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APLICACION DE LA TECNICA FOTOACUSTICA PARA LA
CARACTERIZACION DE MATERIALES

Resumen aprobado por ;fj\j - q 44_\@
i [

Dr. Francisco Javier Espinoza Beltran
Director de Tesis

Se aplicé 1a técnica fotoaclstica (TFA) en dos investigaciones: (a) para el
estudio de fenomenos de mojado y secado de un medio poroso, asi como para
estudiar procesos de difusion de un gas hacia otro separados por un medio poroso
y, (b) para obtener espectros de absorcién de polvos de particulas coloidales de
Oxidos de cobre inmersos en una matriz transparente, preparados por la técnica
de sol - gel. En la primera [inea de investigacion, se utilizaron distintas muestras y
arreglos experimentales para identificar los parametros que influyen sobre el
comportamiento de la sefial fotoactistica (SFA). Se aplicé un modelo de dos capas
para modelar el proceso de mojado y posterior secado de una muestra de cartdn,
lo que permitié estimar los tiempos caracteristicos de las etapas del proceso, la
evolucion temporal de la efusividad efectiva del sistema mientras ocurren los
procesos, y la porosidad de la muestra, que esta en muy buen acuerdo con lo que
se obtuvo por un método alternativo. También se implementd un arreglo que
permite monitorear la difusién de un gas en ofro separados por un medio poroso.
Esto permite obtener informaciéon de los tiempos caracteristicos de saturacion, la
difusividad térmica de la mezcla saturada de gases, y coeficientes de difusion.
Esto es importante ya que no existe una forma de calcular los parametros de
mezclas de gases a partir de los valores de ios componentes de la mezcla.

En otra investigacién, se estudié un sistema muy dispersor, en donde la
TFA como espectroscopia resulta muy conveniente debidc a que no es sensible a
[a dispersién. La espectroscopia permitié obtener informacién sobre la evolucion
temporal de las cantidades relativas de Oxidos de cobre presentes en las
particulas coloidales. La espectroscopia optica por transmision no detecta los
oxidos. Este trabajo muestra que la espectroscopia fotoaclstica puede combinarse
con la espectroscopia por transmision para obtener una informacion mas completa
de sistemas compuestos en los que cada una de estas tecnicas puede ser
sensible s6lo a una, o algunas, pero no a todas las partes del sistema.

Palabras clave; fotoacutstica, medios porosos, dispersion coloidal.




ABSTRACT of the thesis of Rodolfo Bernal Hernandez, presented as partial requirement to
obtain the DOCTOR IN SCIENCES grade in PHYSICS OF MATERIALS. Ensenada, Baja
California, México. October 1999.

APLICATION OF THE PHOTOACOUSTIC TECHNIQUE FOR THE
CHARACTERIZATION OF MATERIALS

ABSTRACT

The photoacoustic technique (PAT) was applied in two investigations: (a) to study
the wetting and dry processes in a porous medium, and to study the diffusion of gases
through porous media and, (b) to obtain optical absorption spectra of colloidal particles
imbedded into a optically transparent matrix, prepared by using the sol-gel technique. In the
first work, different kinds of samples were used and several experimental arrays applied to
identify the parameters which the photoacoustic signai (PAS) depends on. A two layer
model was applied to the wetting and dry process for a cardboard sample. It allowed us to
compute characteristic times associated to each stage of the whole process, the time
dependence of the effective thermal effusivity and sample porosity. The porosity estimated
in this way agrees with the computed by al alternative method. Moreover, an array was
implemented that enabled us to monitor the diffusion of a gas into another separated each
of other by a porous medium. This allow us to compute saturation characteristic times, the
thermal diffusivity of saturated mixed gases and diffusion coefficients, which is very
important, because there are not a general method to calcuiate the parameters of saturated
gases from the parameters of the mixed gases.

In the other line of research, a highly dispersive system was studled in which the
PAT as a mode of spectroscopy was important since PAS is not sensitive to dispersed light.
PAT was able to get information on the temporal evolution of the relative quantities of
copper oxides present into the colloidal particles. The conventional transmission
spectroscopy 1s not able to detect oxides, because the dispersion contribution screen their
contribution. This works shows that the photoacoustic spectroscopy can be combined with
transmission spectroscopy to obtain a more complete information about a composed system
in which each technique can be sensitive to some, but not all the components.

Keywords: photoacoustic, porous media, thermal properties, colloidal scattering.
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APLICACION DE LA TECNICA FOTOACUSTICA A LA CARACTERIZACION DE
MATERIALES.

I. INTRODUCCION

Una de las formas mas efectivas para el estudio de las propiedades opticas de la
materia, consiste en observar como interacciona ésta con la luz, es decir, por espectroscopia
éptica.. Las dos técnicas mds comunes en la regidon oOptica del espectro de energia
electromagnética son: la espectroscopia de  absorcién dptica por transmisién y la de
absorcion pof reflexion. Muchos materiales no pueden ser estudiados adecuadamente por
estas técnicas. En particular, existen materiales dpticamente opacos cuyo espesor es mayor
que la distancia de penetracién de la luz. Otros presentan una absorcion muy débil que no
puede detectarse. Se han desarrollado técnicas alternativas que han demostrado ser muy
utiles y poderosas, aunque todas ellas proporcionan informacion sobre la absorcion de las
muestras de una manera indirecta. Aderﬁés, pueden aplicarse s6lo a una categoria pequefia
de materiales, en un rango de longitudes de onda limitado y, a menudo, es dificil la
interpretacion de los datos.

A mediados de la década de los setenta-, se desarrollé una nueva técnica para la
investigacion de materiales solidos y semisolidos que supera los inconvenientes de la
espectroscopia Optica convencional. Esta técnica, llamada espectroscopia fotoactstica,
permite obtener espectros similares a los que se obtienen por espectroscopia de absorcion
Optica para cualquier tipo de material sélido o semisélido. La principal ventaja de la
espectroscopia fotoactstica es que la absorcion medida se obtiene directamente, esto es,
como la sefial generada por la energia absorbida por la muestra. La medida de la absorcion

se obtiene directamente del sonido generado por la energia absorbida por el material.




La fotoacustica es un drea de investigacién muy activa en la actualidad. El término
fotoacustica u optoacistica, usualmente se refiere a la generacion de ondas actsticas por
radiacién Optica modulada, pero en su significado mds amplio, puede significar la
geﬁeracién de ondas acusticas u otros efectos termoelasticos por cualquier tipo de radiacion
energética, incluyendo radiacidon electromagnética, electrones, protones, iones, y otras
particulas. El efecto fotoacustico, fendmeno fisico en que se basa la técnica fotoacustica,
fue descubierto en 1880 por Alexander Graham Bell, aunque en su tiempo fue considerado,
mas que otra cosa, como algo curioso, debido a que no se le encontré aplicacién inmediata.
Fue hasta la década de los afios setenta que se empezd a reportar una gran cantidad de
trabajo experimental y teérico para demostrar, no solo aplicaciones espectroscépicas,' Sino
también, muchas otras aplicaciones en varios campos de la fisica, de la quimica, de la
biologia, la ingenieria, y la medicina (Tam, 1986). En el siguiente capitulo de esta tesis se
presentan los conceptos béasicos de fotoacistica.

Las aplicaciones de la técnica fotoactistica se pueden clasificar en las siguientes
categorias generales:

(1) Espectroscopia fotoacustica: mediciéh de la amplitud de la sefial fotoacistica
para un rango de longitudes de onda de excitacién, obteniéndose un espectro
fotoacstico.

(2) Monitoreo de procesos: monitoreo de la amplitud de la sefial fotoacustica para
obtener informacién de la evolucion de alguna(s) propiedad(es) de una muestra
que esté(n) cambiando durante un proceso.

(3) Para estudiar propiedades termoeldsticas y otras.




En esta tesis se presentan dos lineas de investigacion, en las cuales se incursiona en
las dos primeras categorias de aplicacion de la técnica fotoactistica, En la investigacion de
la primera categoria, que se presenta en el capitulo 4, la técnica fotoactUstica se usa como
procedimiento auxiliar, mientras que la aplicacién que encuadra en la segunda categoria se
presenta en el capitulo 3, y en esta, se utiliza como tnica técnica. Se estudian dos tipos de
materiales diferentes pero ambos de interés cientifico, tecnoldgico y econdmico. En el
capitulo 3 de esta tesis se presenta la aplicaciéon de la técnica fotoacustica al estudio de
procesos de mojado y secado de un medio poroso, asi como la difusion de gases a través de
un medio poroso. En este trabajo, la técnica fotoacistica es la Unica técnica experimental
utilizada para estudiar el sistema de interés. Este problema, ademds de ser interesante como
un problema de dinamica de ﬂuidos, también es importante desde la perspectiva industrial
(Miranda y Cella, 1993) y ambiental (Balderas-Lopez et al., 1996).

En el capitulo 4 se estudia la evolucién estructural y de las propiedades opticas de
recubrimientos Opticos constituidos por particulas coloidales de cobre y dxidos de cobre
inmersos en una matriz vitrea, sintetizados mediante la técnica de sol - gel. La
investigacion en recubrimientos opticos con caracteristicas especificas para aplicaciones
determinadas se ha intensificado en los Gltimos afios. En particular, se investiga la
aplicacion de estos materiales como elementos activos de sensores opticos (Pouxviel ef al.,

1989).




II. EL EFECTO FOTOACUSTICO

1I.1. Conceptos basicos

El efecto fotoacustico (EFA) consiste en la generacidn de una sefial actistica en un gas
(tipicamente aire) dentro de una celda cerrada, debido a la absorcion de [uz modulada por
una muestra contenida en una celda. Al absorber la radiacién, se genera la excita(;ién de
electrones de Ia muestra, que al decaer a sus estados base en forma no radiativa, la energia
es liberada a la red atomica causando un calentamiento periédico de la muestra. El calor se
difunde a través de la muestra dando origen a una onda térmica que se propaga afectando la
interface fnuestra - gas. El mecanismo principal en la generacion de la sefial fotoacstica
(SFA) es la transferencia de calor de la muestra hacta el gas, con el consecuente
calentamiento de una delgada capa de este ultimo. Esta capa de gas al sufrir calentamiento
se expande periddicamente, dando lugar a una onda actstica en el interior de la celda. Otros
mecanismos de generacidén estdn asociados con una expansion térmica que la propia

muestra sufre al ser calentada por la absorcién de radiacion.

IL2. Inmicios histéricos

El EFA fue descubierto en 1880 por Alexander Graham Bell (Rosencwaig, 1980).
Bell lo descubrio accidentalmente cuando percibié que un sonido audible podia ser
pr.oducido con la incidencia de un haz de luz solar interrumpido }Seriédicamente, en una
sustancia solida en una celda cerrada. Bell pudo detectar el sonido por medio de un tubo
actistico conectado a la celda. En una serie de experimentos posteriores, Bell mostr6 que el

EFA en s6lidos depende de la absorcion de luz, y que la intensidad de la SFA depende de la




propiedad como absorbedor de luz del material en la celda. Bell también investigo el EFA
en liquidos y gases. Después de estos trabajos de BeH, otros investigadores también
estudiaron el EFA (Rosencwaig, 1980).

