energia del par equivale a:

T=hv-2m.c? (ec.2.2)

De esta manera, el umbral de energia para este proceso es de 2mqc-.
Ademas la probabilidad de que se dé este proceso aumenta conforme crece el

numero atdmico del material frenador o blanco.

2.2. Efectos de la radiacion en la materia.
Como se mencioné anteriormente, la radiacion es capaz de producir
atomos ionizados y excitados en la materia, pero ademas, las particulas pesadas

(protones, neutrones, particulas «, etc.) pueden causar una cantidad apreciable

5



de desplazamientos de atomos de sus posiciones originales. Los rayos X, los
rayos gamma y los electrones, producen principaimente ionizaciones y
excitaciones, pero si la radiacion posee energia suficientemente alta, pueden
causar también algunos desplazamientos atémicos.

Otro efecto apreciable debido a la radiacion es el aumento de la
temperatura del material. En particular, la temperatura en las vecindades de la
trayectoria de una particula puede elevarse considerablemente (cientos de
grados) muy rapido (thermal spike), disminuyendo inmediatamente (Durrani, S.A.,
1991; Karamdoust, et.al, 1991; Fleischer, et.al., 1975).

Los enlaces covalente presentes en los sélidos pueden también ser
escindidos provocando, como consecuencia, cambios fisicoquimicos en el
material. Pero en general, los cambios producidos por la radiacion en un material
dependen de la naturaleza de éste. De tal manera que la magnitud de los dafios
producidos por un mismo tipo de radiaciéon sera diferente en un cristal 0 en un
vidrio o incluso en material organico.

Dado que los metales consisten de arreglos regulares de iones positivos
inmersos en un mar de electrones (banda de conduccién). Por lo tanto, la
ionizacion producida por la radiacion en un metal no tiene alguin efecto, dado que
el hueco producido en una vacancia electrénica es rapidamente llenado por
alguno de los electrones de alrededor. Por otro lado, los atomos desplazados por
la radiaciéon por particulas cargadas pesadas, pueden regresar a su posicion
original si el desplazamiento es solo de unas cuantas posiciones atomicas; si el
desplazamiento es mayor se formaran vacancias e intersticios que pueden
originar un cambio en las propiedades mecanicas y eléctricas en el material.

Los semiconductores son similares a los metales, pero tienen mucho
menos cantidad de electrones en la banda de conduccién. Por tal razén, la
resistencia eléctrica de estos materiales es mucho mas sensible a la radiacién
debido a que los defectos inducidos por la radiacién pueden alterar notoriamente

el nimero de electrones disponibles en la banda de conduccién.



Cuando se irradian cristales semiconductores se puede inducir bandas de
absorcién en el visible y el ultravioleta. El color en la region visible varia con la
naturaleza del cristal; por ejemplo, el LiCl da un color amarillo, en tanto que el KCI
da un color azul. Las bandas responsables de estos colores se llaman bandas Fy
los defectos en el cristal que producen estas bandas se llaman centros F. Sin
embargo existen también bandas de absorcion producidos cuando el cristal
contiene impurezas (Spink and Woods, 1990). Los centros F se cree que se
forman como sigue: el cristal esta conformado por un arreglo tridimensional de
iones positivos y negativos (Figura 2.1 (a)). Sin embargo, pueden existir huecos
(vacancias) en la estructura cuando iones positivos o negativos se encuentran

ausentes de su posicién original (Figura 2.1 (b) y (c)).

+ -+ -+ -+ - + -+ -+ -+ - + -+ -+ -+ -
B -+ 4+ -+ -+ B T
+ -+ -+ -+ - + -+ -+ -+ - + -+ -+ - + -

B S S -+ -+ -+ -+ -+ -+ -+ -+

(@) (b) (c)

Figura 2.1 (a) Arreglo tridimencional de iones positivos y negativos en un
cristal. (b) Vacancia de un ién negativo. (c) Vacancia de un
ién positivo.

Entonces, como resultado de la irradiacién se produciran electrones, los

cuales pueden retornar a su posicion original o a un atomo que tenga deficiencia
de electrones, pero algunos pueden ser atrapados en una vacancia negativa. Esto

constituye un centro F (Figura 2.2).

-+ -+ -+ -+
+-+e + -+ -
-+ -+ -+ -+

Figura2.2. Centro F. Un electroén es atrapado en una vacancia negativa.



En este caso, el electron puede ser detectado por Resonancia
Paramagnética Electronica (EPR). Si el material es calentado algunas centenas
de grados centigrados los centros F pueden ser removidos, emitiéndose un fotdén
de luz (termoluminiscencia).

Por otro lado, la radiacion al interaccionar con un material polimérico
produce atomos y moléculas ionizadas de manera directa (ec.2.3) y de manera
indirecta (ec.2.4 y ec.2.5) (Mark, et.al., 1986; Spike and Woods, 1990)

A -~ —> A* (ec.2.3)
A~ 5>A +e (ec.2.4)
A'+e 5> A™ S A* (ec.2.5)

donde el asterisco indica una molécula o i6n en estado excitado y la flecha
-- ~~ — implica radiacién. Aqui A representa a la molécula, en tanto que los
superindices + y - son para sefalar a una molécula ionizada con carga positiva o
negativa, respectivamente.

La ionizacion es consecuencia de la absorcion de energia de la radiacion

por la materia.

A >A +e [0 (A) +e] (ec.2.6)

y su produccién inicial puede ser calculada dividiendo la dosis absorbida
por la energia necesaria para formar un par iénico.

Asi, como resultado interaccion de la radiacién con la materia, se
produciran diferentes especies quimicas mediante la formacion intermedia de
radicales libres. De esta manera los radicales libres son los principales

responsables de los cambios inducidos en el material.

8



2.3. Aplicacion de las radiaciones.
El uso de las radiaciones con fines pacificos se ha venido incrementando

paulatinamente a tal grado que varias areas de la ciencia y tecnologia
actualmente aprovechan los beneficios de la radiacién (S. Machi, 1996). Asi, sus
principales aplicaciones incluyen la modificacion de materiales poliméricos y
cristales, conservacion de alimentos, esterilizacion de productos medicos,
tratamiento de enfermedades cancerigenas, conservacion del medio ambiente,
etc. En tanto que en el area cientifica contintan las investigaciones para entender
los procesos de interaccién de la radiacién con la materia.

Pero, con el incremento del uso de las radiaciones, los requisitos que
deben cumplir los sistemas dosimétricos, que son dispositivos con los cuales se
cuantifica la dosis de radiaciéon aplicada, también se han incrementado. Por
ejemplo, ahora los sistemas dosimétricos deben cubrir intervalos mas grandes de
dosis, dado que mientras en algunos casos las dosis de radiacién utilizada es
baja (aplicaciones médica), en otras resultan ser muy altas (irradiacion de
alimentos); ademas, los factores ambientales a los que se tienen que someter son
mas variables. Por ofro lado, los organismos internacionales de Seguridad
Radiol6gica exigen medidas mas precisas.

De esta manera, la Dosimetria de la Radiacion cada vez se va
consolidando mas como una rama de la Fisica, responsable de cuantificar con
mayor precision la energia depositada por la radiacién ionizante en la materia. Y
aunque es dificil o en algunos imposible de medir directamente la energia
depositada, si es posible determinarla indirectamente, por ejemplo, cuantificando
los cambios, ya sea fisicos o quimicos, que sufre el medio con el que interactaa.

En la actualidad existen diversos sistemas dosimétricos que pueden ser
utilizados de acuerdo a las necesidades de cada problema, aunque la mayoria de
estos sistemas tienen ya varios afios en uso y solo se han tratado de ajustar a los
requerimientos actuales, en tanto que otros todavia estan sujetos a investigacion.

Por tal razén, cada vez es mayor la necesidad de desarrollar nuevos sistemas



dosimétricos de tal manera que cumplan con los requerimientos actuales. De esta
manera, la preparacion por el método sol-gel de matrices de silice con impurezas
(dopantes) de materiales que poseen propiedades opticas interesantes puede
llegar a ser un método prometedor al respecto. En tal caso, las impurezas
pueden ser materiales organicos (clorofila, carotenos, etc) o materiales

inorganicos (metales de transicion, tierras raras, etc.).

2.4. Sintesis de sistemas dosimétricos via sol-gel.

El trabajo de los ultimos afos ha conducido a la aparicién de una area de
investigacion y desarrollo en un contexto superior; resulta que utilizando
materiales Opticamente activos (es decir, iones o macromoléculas con algunas
propiedades opticas de interés) embebidos en una matriz amorfa, en lugar del
tradicional uso de materiales cristalinos, se ha abierto la posibilidad de producir
materiales 6pticos nuevos cuyas propiedades pueden ser utilizadas en sistemas
dosimeétricos.