El EFA para muestras gaseosas ya era bien entendido en la década de 1880. Suponia
que parte de la radiacion incidente era absorbida por [a muestra, provocando un
calentamiento periédico de ésta, y como la celda estaba cerrada por un diafragma de tubo
acustico, este calentamiento originaba variaciones de presion y volumén del gas. El caso
para muestras liquidas o sdlidas no era bien entendido. En el caso de muestras solidas
porosas, Bell suponia una hipétesis de que cuando el haz de luz incidia sobre la muestra, las
particulas de esta se calentaban y expandian causando una contraccién en los espacios de
aire (poros). Como consecuencia un pulso de aire era expulsado de la muestra. Una
expansién de atre dentro de lbs poros debido al calentamiento por contacto con las
particulas debia aumentar la cantidad de aire expelido. Cuando la luz dejaba de incidir el
proceso ocurria en un sentido inverso. Con los aumentos y disminuciones iaeric’)dicas en el
volumen externo a la muestra dentro de la celda, se creaba una onda de condensacion y
dilatacidn, dando origen a la sefial acistica, Para el caso de muestras sélidas en una forma
de discos finos y ﬂexibles,.Beil adoptaba la teoria de Rayleigh (Rosencwaig, 1980) que
consideraba como fuente principal de la SFA la vibracion mecénica del disco, resultado del
calentamiento desigual de este, al ser iluminado. En el mismo afio, otros autores
(Rosencwaig, 1980) sostuvieron que el EFA en solidos y liquidos se debia principalmente
al movimiento vibratorio determinado por el calentamiento periddico, principalmente en
una capa de gas adyacente a la superficie del solido. Esta hipdtesis es la que mas se

aproxima a la teoria aceptada actualmente.




En los experimentos efectuados por Bell, el aetector era el propio oido, lo cual hacia
dificil la ébtencién de resultados cuantitativos. Ciertamente esto pudo contribuir a que los
experimentos que involucraban el EIFA cesasen. Su descubrimiento pasé a ser considerado
apenas una curiosidad sin gran valor cientifico o practico. Con el tiempo, v la invencidn del
micréfono, el EFA volvié a despertar interés y, en 1938, Viengorov (Rosencwaig, 1980)
consiguio utilizar el fenomeno para estudiar la absorcion de luz infrarroja por gases.
Posteriormente se desarrollaron analizadores de gases basados en el EFA (Rosencwaig,
1980). Entre 1950 y 1970 estos analizadores se sustituyeron por técnicas mas sensibles,
volviendo a emplearse con el surgimiento de fuentes laser.

Es notable que el resurgimiento del EFA con el empleo de micréfonos se restringid a
aplicaciones a gases hasta el inicio de la década de 1970. En 1973 volvid a emplearse en
muestras solidas (Parker, 1973). En 1976 Rosencwaig y Gersho presentaron una teoria

{conocida como teoria RG) del EFA en solidos (Rosencwaig y Gersho, 1976) y las mas
variadas aplicaciones de la técnica se empezaron a desarrollar (Rosencwaig, 1980) (Tam,
1986) (Vargas y Miranda, 1988) (Mandelis, 1987).

En las ultimas décadas, la técnica fotoactstica (TFA) se ha convertido en una
herramienta de gran utilidad principalmente para la investigacién de propiedades opticas y
térmicas de materiales, tanto de liquidos como de sélidos y de gases (Rosencwaig, 1980).
Debido a su versatilidad, su aplicacién se ha ido extendiendo gradualmente a diversos
problemas en fisica, quimica, ingenieria, y medicina (Balderas - Lopez et ¢l., 1996) (Tam,

1986).




IL.3. Mecanismos de generacion de la sefial fotoacustica en sélidos.

De acuerdo a lo escrito anteriormente, el principal mecanismo de generacion de la
SFA en solidos es la conduqcién de calor generado en la muestra hacia el gas de la celda.
Este mecanismo fue considerado por Parker en 1973 (Parker, 1973), y en 1976 Rosencwaig
y Gersho presentaron un modelo tedrico para la generacion de la SFA basado en este
mecanismo, denominado modelo de difusién térmica, o teoria RG (Rosencwaig y Gersho,
1976).

Otro mecanismo de generacién de la SFA es la expansion térmica de la muestra, que
se da, al sufrir calentamiento por la absorcién de radiacién, expandiéndose periddicamente,
funcionando ella misma (la muestra) como un piston vibratorio que da origeﬁ é la onda FA
del gas. Este mecanismo se consideré primeramente por McDonald y Wetsel (McDonald y
" Wetsel, 1978), cuando propusieron un medelo de piston compuesto, el cual consideraba la
existencia de dos pistones vibrantes, uno formado por una capa de gas, como en el modelo
de Rosencwaig y Gersho (Rosencwaig y Gersho, 1976), y el otro constituido por la
superficie de la muestra. El mecanismo de expansion térmica puede ser dominante a altas
frecuencias de modulacién y para muestras con bajo coeficiente de absorcién oOptica
(McDonald y Wetsel, 1978), y depende de la temperatura media en la muestra.

Un tercer mecanismo de generacion de SFA es una flexion termoelastica. Este
mecanismo se presenta cuando la absorcion de radiacién modulada crea un gradiente de
temperatura en la muestra, perpendicular a su plano. Debido al gradiente de temperatura, la
expansion de la muestra se torna dependiente de la profundidad, resultando en flexién de la
muestra. Esta flexion periddica hace que la superficie de la muestra genere la sefial

acustica. Este mecanismo lo estudio6, originalmente, Rousset (Vargas y Miranda, 1988).




Un ultimo mecanismo de generacion de SFA que puede considerarse es gl efectd
fotobarico, que puede ocurrir en muestras fotoquimicamente activas, por ejemplo, como
interca‘mbio gaseoso entre la muestra y el gas de la celda FA (Cella, 1990). Estos tres
mecanismos estan presentes simulﬁneamente, pero existen situaciones experimentales en

las cuales podemos lograr que alguno de ellos predomine sobre los otros.

1I.4. El modelo de Rosencewaig y Gersho
11.4.1. Intreduccion

Experimentos realizados en la década de los setenta indicaron que la fuente principal
de la SFA de una muestra condensada, es el flujo periddico de calor de la muestra al gas
que la rodea, con el consecuente cambio en [a presion del gas dentro de la celda, La teoria
moderna de la fotoaclstica en muestras no gaseosas todavia estd incompleta, aunque se ha
avanzado considerablemente en afios recientes. En 1975 Rosencwaig y Gersho formularon
una teoria {conocida como la teoria RG) para el efecto fotoactstico en muestras
condensadas. De acuerdo con la teoria RG, la SFA depende de la generacién de una
perturbacién acustica de la presion en la interface muestra - gas y el transporte de esta
perturbacion a través del gas al micréfono. La generacion de esa perturbacion depende de
la temperatura periddica en la interface muestra - gas. La teoria RG proporciona
expresiones para tal temperatura, mientras que trata el transporte de la perturbacién con
una aproximacién heuristica que, sin embargo, es valida para la mayoria de las coﬁdiciones

experimentales. Enseguida se presenta la teoria RG.




I1.4. 2. La teoria RG

La teoria RG es un analisis unidimensional de la produccion de la SFA en una celda
cilindrica, tal como se muestra en la figura 1. La celda tiene un diametro D y una longitud
L. Se supone que L es mucho mas pequefia que la longitud de onda de la sefial acustica. El
micréfono detecta la presion promedio que se produce en la celda, La muestra tiene forma
de disco con diametro D y espesor /. Su supetficie posterior esta respaldada contra un
material de espesor /, el cual es un mal cqnductor térmico. La longitud /; de la columna de
gas en la celda es [;=L-[s-],. Ademas, ni el gas ni el material de respaldo absorben luz.

Sea
k: conductividad térmica (cal/cm's°C)
p: densidad (g/em’)
C: calor especifico (cal/g°C)

a =k pC: difusividad térmica (cm?/s)
a= /22 : coeficiente de difusion térmica (1/em)
a

o = {1+ a . coeficiente complejo de difusion térmica
p=1/a:longitud de difusion térmica (cm)

A : coeficiente de absorcion Optica
1 . e o
I, = — longitud de absorcion optica

donde @ denota la frecuencia de modulacién del haz de luz incidente en radianes por
segundo. En lo siguiente, las cantidades correspondientes a la muestra se denotardn con el

subindice s, con g las del gas, y con b, las asociadas al material de respaldo. Si se supone
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Figura 1. Vista de corte transversal de una celda fotoacistica simple.
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una fuente de luz monocromatica modulada por un chopper electromecanico convencional,

la intensidad puede escribirse como
i _
I:EIO(IJrcosa)t), (1)

donde /, es el flujo de luz monocromética incidente (en W/cm?). Tomando en cuenta la

geometria de la figura 1, en un punto x en el interior de la muestra,
I(x)= EI”B (1 + cosar),

y la densidad de calor producida en cualquier punto x debido a la luz absorbida esta dada
por

;7% = %ﬁq]t,em(l +cosarn), (2)

donde nes la eficiencia con la cual la luz absorbida se convierte en calor por medio de
procesos de desexcitacion no radiativos, L.a coordenada x toma valores negativos en el
interior de la muestra ya que esta se ¢xtiende desde x =0 hasta x =-/_, con la radiacién
incidiendo en x =0, como se muestra en la figura 1. La figura 1 muestra, también, que la

columna de aire estd entre x=0 y x =/ , mientras que el material de soporte esta entre

x=—l yx=-(+1).
La ecuacién de difusion térmica en el solido es

0’0 106 -
_a?xg—a—t——Aeﬁ"(1+e ). -/ <x<0 (3)

con

Azﬁ{eﬂ, | (4)
2K




donde & es la temperatura. Tomaremos 77=1, suposicién razonable para la mayoria de los

solidos a temperatura ambiente. Para ¢l soporte y para €l gas, las ecuaciones de difusion

correspondientes son

060_L199 ) 1 <xsa, (5)
ox®  «, ot ' -
y.
9919 gcrst, (©)
Ox o, O

La parte real de la solucion compleja &(x,7) de las tres ecuaciones anteriores es la soluciéon
de interés fisico y representa la temperatura en la celda respecto a la temperatura del medio
ambiente como una funcion de la posicion y del tiempo. La temperatura real esta dada por

T(x,t)=Rebf(x,t)+¢q,, (7}

en donde Re denota "la parte real de”, y @, es la temperatura ambiente.
Para especificar completamente la solucién de la ecuacién de difusion en cada una de
. las regiones, es necesario establecer condiciones de frontera. Proponemos la continuidad de

la temperatura y del fluyjo de calor a través de las fronteras en x=0 y x=—/,y la
restriccion de que en las paredes de la celdaen x =1, yen x =-/ -/, latemperatura es la

de! ambiente. Esta es una suposicion razonable para paredes metélicas, pero en cualquier
caso no afecta la solucién final para la presién acistica. Ademas, se supone que las
dimensiones de la celda son suficientemente pequefias y, entonces, puede ignorarse el flujo
de calor por conveccidn en el gas en condiciones de estado estacionario.

La solucion general para #(x,¢) en la celda, ignorando transitorios es




U70)(x + 1+ 1), + Wer i —1 -, <x <
B(x,1) = b +b,x +be™ + (Ue™ +Ve ™ — Ee™)e™ -1, <x<0 (8)
(A-x/1)F, +0,e ™ 0<xsl,

endonde W, U, V E vy 9; son constantes complejas y by, bs, b3, W, y F, son constantes
reales. En particular, debe notarse que &,y W representan las amplitudes complejas de las
temperaturas periddicas en la frontera muestra - gas (x=0) y en la frontera muestra -
soporte (x = -/}, respectivamente. La solucidn estacionaria en el material de soporte v en

el gas hacen uso de la suposicién de que la temperatura, respecto a la temperatura
ambiente, es cero en los extremos de la celda. Las cantidades W, y F, denotan la
componente d.c. de la temperatura (respecto a la temperatura ambiental) en las superficies

de la muestra en x =/, y x = 0, respectivamente. Las cantidades E y b; determinadas por

la funcién fuente, estan dadas por

by =—- )

4 AL,

E=— N 2 I | (10)
(B —o;) 2x(p”-0))

En la solucién general, ec. (8), se omiten los términos exponenciales crecientes,
debido a que para satisfacer la condicion para la temperatura en las paredes de la celda
necesitan coéﬁcientes esencialmente nulos.