Una de las mas activas y prominentes areas de investigacion en este
sentido incluye la técnica sol-gel para algunos 6xidos organicos (SiO,, ZrO,, TiOy)
"dopados” con materiales organicos o inorganicos (impurezas) con propiedades
opticas. Si en el proceso de gelacién se le agregan las impurezas, se tendran
matrices cuyas propiedades en el area de materiales 6pticos son de gran
aplicacion, ademas de las ventajas de un material gel.

Un gel es un polimero cuyos enlaces entrecruzados (crosslinked) se
encuentran inmersos en un medio liquido. Sus propiedades dependen
directamente de la interacciéon de estos componentes. El liquido impide que la red
polimérica se colapse, volviéndose una masa compacta y a la vez la red retiene el
liquido. La formacién de un gel se realiza cuando dos radicales poliméricos o
particulas se recombinan entre si con otras, produciéndose una ramificacién. La
ramificacion continua conduce eventualmente a la formacion de moléculas gel. De
esta manera, un gel consiste de una matriz tridimensional con enlaces

entrecruzados, cuyo peso molecular es muy grande (Brinker and Sherer, 1986).
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Si en el proceso de gelacion se le agregan impurezas de un material optico
de interés, se tendran matrices cuyas propiedades en el area de materiales
opticos son de gran aplicacion. Los recientes resultados sobre el uso de matrices
amorfas, en particular aquellas preparadas via sol-gel o alguna otra via quimica
ha abierto una nueva area de investigacion para materiales 6pticos, donde el
disefio esta por debajo de la escala molecular. Las interacciones entre el defecto
optico y la matriz amorfa son ciertamente mas complejas que las correspondientes
a una matriz cristalina, y esto es precisamente lo que ha ofrecido nuevas
oportunidades para el desarrollo de gran cantidad de materiales organicos e
inorganicos amorfos como matrices, donde se pueden combinar las propiedades
Opticas con las mecanicas (M. Nisizawa, et.al., 1995; Takada, et.al., 1996;
Ramirez-Nifo,et.al., 1998; Sanad, A.M., et.al., 1986; Ravishankar Harani, et.al.,
1984; Katub A.A., et.al, 1991)).

Actualmente existen muchos investigadores, en distintos paises, dedicados
a la produccién, estudio y aplicacién de estos materiales, principalmente en areas
como la éptica lineal y no lineal, fibras &pticas, comunicaciones, materiales
luminiscentes, etc. Pero menos se han preocupado en el estudio de como se
alteran las propiedades de dichos materiales 6pticos cuando son sometidos a un
campo de radiacion, ya sea en su formacioén o al momento de su aplicacion (lla, D,
et.al, 1998; Kakuta, et.al., 1998); Morono and Hodgson, 1998; Fleetwood, et.al.,
1999; P. Salas, et.al., 2000; P. Salas, et.al. 2001). Esto puede constituir un
importante campo de aplicacibn en el area de Fisica de Radiaciones. En
particular, los polimeros con propiedades Opticas interesantes resultan muy
adecuados en Dosimetria de la Radiacién dado que el cambio que experimentan
sus propiedades 6pticas cuando son sujetos a un campo de radiacion, puede ser
relacionado con el tipo y cantidad de radiacién recibida.

En el método sol-gel, los precursores utilizados en la preparacion de los
soles son los alcéxidos metalicos, los cuales consisten de un ligando organico

unido a un atomo metalico (0 metaloide). El ejempio mas ampliamente estudiado,
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siendo también utilizado en este trabajo, es el tetraetoxido de silicio (o
tetraetoxisilano, tetraetil ortosilicato, TEOS), Si(OC2Hs)a.

Basicamente el método consiste en la formacion de redes compuestas por
elementos inorganicos, las cuales se obtienen por medio de reacciones quimicas
a partir de una solucién homogénea que contiene el alcoxido, solvente, agua 'y a
menudo un catalizador. Dicha solucién se le conoce como sol, que consiste en
una suspension coloidal, donde la fase dispersa esta formada por particulas entre
1 y 1000 nm. Cabe hacer notar que las particulas individuales de los precursores
puros tienen tamafos menores que las miscelas formadas en el sol durante la
primera reaccion.