Las condiciones de continuidad de la temperatura y &ei fluyjo de calor en las

superficies de la muestra implican que




,(0,1) =6.(0,¢)
9.’) (_!.\' * t) = 9.\‘ (_-[3.‘ 2 r)

o o6
K, 500,y =x, —=(0,f) (11)
gax( ) =K, ax( )

0

8, 06,
- y=K, —(~ t
8x( o= ax( it

Ky

Estas condiciones en la frontera se aplican separadamente a la componente estacionaria y a
la componente oscilatoria de la solucién. Para la parte estacionaria, llevan a

F =b+b,
W, =b —byl +be™

K,
_“l-"é_ 0 = KA'b2 + K.&'ﬁb3 : (12)

4
Ky

WYU = K."b2 + K.\'ﬁbl’-e—ﬁ"‘

ly
Las ecuaciones (12) permiten determinar los coeficientes b, b2, W, y F, para la solucion
independiente del tiempo (d. ¢.}. Aplicando las condiciones de frontera de las ecuaciones

(11) a la parte oscilatoria de la solucién:

g, =U+V-E
W=ehU+e™V—e™ME
-k,0,0, =xocU-xocV-x pE

(13)

k,0,W =K 0" U -k 0™V -—x fe™E
Estas ecuaciones, junto con la expresion para E, ecuacion (10), determinan los coeficientes
U, V, W,y 8, Las soluciones de las ecuaciones (12) y (13) permiten evaluar la distribucion
de la temperatura en la celda en términos de los pardmetros Opticos, térmicos, y
geométricos del sistema, de acuerdo a la ecuaciéon (8). La solucion de &, la amplitud

compleja de la parte periodica de la temperatura en la frontera muestra - gas (x = 0) esta

.dada por




g = Pl (r Db+ e = (r+1(b=De ™ +2(b—r)e ™ (14)
T2k (p-o)) (g +1)(b+De™ — (g —1)(b-1)e "
donde
p=Xelt (1)
Klu‘a,i .
K.
g="" " (16)
Ka -
_a-n-L-
r=1 1)2a , (17)

5
y, como se definio antes, o = (1+i)a,. La ecuacion (14) puede evaluarse para valores

especificos de los parametros, obteniéndose un numero complejo cuyas partes real e
imaginaria, 8 y 6, respectivamente, determinan la fase y la amplitud de [a variacion de la
temperatura periodica en la superficie, x =0, de la muestra. Especificamente, evaluando la
tercer ecuacion (8), se obtiene que la temperatura real en x = 0 estd dada por

T0.t)=¢, +F, +6, coswxt -0, sinwt, (18)
donde ¢, es la temperatura ambiente en las paredes de la celda y F, es el incremento en la
temperatura debido a la componente d. c. del calor absorbido.

La fuente principal de la SFA es el flujo periddico de calor de lé muesira a la capa
de gas adyacente. El proceso periédico de difusién produce una variacion periddica de la
temperatura en el gas de acuerdo a la parte periddica (a.c.) de la solucion (8),

8. . (x,)=0¢e""e", (19)
Tomando la parte real de la ecuacion (19), se obtiene que la variacién de la temperatura

fisica real en el gas es




T, =e ™'[8, cos(wr - dg %) — 0,sen(awrt - a,x)), (20)

ac,

en donde 8, y &, son las partes real e imaginaria, respectivamente, de £, cuya expresion

estd dada por la ecuacion (14). La componente dependiente del tiempo de la temperatura en

el gas se atenia rapidamente al incrementarse la distancia a la superficie de la muestra. A
una distancia de solamente27/a, = 2zu,, siendo p, la longitud de difusion térmica en el
gas, la variacion armonica de la temperatura en el gas estd completamente amortiguada.
Entonces, podemos definir una capa frontera, de espesor 2zu, ~0.2 cma o/2x =40 Hz
para aire y aceptar, como una buena aproximacion, que solo esta capa de gas es capaz de

responder térmicamente a las fluctuaciones periddicas de la temperatura en la superficie de

la muestra. Se puede promediar espacialmente la temperatura a. ¢. dentré de esa capa

fronteriza
_ 1 Artig
g(t) = [8.. (x.0ax. 21)
e, 3
De la ecuacion {19), se obtiene que:
0(t) ~ Ly g/ mlh) (22)

2\/571' ’

utilizando la aproximacién e”” « 1. Debido al calentamiento periédico de la capa
adyacente de gas, esta capa se expande y se contrae armonicamente y, entonces, actua
como un piston sobre e} resto de la columna de gas, produciendo una sefial de presién
acustica que viaja a través de la columna de gas entera.

El desplazamiento de este piston de gas, debido al calentamiento periddico, puede

estimarse aplicando la ley de los gases ideales, comparando la ecuacién de estado con las




variables de estado iniciales de la capa de interés, con la ecuacién de estado que se obtiene

con las variaciones de los valores de las variables de estado. Se obtiene que

“ &
CSIX(I) = 2%}12 g_({u)_ e ”’ug ei((ut—;r.hl)

T, 2T, ’

(23)

tomando la temperatura d. c. de la capa de gas igual a la temperatura d. c. en la superficie

de la muestra, T, = ¢, + F, . Aceptando que el resto del gas responde de manera adiabatica

el

a la accion de este piston, entonces la presion acistica en la celda debido al desplazamiento

de este piston de gas se obtiene de la ley de gases para procesos adiabaticos, a saber:
PV’ = constante, ‘ (24)
siendo P la presion, ¥ el volumen del gas en la celda, y » es la razén de los calores

especificos a presion constante y a volumen constante. La presion incremental es

P P
sp="e gy = e s, (25)
v l,

con P,y V, son la presion y volumen en condiciones ambientales, respectivamente, y
— OV es el incremento de volumen. Sustituyendo dx(r) de la ecuacion (23) en la ecuacion
(25),

SP(r) = Qe'@=*'", (26)
donde

7,0,

= —m—— s 27
¢ v2l,a,T, @7

La variacién de la presion fisica, Ap(t), estd dada por la parte real de SP(¢) como

Ap(t) = Q, cos(wi — r / 4) - J,sen(wt - 7i4), (28)




donde O, y (O, son la parte real y la parte imaginaria, respectivamente, de (. También
puede escribirse
Ap(ty=qcos{at —yw —ml4), (29)
siendo g y  la magnitud y fase de (, es decir que
0=0 +i0, =ge . (30)
() especifica la envolvente compleja de la variacién arménica de la presion. Combinando

las ecuaciones (14) y (27), obtenemos una férmula explicita para Q-

_ AP, ,{(r ~D(b+De™ ~(r +1)(b~De" " +2(b—rye ™ } an
. ZﬁToK‘s-fgag(ﬂz -a)) (g +1)Xb+1)e” —(g—1)(b—-1)e™" Y

donde h=x,a,/xa, g=xa,/c.a,, r=(1-0f12a,y o =(+0a,, tal como se

KR
defini¢ anteriormente. A temperaturas ordinarias, 7, ~ ¢, , asi que las componentes d. c. de

la temperatura no necesitan evaluarse. De esta forma, la ecuacidn (31) puede evaluarse para
la magnitud y la fase de la onda de presién acustica producida en la célda por el efecto
fotoacustico.
"I1.4. 3. Casos especiales de la teoria RG

La expresién completa para Ap(¢)es dificil de interpretar debido a la complicada
expresion para(Q, tal como se puede notar inmediatamente en la ecuaciéon (31). Sin
embargo, puede obtenerse informacion fisica examinando casos particulares en los que la
expresion para O toma una forma relativamente simple. Estos casos se clasifican de
acuerdo a la opacidad optica de la muestra, es decir, a la relacién entre la longitud de

absorcion Optica,/, =1/ 3,y el espesor de la muestra, /;. Cada categoria de opacidad dptica

se subdivide a su vez en tres casos, de acuerdo a la magnitud relativa de la longitud de




difusién térmica i, en comparacion con la longitud fisica /5 v la longitud de absorcién
dptica. Para todos los casos considerados, se hace la suposicion de que g<b y que b ~ 1,

esto es, que x,a, <k,a, y K,a, ~ K,0,. s conveniente definir

P I
y f) a (32)

Y = :
2321,

que es un factor constante que aparece en la expresion para (.
IL.4.3.1. Sdlidos opticamente transparentes (/5> /)

En este caso particular, se absorbe luz a todo lo largo de la muestra, y parte de la luz
incidente se transmite a través de la muestra.

Caso la: Muestra térmicamente delgada (u, >> 1, u >1_)

En este caso, e ™ =1-fl,, e** =1,y |¢| >1 en la ecuacién (31). Se obtiene que

0-—L—(p-2ap-ipy= L 25 (K ]Y. (34)

2a,a,k, 2a,
La sefial acustica es proporcional a [, y dado que y, /a, es proporcional a 1/w, la sefial
actstica tiene una dependencia del tipo @'. Las propiedades térmicas del material de

soporte entran en juego en la expresion para Q.

Caso 1b: Muestra térmicamente delgada (p, > 1, pu, <ly)

En este caso e =1-f_, ¢*™ =(lxal), y 1r|<1 en la ecuacion (31). Se
obtiene
1-04
=T ALY {(ﬁ +24? )+z(ﬂ ~2a%)]= A=DA [ #s y, (35)
dr. a,a b 2ag K,
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Nuevamente la sefial acustica es proporcional a S, varia de la forma @', y depende de las
propiedades térmicas del material de respaldo. La ecuacidn (35) es idéntica a la ecuacién
(34).

Caso [c: Muestra térmicamente gruesa (u, <1 ; u, <</ 2/
Ahora en la ecuacién (31) e ™ = -4, e =0,y ‘r’ << 1. La seflal acustica se

reduce a

2a, | k,

0= —iéﬁ-&[ﬂ]y. | (36)

Aqui, la sefial es proporcional a fu, en vez de ser proporcional a I . Solamente la luz

absorbida dentro de la primera longitud de difusion térmica contribuye a la sefial, no

obstante de que la luz es absorbida a través de toda la 1ohgitud de [a muestra. Ademas, ya

que . </, las propiedades térmicas del material de respaldo que aparecen en la ecuacion

(35) son sustituidas, en este caso, por las correspondientes propiedades de la muestra.
Ahora, la dependencia de O en la frecuencia es de la forma @™,

Los tres casos anteriores para una muestra 6pticamente transparente demuestran una
capacidad unica de la espectroscopia fotoacustica, la posibilidad de obtener un perfil de
profundidad de la absorcién éptica dentro de una muestra; empezando a una frecuencia de
modulacion alta podemos obtener informacién sobre la absorciéon optica de una capa cerca
de la superficie de la muestra. Para materiales con baja difusividad térmica, esta capa puede
ser del orden de décimas de micras, para frecuencias de 10,000 a 100,000 Hz.

Disminuyendo la frecuencia, se incrementa la longitud de difusion térmica y se obtienen

datos de absorcion Optica de puntos mas interiores del material. A unos 5 Hz pueden
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obtenerse datos de capas de 10-100 micras para materiales con bajaé difusividades
térmicas, y de 1-10 nm para materiales con altas difusividades térmicas. Esta capacidad de
analisis de perfil de profundidad es unica y abre interesantes posibilidades en el estudio de
materiales multicapas y amorfos, y en la determinacién de espesores de sobrecapas y
peliculas delgadas.
11.4.3.2. Sélidos épticamente opacos ({5 <</

En estos casos, la mayor parte dé la luz es absorbida dentro de una distancia pequefia
comparada con el espesor de la muestra y, esencialmente, no hay transmision de luz.

Caso 2a: Muestra térmicamente delgada (u;>>1;; 14,>>15)

En este caso en la ecuacién (31) e # =0, ¢'™ =1,y || >>1. Se obtiene entonces

que

0=U-9 (&Jy. a7

2a, \ k,

En este caso, la muestra es tanto fofoacusticamente opaca, como Opticamente opaca, en el
sentido de que la sefial ¢ independiente del coeficiente de absorcion optica f. Este puede
ser el caso de un absorbedor muy negro tal como el negro carbén. La sefial es muy fuerte
(es 1//3l; veces mas fuerte que en el caso 1a), depende de las propiedades térmicas del
material de respaldo, y varia como el reciproco de la frecuencia, .

Caso 2b: Muestra térmicamente gruesa (u;, <y p > g

Fn la ecuacion (31) e =0, ¢ =0, y |r' > 1. Se obtiene

Q;mL(ﬁmzas—iﬂ)siﬂ(&JY._ - (38)

(
2a,a,x . f3 2a, \ Kk

X




-2
3]

La ecuacion (38) es analoga a la ecuacion (37), pero los parametros térmicos del material

de respaldo ahora son remplazados por los correspondientes de la muestra. Nuevamente la

sefial es independiente del coeficiente de absorcién dptica fy se comporta como @ .

Caso 2c: Muestra térmicamente gruesa ((,<<ly 14,<lp)

En la ecuacion (31) e ™ =0, ¢ =0,y H < 1. Se obtiene que
0= 2o, pripy= " Kely (39)
da,ax, 2a, \«k,

Este es un caso muy interesante e importante, Se trata de una muestra dpticamente muy
opaca {f#>>1). Sin embargo, mientras que fu<1 (es decir que x,</p), esta muestra no es
fotoacusticamente opaca, va que, como en el caso l¢, solo la luz que es absorbida dentro
de la brimera longitud de difusion térmica, g, contribuye a la sefial acustica. Asi que,
aunque la muestra sea opticamente opaca, la sefial fotoactstica es proporcional a 4. Como
en el caso lc, la sefial también es dependiente de las propiedades térmicas de la muestra y
varia como ™.
11.4.3.3. Incidencia trasera

El esquema experimental que se muestra en la figura 1, es la llamada configuracion
de incidencia delantera. Se le llama asi para distinguir del caso en que no hay material de
respaldo o, si se prefiere, el material de respaldo es el aire, y la radiacién incide desde el
lado contrario, es decir, la radiacién incide sobre la cara externa de la muestra, no sobre la

-que estd hacia el interior de la celda. En este caso, mediante un procedimiento andlogo al

que lleva a la ecuacion (14), se llega a




Al ( [(r + 1) + e —(r =1)(b—De ™" ™™ = 2(r +b)

9") = 2 2 o -a,d J (40)
KB =) (g+ D +1e™ —(g-Dd-De™

En nuestros experimentos, hemos irabajado con esta configuracion en el caso

particular de una muestra opticamente opaca y térmicamente delgada.
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III. APLICACION DE LA TECNICA FOTOACUSTICA AL ESTUDIO DE

FENOMENOS DE DIFUSION

1I1.1. Introduccion

De la revision previa, se tiene que si en una muestra y/o en el gas que ilena la celda
fotoacustica ocurre algiin proceso que implique cambios en sus propiedades térmicas en el
tiempo, este proceso deberd detectarse como cambios en la SFA. Esto se ha utilizado para
eétudiar algunos fendmenos transitorios. En particular, se ha estudiado la expansion y
contraccion de una gota que moja una superficie (Miranda y Cella, 1993), y la difusion de
vapor de agua en muestras de distintas maderas (Balderas - Lopez et al.,, 1996). En este
trabajo se monitorearon con la TFA los preceéos de mojado y secado de un medio poroso,
asi como la difusion de un vapor en ofro, separados inicialmente por muestras porosas.
Como medios porosos se utilizaron muestras de distintos tip;Js de cartén, Lo anterior
permitié también estudiar la permeabilidad de esas muestras para las sustancias empleadas.
El objetivo s obtener informacion, tanto cualitativamente como cuantitativamente, a partir
de las mediciones de la SFA realizadas con diferentes esquemas experimentales, que
corresponden a distintos casos del modelo de Rosencwaig y Gersho (Rosencwaig y Gersho,
1976) (Rosencwaig, 1975; 1980).

Un medio poroso consiste de una matriz sélida tridimensional con una red de poros y
conductos altamente ramificada en la cual puede ocurrir flujo de fluidos. A menudo, a un
medio poroso se le caracteriza en términos de la distribucion de tamafio de poro, pero esto

no proporciona una descripcion suficiente para calcular importantes propiedades fisicas, tal
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como la permeabilidad. La mayoria de los materiales poroses, tanto los naturales como los
artificiales, tienen una estructura de huecos aleatoria, por lo que su estructura puede
describirse, solamente, en términos estadisticos. A pesar de esto, es posible tratar el flujo de
fluidos a través de tales material:s sobre una base macroscdpica en términos precisos. La
situacion analoga a la de teoria cinética de gases: en una escala microscopica, las variables,
debido a su gran numero y complejidad, deben tratarse como variables aleatorias, pero a
escala macroscépica el sistema puede estudiarse en funcién de unas pocas cantidades
completamente determinables. El flujo de fluidos a través de materiales porosos se puede
tratar de dos formas. Se puede empezar con una teoria microscopica estadistica y mostrar
que lleva a ciertas leyes macroscopicas, precisamente como ocurre en la teoria cinética de
gases, o se puede partir de leyes macroscdpicas estabiecidﬁs experimentalmente. Ninguna
de las teorias estadisticas sobre el fluyjo de fluidos a través de medios porosos permite
entender satisfactoriamente todos los fendémenos observados. Se ha desarrollado una
variedad de modelos para la geometria espacial de poro de medios porosos. Sin embargo,
ain no se han desarrollado modelos simples que puedan usarse para calcular propiedades
fisicas macroscdpicas, por lo que resulta conveniente el estudio del flujo de fluidos a través
de medios porosos en la segunda forma.

En la primera parte de este trabajo, se estudian con la TFA los procesos de mojado y
posterior evaporacion de un liquido en un medio poroso. Se trabajo en condiciones
experimentales tales que la luz incidente es absorbida en la superficie de la muestra
(opaca), v con espesores de muestra varias veces mayores que la longitud de difusién

térmica del material (muestra térmicamente gruesa), lo cual, de acuerdo a la teoria RG,




* permite obtener mediciones de la difusividad térmica efectiva del composito medio poroso
- airc - liquido durante los procesos de mojado y de evaporacion. Proponemos un modelo
tedrico sencillo de medio efectivo en el que se considera que el sistema esta formado por
dos capas: una de cartén seco y otra de cartdon mojado, ambas con espesores variables en el
tiempo. Se supone que los valores de las propiedades térmicas efectivas en funcion del
tiempo que se obtienen con este modelo son vélidos en todos los puntos de la muestra,

El desarrollo de los experimentos en esta etapa sugirié modificaciones al esquema
experimental, hacia variantes que permitieron monitorear la difusién de un gas hacia otro
desde el inicio del proceso hasta la saturacion, y estimar cuantitativamente la difusividad
térmica del gas saturado, asf como la permeabilidad de medios porosos utilizados como

membrana divisora de los gases al comienzo de los procesos.

II1.2. Experimental

El esquema general de los arreglos experimentales utilizados para las mediciones de
la SFA se muestra en la figura 2. Como fuente de luz electromagnética se utilizo una
lampara de tungsteno. La luz se hace pasar por un modulador 6ptico electromecénico, o
chopper, de EG&G Instruments, modelo 650, para obtener un haz de radiacién con
intensidad modulada periddicamente. Esta radiacion modulada es dirigida hacia la celda
fotoactstica (CFA), la cual tiene integrado un micréfono de alta sensibilidad ACO Pacific
2604. El microfono ésté en contacto con la CFA por medio de un conducto de | mm de
didmetro y 3 cm de longitud (figura 2). La sefial generada en la celda es detectada por este

microfono y luego es filtrada y amplificada por un lock-in amplificador EG&G modelo
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Micréfono

Muestra

Grasa de vacio

Ventana de cuarzo 4
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Figura 2. Arreglo de la celda FA para monitorear la evolucion de la SFA de un medio
poroso mientras que este es mojado y dejado secar.,




5110 de Princeton Applied Research. El proceso de filtrado de la sefial es para eliminar
otras contribuciones que no tienen que ver con la SFA que se genera fuera de Ia celda y que
aporta ruido a los datos capturados. La sefial eléctrica del micréfono es enviada del lock-in
a una computadora personal que registra los dafos de la SFA (amplitud v fase) como
funcidn del tiempo, a intervalos de tiempo prefijados. Los pardmetros del lock-in se
controfan desde la computadora personal, Cuando fue necesario controlar la cantidad de
liquido, se usé una micropipeta SIBATA (6124). Para los experimentos de monitoreo de
los procesos de mojado de un medio poroso, y su posterior secado, se utilizo el esquema de
la figura 2, .empleéndose como muestras diferentes tipos de cartén comercial compacto y
cartdn de folder amarillo convencional. Para el estudio de los procesos de difusion de
vapor, el esquema tomo la configuracion que se muestra en la figura 3,

Los primeros experimentos se realizaron con la configuracion mostrada en la figura
2. Una gota de alcohol isopropilico se depositd sobre la muestra y se registrd la SFA
mientras el cartéon se mojaba y se dejaba secar de nuevo. Como muestras se utilizaron
trozos cuadrados de cartén comercial compacto de 2 x 2 cm’ de area y aproximadamente
560 um de espesor. Una de las caras de la lamina de cartén tiene adherida una pelicula de
esmalte negro de un espesor menor a 10 pm. Si esta cara queda colocada hacia el interior
de la celda y sobre ella incide la radiacion, se garantiza una Optima absorcion y a la vez se
previene la entrada de moléculas de isopropanol al interior de la celda, es decir, esta cara
permite sellar ﬁna de las caras del material poroso. La muestra de cartén se coloca en la
abertura superior de la celda fotoactstica (figura 2) de manera tal que la cara pintada quede

hacia el interior. Para que la muestra selle mejor la celda se utilizé grasa de vacio
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Figura 3. Arreglo experimental para la medicién usando la TFA de la difusion de vapor de
isopropanol en aire. Los gases estdn separados inicialmente por un medio poroso.
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como adherente, ademas de un opresor de aluminio con una abertura similar a la de la
celda, el cual se atornilla a las paredes de la celda. Una vez colocada la muestra, se dirige el
haz de luz con intensidad modulada hacia la cara oscura de la muestra por medio de un
espejo concavo. Esto permite considerar a la muestra como un sistema unidimensional en
la direccion perpendicular a sus superficies, tal como se muestra en la figura 4. La
frecuencia de modulacién a la que se trabajo fue 40 Hz. A menos que se especifique otra
cosa explicitamente, las dosis de alcohol isopropilico en forma de gota aplicadas para
mojar el medio poroso fueron de 10 pl. Estas gotas se colocaron sobre ia superficie
superior de la muestra. Se registrd la SFA mientras el liquido se difundia hacia el interior

del medio poroso, empapandolo, y mientras se evapora, hasta que el medio poroso se seca.