El proceso sol-gel puede dividirse en dos etapas cuando es utilizado el
TEOS como precursor. En la primera etapa ocurren dos reacciones para formar el
gel, una reaccién de hidrélisis y una reaccion de condensacién. La reaccion de
hidrolisis ocurre debido a que los alcoxidos son muy reactivos con el agua y es
llamada asi debido a que el i6n hidroxilo (OH) se une al atomo metalico cuando el
alcoxido es mezclado con el agua y el alcohol correspondiente como disolvente,

el cual también se obtiene como subproducto, segin la reaccion:

Si(OR)s+H.,0 =» OH-Si(OR);+ROH ec. 2.7

Donde R representa un protén u otro ligando (si R es un alquil, entonces
® OR es un grupo alcoxi) y ROH es un alcohol. Para el caso del TEOS, el alcohol

correspondiente es el etanol (C;HsOH) (EtOH) y el alquil es etil (C2Hs):
Si(OC;Hs)4+H,0 = OH-Si(OC;Hs);+EtOH ec. 2.8
Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presentes, la reaccion

de hidrélisis puede completarse (y todos los grupos OR pueden ser remplazados
por OH):
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Si(OR)4+4H,0 = Si(OH),+4ROH ec. 2.9

O detenerse cuando el metal se encuentra parcialmente hidrolizado
(Si(OR)4.n(OH)y).

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse entre si en una

reacciéon de condensacion:

(OH)3Si-OH+OH-Si(OR); = (OR);Si-0O-Si(OR)3+H,0 ec.2.10
o bien
(OR)3Si-OR+0OH-Si(OR); = (OR)3Si-O-Si(OR);+ROH ec. 2.11

Por definicién, una condensacién libera una molécula pequeia, como agua
o alcohol. Este tipo de reaccién continGa hasta construir moléculas -Si-O-Si- cada
vez mas grandes mediante un proceso de polimerizacion.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacion ocurren casi simultaneamente
y dependen directamente de la temperatura, pH, concentracion de agua,
naturaleza del disolvente, tipo de radical alquilo y al tiempo de reaccién (el cual
es funcién del catalizador utilizado).

Durante la condensacién las porciones del sélido pueden encontrarse y
unirse hasta formar un sélido poroso unico (el gel). En la transicién de sol a gel, el
primero comienza a ponerse rigido y se pasa de un sistema con una sola fase a
un sistema de dos fases, donde una de ellas es el gel y la otra el disolvente que
se transporta por lo poros y que envuelve al primero. Asi, un gel es una sustancia
que contiene un esqueleto so6lido continuo dentro de una fase liquida continua. La
continuidad de la estructura sélida provee de elasticidad al gel. El punto de
gelacion (o grado de reaccion) es el tiempo en el cual se forma el ltimo enlace

que conforma la macromolécula.
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El sol puede prepararse en un medio acido (pH: 3-6 de la solucién de
hidrolisis), basico (pH: 8-12) o neutro (pH: 7). En medio basico las particulas
iniciales que componen el sol (alcoxido, disolvente, agua y catalizador) tienen un
diametro promedio de 10 A y van aumentando su tamafio paulatinamente.
Cuando se forma el gel, se obtienen materiales macroporosos (poro de diametro
grande) con un area superficial entre 300 y 500m%g. Si la reaccion se lleva a
cabo a un pH de 7, el tamaiio de particula en el sol es variable (desde 25 hasta
200 A) y por lo tanto el gel obtenido contiene una distribucion de diametro de poro
no uniforme. Por ultimo, si el medio es acido, el tamaro de particula tanto del sol
como del gel es muy uniforme, y éste variara de 10 a 30 A aproximadamente. Los
materiales obtenidos son microporosos con un area superficial muy alta (= 950

m?/g).

2.5. Microscopia Electrénica de Transmision.

Desde su descubrimiento, la microscopia electronica se ha constituido
como una herramienta de gran utilidad en las diferentes areas de la ciencia y
tecnologia. Con la ayuda de esta técnica es posible distinguir la morfologia y
estructura interna de los materiales, asi como su composicion elemental. En ella
se pueden distinguir detalles mucho menores a los que pueden ser observados a
través de microscopio 6ptico, ya que la resoluciéon de un microscopio electronico
comun alcanza del orden de nanémetros (10° m) (Vazquez Nia y Echeverria,
2000).

A diferencia del microscopio 6ptico que emplea un haz de luz para iluminar la
muestra, en un microscopio electrénico ésta es irradiada con un haz de electrones
provenientes de un filamento que generalmente es de tungsteno; dicho haz es
producido cuando el filamento es calentado. A continuacién, los electrones son
atraidos por el anodo y condensados por lentes magnéticas, para al fin hacerlos

incidir sobre la muestra.
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