II1.3. Resultados y discusion
IT1.3.1. Estudio de los procesos de mojado y secado de un medio poroso

La primera serie de experimentos se realizé con la configuracion de la figura 2.
Cuando se deposita una gota sobre la superficie de la muestra, el liquido es répidémente
absorbido por el medio poroso, y esto se manifiesta como una cafda brusca de la amplitud
de la SFA, lo que puede observarse en la figura 5, que muestra el cambio de la amplitud de
la SFA como funcion del tiempo. De la grafica anterior, podemos notar que el proceso se
divide en cuatro regiones importantes con comportamientos distintos. Como puede verse en
la misma figura 5, en cada una de las etapas los datos pueden aproximarse a una funcion
exponencial. Se hicieron los ajustes a los datos experimentales con el fin de obtener una

estimacion de los tiempos caracteristicos de cada uno de los procesos que se suceden
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Luz modulada incidente

Figura 4,  Diagrama esquemadtico unidimensional al que se aplica la teoria RG. El
composito medio poroso - liquido - aire se modela como un sistema de dos capas: una con
las cavidades completamente ocupadas por el liquido (capa mojada o regién 1), y otra capa
con aire en las cavidades (capa seca o region 2). La capa de pintura negra se supone de un
espesor muy pequeiio, de manera que se desprecia. -
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Figura 5. Dependencia temporal de la SFA para una gota de 10 pl de isopropanol
depositados sobre cartén comercial compacto para una frecuencia de modulacion de la Iuz
de 40 Hz. FEl cart6n tiene un tipo de esmalte en la cara que queda hacia el interior de la
celda, de manera que se previene la entrada de moléculas a su interior.
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durante el mojado y secado del material poroso. Las lineas solidas mostradas corresponden
a cada uno de los ajustes, y también se indican en la figura los tiempos caracteristicos de
duracion de cada etapa, La primera etapa que se exhibe en la grafica de la amplitud de la
SFA (antes de la caida) corresponde a la SFA de la muestra seca. Las propiedades de lé
muestra no cambian y entonces la SFA es una sefial de amplitud constante. El valor de la
SFA en esta primera etapa es muy importante porque sirve como referencia, ya que su
valor estd determinado por las propiedades térmicas de la muestra de cartdén seco. La
segunda regién muestra una rapida caida de la SFA, y corresponde a la etapa de mojado del
medio poroso. En esta segunda ctapa el liquido (aicohol isopropilico) se difunde
rapidamente al interior del carton, llenando sus cavidades. Los valores de las propiedades
térmicas efectivas del composito cartdn - alcohol - aire se modifican durante el proceso de
manera tal gque se manifiesta en una reduccién de la SFA. Del ajuste hecho para los datos
en esta etapa se obtiene un tiempo caracteristico de 7.9 segundos. El comienzo de la tercera
region coincide con el inicio de la evaporacidn del "liquido libre", es decir, del liquido mas
expuesto a la atmésfera y del medio poroso, cuya fuerza de unién con las paredes de las
cavidades es débil. Esto lleva a una aumento de la SFA que tiende al valor correspondiente
de la SFA de la muestra seca. En este proceso el liquido ubicado en las cavidades del
medio poroso se evapora gradualmente. El alcohol ubicado en los poros cercanos a la
superficie superior de la muestra es el que se evapora primero, generandose un gradiente de
concentracion del liquido, lo cual lleva a que parte del alcohol que se encuentra en las
cavidades inferiores suba por capilaridad. Estos procesos simultdneos de evaporacion y de

difusién de alcohol definen un perfil de distribucién del liquido a lo ancho de una muestra




gruesa, de manera que la menor cantidad de zﬂcohol se encuentra cerca de la superficie
superior, y la mayor cantidad de alcohol en la parte inferior. Sin embargo, tomando en
cuenta ¢l espesor de la muestra, podemos considerar que existe un perfil practicamente
uniforme de concentracion de alcohol a lo ancho de la muestra. En esta regién, la SFA no
alcanza el valor inicial que tenia cuando el carton estaba seco, va que una pequefia parte del
l{quido todavia permanece ligado al cartén. El ajuste de los datos para esta tercera etapa da
un tiempo caracteristico de 62.8 segundos. La evaporacion de este remanente de liquido
ocurre durante la cuarta y uitima etapa, cuyo tiempo ‘caracteristico resulto ser 61.8
segundos. Asi, lo primero que se pudo obtener de este estudio es que los tiempos
caracteristicos para los procesos de mojado, evéporacic’m de liguido libre y evaporécién de
liquido ligado, son, respectivamente, 7.9, 62.8, y 61.8 segundos.

El diagrama esqueniético de la ﬂgura 4 describe la situacidn fisica de nuestros
experimentos, y clarifica el porqué se puede aplicar el modelo de Rosencwaig y Gérsho
(Rosencwaig y Gersho, 1976). La muestra esta en contacto con aire en ambas superficies.
Es iluminada por un haz de luz blanca modulada periddicamente, por lo que la intensidad

de la radiacién incidente puede expresarse matematicamente por la parte real de

I(ty=1¢e"", con w=27f, siendo [ la frecuencia del chopper medida en unidades de hertz

(Hz). La superficie de la muestra es opticamente opaca y el flujo de calor hacia los
alrededores es despreciable. Ademas, la muestra es también térmicamente gruesa (el
espesor de la muestra es mucho mayor que la longitud de difusion térmica), lo cual se

garantiza para una muestra de carton de 560 micras de espesor y trabajande a una
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frecuencia de modulacién de 40 Hz. En estas condiciones, se tiene que la amplitud

compleja de las variaciones de presion tiene la forma

(B-2a -if), (-] H, 1 1
= V= — V=Y, 41
© 2a,a.k, B 2a, (k_‘, } ‘/ﬂzj?ag (1+ie, #1)

donde e, representa a [a efusividad térmica de la muestra, definida como

e = Jipc . (42)

La ecuactén (41) demuestra que para una muestra dpticamente opaca y térmicamente
gruesa la SFA que se genera es una funcién de su efusividad térmica, si el coeliciente de
difusion térmica del gas no cambia. Este resultado es muy interesante y puede ser utilizado
ventajosamente para monitorear procesos fisicos que involucren cambios en la efusividad
térmica de la muestra, como por ejemplo, para monitorear el mojado y posterior secado de
una muestra porosa por un liquido, que es justamente el primer problema en que nos
interesamos, De acuerdo con la ecuacién (41), la SFA se comporta como el reciproco de [a
difusividad térmica, de tal forma que a pértir de los datos experimentales de la amplitud de
la SFA en funcion del tiempo podemos conocer también la evolucién temporal de la
efusividad térmica a partir de la ecuacion (41), conociendo previamente el valor de la
efusividad térmica de la muestra seca {carton seco). A partir de este principio, hemos
C'_alculado la forma del comportamientb de la efusividad térmica efectiva del composito
como funcién del tiempo. La figura 6 muestra el comportamiento de la efusividad térmica
en funcién del tiempo a partir de los datos de la amplitud de 1a SFA.

Hemos desarrollado un modelo tedrico sencillo de medio efectivo con el propdsito de

estimar los valores de las propiedades térmicas efectivas del composito medio poroso - aire
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Figura 6. Gréfica de la efusividad térmica efectiva en funcién del tiempo obtenida a partir
de los datos experimentales de la SFA utilizando la ecuacidn (40).




- alcohol, en términos de los valores de las propiedades térmicas del carton seco, del aire, y
del alcohol isopropilico. En este modelo suponemos que la muestra es una capa plana de
espesor /, constituida a su vez por otras dos capas: una capa completamente mojada de
espesor /i, en la que todas las cavidades de los poros estan lenas del liquido, con
propiedades térmicas que denotaremos con el indice 1: k, pi, v ¢}, y otra capa seca de
espesor /2, en la cual las cavidades de los poros estdn llenas de aire y sus propiedades
térmicas se denotaﬁ con el subindice 2: xy, p, ¥ ¢2. El espesor total del sistema es la suma
de los espesores de estas dos capas: =+, Durante el proceso de mojado, que se inicia
experimentalmente cuando se coloca una gota de alcohol isopropilico en la superficie
superior del medio poroso, se define una capa mojada cuyo- espesor /| varia en el rango
desde O hasta /. Inicialmente el espesor de esta capa mojada es cero, empezando a
incrementarse mientras el liguido se difunde al medio poroso hasta alcanzar su valor
‘maximo, /,=/, cuando las cavidades de [a muestra estdn completamente llenas de liquido.
Posteriormente, al iniciarse la evaporacién del liquido, el espesor de la capa mojada
comienza a disminuir hasta que la muestra vuelve a quedar completamente seca, es decir,
hasta que otra vez [;=0,

Haciendo uso de la analogia ampliamente utilizada en problemas de transferencia de
calor entre resistencias eléctricas y resistencias térmicas, hemos considerado qué la
resistencia térmica efectiva R de este sistema fisico de dos capas es la resistencia
equivalente de un sistema de dos resistencias en serie, con valores respectivos R (de la

capa mojada) vy R; (de la capa seca) (Mansanares et al., 1990). A esta resistencia efectiva
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le asociamos una conductividad térmica efectiva «, que es la conductividad térmica
efectiva del sistema de dos capas. Asi, tenemos que la resistencia térmica efcctiva es

R:i:Rl+R2=[—‘+—[2—, (43)
K K, K,

k=% (44)
xre, +(1-x)x,

siendo R; y «j, respectivamente, la resistencia térmica y la conductividad térmica de la caﬁa
1 (G=L2), yx=li/l es la fraccion del espesor total / del composito que corresponde a la parte
mojada. Por otro lado, la capacidad calorifica efectiva de la muestra, pcV, se puede
expresar de la siguiente forma:

pcV = pelV, + pye,V;. (45)
Considerando que ambas capas tienen la misma seccion transversal 4, de manera tal que el
volumen V es igual a 4/, V=4I se obtiene que

pe=pex+ pe,(1-x). (46)

Entonces, la efusividad térmica efectiva puede expresarse de la siguiente forma:

3 B A& + A(l — x)
o(x) = Jioe = ¢, A-x)+x (*7)

donde e, =\ Kpe es la efusividad térmica de la muestra seca, A=xi/ka, y

o = p,c,/ p,c,. De acuerdo con la ecuacion (47), cuando el liquido satura las cavidades
del medio poroso, x toma el valor de 1, y entonces la efusividad toma el valor de

e=e,VvAd . Como la efusividad térmica del alcohol isopropilico es mayor que la del aire,




entonces la funcidn e(x) alcanza su valor maximo cuando x=1, es decir, cuando el aire es
completamente desplazado por alcohol en las cavidades de los poros.

Las propiedades térmicas de cada medio, ya sea de la capa seca o de la capa mojada,
son a su vez propiedades térmicas efectivas, ya que sus valores dependen de la porosidad
¢ del material. Una fraccion ¢ del volumen de la capa seca es ocupada por ¢l aire, mientras
que la misma fraccién ¢ del volumen de la capa mojada es ocupado por el liquido. La
fraccidn (1-¢) restante es la fraccion del volumen ocupado por el solido rigido del material
poroso. El argumento anterior supuso que la porosidad es la misma en todo el medio.
 Podemos expresar la conductividad térmica. de la capa mojada, ki, en términos de la
conductividad de la capa seca, x», de manera que obtenemos una expresion para A de .la
forma

/1 . ﬁ _ I + (K.'iq _Kcm')

Ky iy

¢ (48)

De manera similar, para la razén de las capacidades calorificas entre los dos medios, o,

tenemos que

5 _ P}Cl — I + (pci."q _pcau') ¢' (49)
P:¢s P26,

Estas dos Ultimas expresiones, las ecuaciones (48) y (49), muestran como la efusividad
térmica efectiva, definida por la ecuacion (47), depende de la porosidad ¢ de la muestra.
Haciendo uso de estas expresiones y de resultados experimentales, en los cuales se mide el

cambio de efusividad térmica efectiva, es posible obtener una medida de la porosidad ¢ del
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material, La efusividad térmica efectiva relativa a e; para el caso completamente mojado

(cuando x=1) es

e(x=1) ¢

V:mz\/1+(a+b)¢+ab¢2, (50)
e'} . ‘

¢
en donde a = (K-I.fq WKm’r)/Kzﬂ y b= (loc.’t'q _pccrff')/pZC'l‘

Despejando la porosidad ¢ de la ecuacion (50), se obtiene:

__a+h a+b 2__1_ B ilz ‘
¢= 2ab * (21:1!)} ab{l (62] J G

Esto es, si conocemos los pardmetros -~ térmicos del liquido, del gas y del cartén seco, es

posible calcular la porosidad del material utilizando la ecuacion (51). A partir de la figura
6, de la cual se puede obtener el valor relativo de la efusividad térmica del carton
completamente mojado, e(x=1)/e;=1.27 + 0.02 , y tomando de la literatura (Miranda y
Cella, 1993) los parametros del alcohol isopropilico, xy, = 1.4 mW/em K y peiig = 1.96
Jem® K, del aire, &= 0.2588 mW/em K y peg, = 0.0012 Jem® K, y del carton seco, i =
I mW/em K ¥ Pees = 1,396 Jiem® K, obtuvimos una estimacion del valor de la porosidad
del carton: ¢ = 0.213 = 0.003.

El espesor de la muéstra, que debe ser mucho mayor que la longitud de difusion
térmica tanto del cartén seco como del cartén mojado (aproximadamente 24 pm a 40 Hz)
en ambos casos para cumplir la condicién fotoactistica de  ser una muestra térmicamente
gruesa, debe ser lo suficientemente delgado para que se asegure que la diferencia de
concentraciones de liquido entre ambas superficies del carton sea pequeﬁa en cualquier

tiempo, Esta Gltima condicién es con la finalidad de garantizar que los valores de las
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propiedades térmicas efectivas sean una buena aproximacién en cada punto de la muéstra.
Experimentalmente se observa que la capilaridad del cartén, cuando se usa alcohol
isopropilico como liquido. permite que el liquido ascienda varios milimetros por las
cavidades del medio potroso. Para muesiras con espesores menores a § mm la distribucion
del liquido en la direccidn vertical es aproximadamente uniforme en todo momento. El
espesor de sensibilidad de ia‘ TFA es de solo unos 27z ~ 100 um, medidos desde la
superficie inferior hacia el interior de la muestra, es decir, solo alrededor de una cuarta
parte de su espesor total. La capilaridad del medio poroso ocasiona que desde que empieza
la evaporacion del liquido en la superficie superior de la muestra, el liquido de las
cavidades que se¢ encuentran dentro de la region fotoacUsticamente sensible se difunda
hacia la parte superior de la muestra tendiendo a una distribucion del liquido
aproximadamente uniforme a todo lo ancho de la muestra. De manera similar sucede
durante ¢l procesd de mojado, durante el cual el liquido se difunde a todas las cavidades
del cartdn. Por esta razon, la TFA es, en todo momento, sensible a los procesos de mojado
y de secado del medio poroso.

Con el fin de obtener una estimacion alternativa del valor dé la porosidad del cartén,
se realizé un experimento simple. Se midieron las masas de trozos de carton secos y de
trozos de carton 'completamente mojados. Para el caso de los trozos de cartdon mojados, se
tomo la precaucion de permitir la completa difusion del liquido en todas las cavidades y de
eliminar el exceso de liquido de las superficies. Las medidas de las masas se obtuvieron
utilizando una balanza analitica con una precisién de 0.00001 g. Para estimar la porosidad

de los trozos de carton a partir de las medidas de las masas usamos la férmula




n? y - mC.\'
¢ — o \ (52)

en la que m, denota la masa de un trozo de cartén seco v m,, denota la masa del mismo
trozo de carton mojado, respectivamente. El valor de la porosidad obtenido por este método
resulté ser igual a ¢ = 0.214 + 0.009. Es muy importante hacer notar que los valores .
obtenidos para la porosidad por ambas técnicas tienen valores muy préximos, lo cual es un
indicativo de que el modelo de medio efectivo de dos capas propuesto para la obtencién de
la efusividad térmica efectiva es adecuado.

En la figura 7 se muestra la grafica de la efusividad térmica efectiva tedrica a partir
de la ecuacién (47) para los pardmetros térmicos correspondientes al alcohol isopropilico

como liquido, aire, y proponemos los valores para el sélido rigido del medio poroso, &g =

118 mW/icm K y pey.r = 1.7381 Jiem® K. La porosidad ¢ toma los valores: 0, 0.2, 0.4, 0.6,
y 0.8. Se propuso una funcion arbitraria x(f) que permite reproducir el comportamiento

observado:

I

X0y = —e " 4 (L4 e (53)

donde se tomaron los valores gy = 8, a; = 30, y £, = 200, para todos los casos.

II1.3.2. Aplicacion de la técnica fotoacistica al estudio de procesos de difusion

En las muestras de carton utilizadas durante el desarrollo de los experimentos
descritos en la seccion anterior, se evito la entrada de moléculas de alcohol isopropilico a la
celda mediante la capa de esmalte que tenia adherida la cara de la muestra que queda hacia

el interior de la celda, es decir, la que recibe la radiacion. En las condiciones
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Figura 7. Grafica de la efusividad térmica efectiva tedrica a partir de la ecuacién (47),
obtenida para varios valores de la porosidad, ¢= 0, 0.2, 0.4, 0.6, y 0.8. Para los céalculos
se utilizaron los pardmetros conocidos del alcohol isopropilico, del aire, y se propusieron
los parametros para el sélido rigido.
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experimentales en que se trabajo, suponiendo que la muestra regresa a sus condiciones
iniciales, de acuerdo a la ecuacion (41) también se espera que la SFA regrese a su nivel
inicial, ya que no se espera que entren moléculas de alcohol al interior de la celda v por lo
tanto los parametros del gas no cambian.

Sin embargo, a simple vista pudo verificarse que la capa de esmalte que impide el
paso de moléculas de isopropanol a fa CFA es permeable al tolueno. Por esto, al repetir la
serie de experimentos de Ig seccion anterior utilizando tolueno en lugar de isopropanol, la
SFA no recupera su nivel inicial después de la evaporacién, debido a que quedan moléculas
de alcohol isopropilico atrapadas en la celda, exhibiendo el comportamiento que se muestra
en la figura 8. Como en los casos anteriores, la caida abrupta de la SFA esta asociada a la
difusion de la gota al interior del carton, pero ahora la SFA no recupero su valor inicial,
sino que después del descenso, al secarse el cartén, crecié rapidamente hasta alcanzar un
valor unas cinco veces mas grande que el inicial.

Podemos considerar, en una primera aproximacion, que los parametros del cartén
tienen los mismos valores al comienzo y al final del proceso. Con esta consideracion, la
tinica dependencia libre para modificar la SFA es el coeficiente de difusion térmica del gas
que llena la celda, de acuerdo a la ecuacion (41). De acuerdo con esta ecuacion, st no
ocurren cambios en el gas que llena la celda, su coeficiente de difusion térmica debe ser
igual antes y después del proceso, y entonces la SFA deberia exhibir valores iguales antes y

después del mismo, tal como se verifica en la figura 5, caso en que el carténno es
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Figura 8. Dependencia temporal de la SFA para una gota de tolueno depositada sobre
carton comercial compacto para una frecuencia de modulaciéon de la luz de 40 Hz. Este
cartén no tiene el tipo de esmalte en la cara que queda hacia el interior de la celda que tiene
el carton utilizado para obtener los datos de la figura 3.
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permeable y por tanto no hay paso de alcohol al interior de la celda. El coeficiente de

difusidn térmica esta relacionado con la difusividad térmica @ mediante la relacion -
a = —_, (54)

en donde fes la frecuencia de modulacién de la luz incidente. Si consideramos Gnicamente
los valores iniciéies y finales de la amplitud de la SFA, que resultan ser diferentes (figura
8), de acuerdo a la ecuacion (41) si el carton recupera sus propiedades, la unica causa
posible del cambio es que el coeficiente de difusion térmica del gas de la celda haya
cambiado. La SFA ~a,', v a; ~ ¢ por lo que la SFA ~ ¢, Si la difusividad térmica
ael gas de la celda se modifica, entonces el valor final de ia SFA deberia diferir de su valor
antes del mojado, tal como se muestra en la figura 8 en donde los valores iniciales y finales
de la SFA difieren notablemente, debido a la difusion de tolueno al interior de la celda FA.
La difusividad térmica del tolueno es mayor que la del aire, por eso al entrar tolueno a la
celda FA la difusividad térmica efectiva del gas que llena la celda se incrementa y
entonces, al no poder salir el tolueno de la celda, la SFA final es mas alta que la inicial.

La permeabilidad es la propiedad de un material poroso que caracteriza la facilidad
con que un fluido puede fluir a través del material al aplicarse un gradiente de presién o de
concentracion. Es una medida de la conductividad del fluido la través del maierial poroso, y
depende tanto de las caracteristicas del fluido como del medio poroso. L.a permeabilidad de
un material poroso para un fluido particular es directamente proporcional a la razén
volumétrica de flujo de fluido a través del medio poroso e inversamente proporcional al

gradiente de presién debido al cual ocurre este flujo, lo cual estd implicado en la ley de
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Figura 9. Comparacién de la evolucion temporal de la SFA de un cartén que se moja con
tres liquidos diferentes: agua, TEOS e isopropanol, respectivamente.
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Darcy (Collins, 1961). En la figura 9 se compara el compoﬁamiento, como funcion del
tiempo, de la amplitud de la SFA que se obtiene al realizar el mismo experimento cuyos
resultados se muestran én la figura 5, pero utilizando distintos liquidos (agua, isopropanol,
y TEOS) sobre la misma muestra. El cartén utilizado en estos casos no tiene la capa
impermeable de esmalte negro que tenia la muestra utilizada en el experimentos cuyos
resultados se muestran en la figura 3. Puede notarse que en los experimentos con
isopropanol se obtiene la caid.a mas rapida de la SFA, mientras que la caida menos abrupta
que se muestra entre las graficas de la figura 9 corresponde a las mediciones en que se
utilizé agua como liquido. El comportamiento de la evolucidn temporal de la SFA usando
TEOS como liquido es menos abrupto que cuando se utiliza isopropanol, pero es mas
abrupto que cuando se usa agua. La densidad del isopropanol es menor que l.a densidad del
TEOS, y la densidad del TEOS es menor que la del agua.

La rapidez con que decrece la SFA al depositarse la gota de liquido sobre el carton
depende de que tan rapido se difunde el liquido en el medio poroso. De nueva cuenta la
efusividad térmica del composito crece y entonces la SFA decrece. El salto que aparece en
la SFA al momento de depositar la gota pudiera estar asociado con una transferencia de
momento al caer €l liquido sobre la muestra, asf como a posibles efectos mecanicos.

A diferencia de lo qué ocurre en los experimentos con isopropanol, en los
experimentos con TEOS o con agua la SFA no alcanza valores mayores que los iniciales
después de la evaporacion del liquido. De hecho, con agua la SFA ni siquiera regresa a su
valor inicial, Esto puede estar relacionado a que no ocurre una evaporacion total y entonces

algunas moléculas de agua quedan ligadas al medio poroso. EI TEOS tiene un
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comportamiento intermedio. Otro aspecto interesante que puede observarse en la figura 9
es que la caida tiene estructura, lo cual es mas claro de notar en el TEOS y en el agua. Esta
estructura es més dificil de distinguir para isopropanol. |

La figura 10 muestra como varia el comportamiento de la amplitud de la SFA
cuando se aumenta la cantidad de isopropanol depositado sobre el cartén permeable. La
grafica superior de esta figura se obtiene con una gota de 10 pl de isopropanbl y la gréfica
inferior con una gota de 20 ul. En ambos casos la amplitud de la SFA al final queda arriba
de su valor inicial, pero es mayor para la mayor cantidad de isopropanol. La razon por la
qﬁe la amplitud de la SFA aumenta al aumentar la cantidad de isopropanol aplicado, es que
la cantidad de alcohol que se difunde hacia el aire de la celda FA al depositar la gota de 10
pl no es suficiente para saturar el aire de isopropanol. De esta forma, al aumentar la
cantidad de alcohol todavia es posible aumentar la cantidad de isopropanol que ingresa en
la celda, aumentando entonces la difusividad térmica efectiva del gas encerrado en la celda,
y por tanto la SFA, en acuerdo con la ecuacion (41). Para comprobar esta suposicion, se
realizo repetidas veces el experimento de mojar varias veces un mismo cartdn permeable
con isopropanol (sin remover la muestra). El comportamiento de la amplitud de la SFA en
estos casos se muestra en la figura 11, Como puede observarse, al depositarse la primera
vez upa gota, la SFA termina con un valor mas alto que el inicial, por que al difundirse
isopropanol con el aire de la celda se incrementa la difusividad térmica del gas de la celda.
Luego, después de que se deja pasar un tiempo, se deposita otra gota similar sobre el
mismo cartén y la SFA inicial coincide con el valor final de la SFA en el experimento

anterior, indicando que cierta cantidad de isopropanol quedé atrapado. Que de nuevo la
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Figura 10, Efecto que se obtiene sobre la SFA al aumentar la cantidad de liquido
(isopropanol) depositado sobre un carton permeable. La grafica superior se obtiene con una
gota de 10 pl, mientras que la grafica inferior corresponde a una gota de 20 pi.
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Figura 11. Evolucidn temporal de la SFA cuando se realiza repetidas veces el experimento
de mojar un mismo carton permeable con isopropanol. Puede observarse que en cada caso,
la SFA inicial coincide con el valor de la SFA final del experimento que lo antecede.
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SFA tenga un valor final més grande que su valor inicial, indica que otra vez se difundié
isopropanol al interior de la celda FA. Si se siguen repitiendo los experimentos, se
encuentra que en cada caso, el valor inicial de la SFA coincide con el valor final de la SFA
del experimento anterior. Que la SFA aicance valores mayores que el inicial, despreciando
otros efectos, significa que el aire dentro de la celda todavia no se saturaba de isopropanol.
Si el aire se satura de isopropanol, ya no puede permitir mas entrada de alcohol a la celda y
entonces la SFA deberia regresar a su nivel inicial.

Todo 10 anterior sugiere la posibilidad de aplicar la TFA al estudio de difusion y
saturacion, Con este propdsito se cambid la muestra a trozos de carton de folder de oficina
amarillo. Con esta muestra, completamente permeable, se garantiza una mejor difusion del
isopropanol a través de ella. El comportamiento de la SFA con este medio poroso se
muestra en la figura 12 para gotas de 10, 20 y 30 ul de isopropanol. El esquema
experimental es ¢l mismo que el de la figura 2, colocando ahora el cartén de folder en el
lugar de la muestra. Se evidencia un comportamiento de la SFA cualitativamente distinto al
que exhibia en los experimentos anteriores. Ahora, al depositar la gota de isopropanol la
SFA aumenta hasta alcanzar un maximo, y entonces comienza a disminuir. Ademds,
durante el proceso de mojado — secado se distinguen dos etapas en el comportamiento de la
SFA. Estas dos etapas se clarifican cuando se incrementa el tamafio de la gota, y es facil
distinguirlas para una gota de 20 . Se obtiene un salto inicial al depositar el liquido sobre
la muestra, que aparentemente domina sobre el segundo comportamiento de la SFA al inico
del proceso. Este salto de hecho ya para una gota de un poco mas de 30 pl es mds grande

en magnitud que la magnitud de la contribucion ala SFA del efecto que domina en la
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Figura 12, Evoiucién temporal de la SFA si en el esquema de la figura 2 se coloca carton
de folder amarillo como muestra, para diferentes 10, 20 y 30 ul de isopropanol aplicado,
respectivamente.
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segunda etapa. Creemos que ese salto inicial de la SFA que aparece en la figura 12 y que se
incrementa con la cantidad de isopropanol, se debe a que al depositar la gota de alcohol
sobre el cartdn, este no es lo suficientemente rigido, de modo tal que se flexiona hacia el
interior de la celda, disminuyendo el volumen disponible para el gas de la celda e
incrementando con esto la presion de la celda y por lo tanto también la amplitud de la SFA.
Esta explicacidn es compatible con el hecho de que al aumentar la cantidad de isopropanol
ese brinco de la SFA se hace més notorio. Cuando comienza la evaporacion del alcohol, la
muestra recobra su forma original y desaparece ¢l excedente de presion de la celda
abruptamente, manifestandose esto en una caida brusca del salto inicial, dominando a partir
de alli la SFA propiamente. Luego de que desaparece el brinco inicial, la SFA continta
subiendo mientras se sigue difundiendo isopropanol al interior de la celda. El méximo de la
SFA esta asoctado al momento en que termina la difusion de alcohol. Después de alcanzar
este maximo, la SFA decrece monotonamente hasta que vuelve practicamente a su nivel
inicial. El alcohol se difunde hacia la celda FA durante 100, 137, y 165 s
aproximadamente, para gotas de 10, 20, y 30 pl de isopropanol aplicado, respectivamente
(figura 12). Aparentemente, la muestra de carton de folder amarillo deja escapar fuera de la
celda el alcohol que se difunde al principio del proceso.

Los experimentos realizados utilizando cartén permeable proporcionan una
evolucion de la SFA que depende de la evolucidén de las propiedades del gas de la celda,
ya que la fuente de la SFA es la muestra, porque sobre ella incide la luz modulada.r Sin
embargo, este caso no es facil de analizar solo con la teoria RG, ya que la situacién no

puede considerarse en un caso limite particular. La muestra, inicialmente opaca, s¢ hace




Opticamente transparente al mojarse. Ademas parece haber confribuciones mecénicas a la
SFA. Para aislar la contribucién del gas, se realizaron mediciones con el esquema de la
figura 2, pero se removid la ventana de cuarzo y se coloco en su lugar papel aluminio, y
como muestra se dejé cartén de folder. En este nuevo arreglo, la luz modulada incide sobre
{a superficie del papel aluminio. Como la SFA se¢ genera en la capa de aire adyacente al
papel aluminio, resulta ser sensible a cambios en las propiedades del gas pero no depende
de las propieda&es del carton, que esta configuracién este caso juega el papel de una
membrana permeable a través de la cual entra el alcohol a la celda para mezclarse con el
aire, y ya el efecto pistén se produce en la capa de aire mas aleiada del cartén. Este nuevo
caso corresponde al caso particular de muestra Opticamente opaca pero térmicamente
delgada, que de acuerdo a la ecuacion (37) depende del reciproco de la longitud de difusion
térmica. Entonces con este arreglo monitoreamos la evolucion de la difusividad. térmica del
gas. Las mediciones de la amplitud de la SFA se muestran en la figura 13. Pueden notarse,
como en la figura 12, dos protuberancias en la SFA, pero en este caso el comportamiento
de la amplitud de la SFA inmediatamente después de la primera protuberancia tiene un
valle que coincide con el maximo que ocurre cuando se detiene la difusion en los
experimentos de la figura 12, aproximadamente a los 138-139 segundos despugs de que se
deposita la gota de liquido sobre el carton. En la figura 13 la primera protuberancia destaca
mas posiblemente debido a que, ahora, no hay una dependencia en el reciproco de la
efusividad térmica, que se refleja en la figura 12 amortiguando el alto inicial. En la figura
12, la SFA decrece cuando inicialmente la muestra se satura en isopropanol pero aumenta

con el tiempo mientras se difunde alcohol en la celda. Estas dos contribuciones influyen
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Figura 13. Evolucion temporal de la SFA que se obtiene al remover la ventana de cuarzo en
el esquema de la figura 2, y cambiarla por papel aluminio, colocando ademas carton de
folder en el lugar de la muestra, y depositindole una gota de 20 1l de isopropanol.
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cobre la forma de la SFA, ademas del efecto mecénico del liquido sobre el cartén, que
produce el brinco inicial. En cambio, en la figura 13 se ha suprimido la primera de estas
contribuciones, dominando solo la segunda, excepto en la region del maximo de la SFA
que se debe a efectos de deformacién del carton, que reducen el volumen de la celda,
aumentando la presién de fondo y por tanto la amplitud de la SFA. |

Los experimentos cuyos resultados se muestran en las figuras 12 y 13 contienen
informacién de la evolucion de las propiedades del gas de la celda, poniendo de manifiesto
el potencial de la TFA como una herramienta 1til para estudiar propiedades de gases en
una situacidn dindmica. En el arreglo que se muestra en la figura 3, la luz modulada incide
sobre el papel aluminio que sella la abertura superior de la CFA, mientras que la parte
inferior de la celda esta sellada con cartdn de folder, que separa el aire de la CFA de una
atmosfera saturada de isopropanol. Con esta configuracion pﬁeden estudiarse procesos de
difusion de una gas en otro. En la figura 14 se muestra el comportamiento tipico de la
amplitud de la SFA con el esquema experimental de la figura 3. En este arreglo, en que la
luz incide sobre la muestra (el papel aluminio) por fuera de la celda, corresponde al caso de
incidencia trasera del modelo RG (ecuacion (40)). Ademas, el papel aluminio es una
muestra Opticamente opaca y térmicamente delgada. En estas condiciones, /g << [, y
entonces, ¢ ¥ =¢ ' = (0. Ademds, en nuestro caso #>> b, g+ 1~l, b+ 1~1,b-1=-

* ~ 1. Considerando estas aproximaciones en la ec. (40):

1, y eia’
Qoa,, (55)

en donde oy representa la difusividad térmica del gas que llena la celda. En la figura 14,

la primera etapa corresponde a antes de colocar debajo del carton la atmosfera saturada en
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Figura 14. Evolucion temporal de la SFA para el arreglo experimental de la figura 11, para
una frecuencia de modulacion de la luz incidente de 40 Hz.
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isopropanol. Cuando se coloca el isopropanol de.bajo de la CFA, empieza el flujo de vapor
de isopropanol a través del medio poroso (cartén de folder amarillo) hacia el interior de la -
CFA, y esto se refleja en las mediciones como un rapido incremento de la amplitud de la
SFA. A medida que el vapor de isopropanol se mezcla con el aire de la celda, la
difusividad térmica del gas de la celda (que ahora es una mezcla de aire y vapor de
isopropanol) cambia, incrementandose ya que la difusividad térmica del isopropanol es
mayor que la del aire. La amplitud de la SFA sigue alcanzando valores mas altos hasta que
se detiene la difusion de isopropanol hacia la celda, es decir, hasta que el aire de la celda se
satura de isopropanol. En ese momento la amplitud de la SFA alcanza su maximo valor. La
posterior caida de la amplitud de la SFA ocurre cuando se retira el deposito de isopropanol,
debido al flujo de isopropanol hacia fueré de la celda hasta que en la CFA queda solo aire
otra vez. El proceso de difusion hacia y desde la CFA no es reversible, lo cual se manifiesta
en una diferencia entre las pendientes de la amplitud de la SFA cuando al flujo es hacia la
celda y cuando el flujo ocurre desde la celda hacia fuera. La caida de la amplitud de la SFA
cuando se retira el recipiente de isopropanol es mas rapida que el incremento de la misma
cuando ocurre la difusion inicial de vapor de isopropanol hacia el interior de la celdas, lo
cual muestra que la difusiéon de vapor saturado desde la celda hacia afuera es mucho mas
réapida que hacia el interiof su interior. Esto se debe a que en el primer proceso (difusion de
isopropanol al interior de la celda) existe un gradiente de concentracién que decrece hasta
hacerse nulo en el momento de la saturacion del aire de la celda, ya que la concentracion en
el deposito de isopropanol se mantiene constante mientras que la concentracion en la celda

crece hasta igualar a la del deposito. Cuando se retira el recipiente isopropanol, se genera
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un gradiente de concentracion similar pero en la direccién inversa. Sin embargo, mientras
que en el primer caso se tiene un problema entre dos regiones.ﬁnitas, en el segundo caso se
tiene una region finita (la celda FA) y otra infinita (afuera de la celda), por lo que se éspera
una caida mds rapida que la subida.

Sea oy la difusividad térmica del aire v o, la difusividad térmica de la mezcla
saturada aire - alcohol isopropilico. De acuerdo con la ecuacion (55), antes de que empiece
la difusién de vapor de isopropénol hacia la celda, y después de que se difunde fuera de la

- celda, ()ocer,,, mientras que cuando el aire de la celda esta saturado con vapor de
isopropanol, O « a, . El primer caso estd asociado con un minimo de la SFA y el segundo

caso coincide con un maximo, por lo que se tiene

| FA,,
amr = am’r _]S'__"ﬂ@; " (56)
SFA

min
La razdén de los valores maximo y minimo de la SFA puede tomarse de los datos
experimentales y la difusividad térmica estd determinada, asi que podemos estimar la

difusividad térmica del aire en el punto de saturaciéon con isopropanol. Tomando de la

literatura ot = 0.19 cm?/s (Rosencwaig, 1980), se tiene que a,, =~ 0.234 cm’s,

Podemos atn tener mas informacion cuantitativa si ajustamos la caida de la SFA,

como se muestra en la figura 15, a una funcion de la forma (Balderas-Lépez et al., 1996)
S=8,+ASe ™), (57)
en donde S, es el valor maximo de la SFA, AS es el cambio de amplitud de la SFA, y el

parametro 7 es el tiempo caracteristico de difusién, que se puede relacionar con el
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Figura 15. Ajuste de los datos experimentales obtenidos con el esquema de la ﬁgurai 12 a
una funcién exponencial, en la region de caida de la SFA. Los datos experimentales son los
circulos y los tedricos se representan con una linea continua.
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coeficiente de difusién del vapor de alcohol D mediante 7 =/°/2D, siendo / ¢l espesor

del medio poroso (Balderas-Lopez ef al., 1996). El ajuste se muestra en la figura 15, y los

valores de los parametros son: S, =2.98262+4.44x107(u. a), t, =3549 s,

AS =0.70558+742x107 (u a), y r=4044838+1.05935s. Con estos valores,

obtenemos que D ~8.6836x107°m?s. Este valor estd dentro del rango esperado de

acuerdo a la literatura (Rosencwaig, 1980).

III.4. Conclusiones

Hemos aplicado ta TFA para estudiar los pro‘besos de mojado y .secado de un medio
poroso en funcién del tiempo. Encontramos que la técnica permite seguir la evolucion de la
efusividad térmica efectiva del material. Propusimos un modelo sencillo de dos capas para
describir el efecto de los procesos de mojado y secado, y calcular la efusividad térmica
| efectiva del composito en términos de las propiedades térmicas de sus componentes, El
modelo obtenido nos permitié estimar un valor para la porosidad del medio poroso. Se
propuso un experimento adicional para obtener un valor de la porosidad del material
alternativo, el cual es practicamente el mismo que se obtiene por la medida fotoacustica y
permite validar el modelo.

Hemos ‘;ambién mostrado el potencial de la TFA como herramienta util en el estudio
de fenémenos transitorios que involucren procesos de difusion. Particularmente, para
monitorear la SFA mientras estan ocurriendo procesos de difusion en la muestra y en la
celda. Esto ultimo extiende las posibilidades de la t;écnica para estudiar difusién de gases a

través de un medio permeable, vy difusion de un gas hacia otro, obteniendo incluso
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informacién cuantitativa de algunos parametros. Esto Gltimo es particularmente importante
porque calcular la difusividad térmica de una mezcla de gases saturada no es en general un
problema directo, y en este trabajo mostramos que la TFA puede ser una alternativa en
algunos de esos casos. Pudiera ser interesante, también, estudiar la estructura de la SFA
como funcion del tiempo para correlacionarla con algunas caracteristicas de la sustancia

utilizada.
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IV. EVOLUCION ESTRUCTURAL DE PARTICULAS COLOIDALES EN

RECUBRIMIENTOS DE SiO; POROSO

IV.1. Introduccion

La introduccion de altas concentraciones de elementos metalicos en matrices vitreas
permite la formacién de sistemas coloidales metélicos. Estos sistemas que contienen
particulas coloidales exhiben propiedades fisicas notables. Por ejemplo, se han reportado
propiedades Opticas no lineales en materiales dieléctricos que contienen nanocumulos tanto
de semiconductores como de metales (Creighton y Eadon, 1991). Entre otras
caracteristicas, los sistemas coloidales metdlicos exhiben un caracteristico efecto de
dispersion de luz, dando lugar a bandas de absorcion o amplias regiones de absorcién con
alta densidad dptica en el rango ultravioleta - visible, que dan origen a atractivos colores
(Creighton y Eadon, 1991). Estos colores constituyen toda una variedad si se escogen
adecuaczmente el tipo de atomo y el tamafio de particu}a, asi como la concentracion
suficiente.

La técnica de sol - gel (Hench y West, 1990) es una técnica que permite obtener
metales o semiconductores inmersos en una matriz vitrea a partir de una solucion
alcohoxida - metalica. Esta solucién gela por medio de procesos de hidrélisis y
condensacion y se convierte por calentamiento en un éxido a temperatura relativamente
baja. Luego se le permite reaccionar con gases reductores para formar de esta forma un
sistema de nanocristales de Cu y Cu;O inmersos en la matriz vitrea. Los vidrios de silice
constituyen una matriz épticamente transparente en la que pueden estar fisicamente

atrapadas grandes moléculas o particulas y, ademds, pueden fabricarse lo suficientemente
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porosos para que permitan la enirada de particulas pequefias de algin gas externo a los
sitios en que se encuentran las particulas atrapadas. Es decir, que permiten exponer las
particulas coloidales atrapadas a la accién de agentes externos, lo cual se puede aprovechar
para someter las particulas coloidales a tratamientos en diferentes tipos de atmosferas.

En este trabajo investigamos las propiedades Opticas de recubrimientos de Si;O que
contienen particulas coloidales de base de cobre. Estos recubrimientos se fabricaron por la
técnica de sol - gel, y contienen pafticulas cuya composicion depende de la atmosfera a la
cual se trataron térmicamente los recubrimientos, de la temperatura del tratamiento, y del
tiempo transcurrido después del tratamiento. Los tratamientos térmicos en atmosfera de aire
produjeron particulas coloidales de CuQ {6xido cuprico) estables, con propiedades éptiéas
especificas bien determinadas en el sentido de estabilidad. Si esas muestras okidadas son
tratadas en una atmosfera de CO (mondxido de carbono) reductora, las particulas de CuO
son parcialmente reducidas para formar particulas coloidales inestables compuestas de Cu
(cobre), CuyO (0xido cuproso), y CuQ. De acuerdo a la caracterizacion que se hizo de las
muestras reducidas, la componente metalica en las particulas coloidales esta en la parte mas
externa, y el CuQO en la parte més interior de las particulas. La parte compuesta de Cu;0 es
una capa de transicion entre las otras dos. Las propiedades Opticas de estas muestras se
modelaron en funcién del tiempo usando la teoria de Mie, para lo que se consideraron
valores efectivos para las constantes Opticas de las particulas. Es decir, se les asocia un
valor efectivo a las propiedades opticas de estos sistemas de tres medios. Estos valores
efectivos de las constantes Opticas dependen de los valores de las constantes Opticas de
cada componente, y de fa proporcion en que estd presente cada componente en la particula

compuesta. De lo anterior, se sigue que los valores efectivos de las constantes épticas de las
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particulas son una funcion del tiempo, ya que las proporciones de cada componente
cambian en el tiempo debido a la oxidacion gradual de la capa de cobre que estd en la parte

mas externa de la particula,

IV.2. Experimental
IV.2.1 Preparacion de las muestras

Las muestras fueron preparadas por el método de sol - gel en forma de
recubrimientos sobre substratés de vidrio (porta objetos de vidrio) y también en forma de
polvos. Las soluciones iniciales se prepararon mezclando ortosilicato de tetraetilo (TEOS,
por sus siglas en inglés), agua deionizada, etanol, y como fuente de cobre se ﬁsé nitrato de
cobre. La razon molar de etanol a TEOS fue 4:1, y de agua a TEOS 11:1. Se calculd que
la cantidad de nitrato cie cobre agregado a la solucion diera 0.1 g de cobre en | ml de
sofucién inicial. Especificamente se utilizé el nitrato de cobre Cw(NO)3;3H;O (nitrato de
cobre trihidratado). Se agregaron 0.034 moles de HNO; (acido nitrico) por cada mol de
TEOS para -catalizar 105 procesos de hidrélisis y condensacion en la reaccion. El nitrato de
cobre se disolvid en el agua deionizada y, por separado, el TEOS en el etanol. Después de
esto se obtuvo una solucion homogénea con todos los componentes mezclando estas dos
soluciones durante unos 15 minutos usando un agitador magnético. La solucion, con una
viscosidad inicial de unos 3 ¢P, se depositdé en un contenedor de acero inoxidable y se
colocd en un bafio a temperatura constante de 35 °C. Las muestras se prepararon en forma
de recubrimientos sobre porta objetos de vidrio, y el resto del sol-gel se secd para formar
muestras en polvo, para poder caracterizarlas adecuadamente usando varias técnicas

analiticas. Los recubrimientos se obtuvieron sumergiendo los substratos de vidrio dentro de
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la solucion cuando su viscosidad estaba en el rango de 10-15 cP; se mantuvieron alli
durante unos 30 segundos y, posteriormente, se retiraron verticalmente a una rapidez
constante de 0.17 cm/s. Usando estas condiciones, se obtuvieron recubrimientos con un
espesor de alrededor de 400 nm. Las muestras en polvo se obtuvieron a partir de las
mismas soluciones después de la solidificacion del gel, para lo cual las soluciones se
mantuvieron a la misma temperatura de 35 °C por aproximadamente 30 horas.
Inmediatamente después de que fueron fabricadas, las muestras (tanto los recubrimientos
como los polvos) recibieron tratamiento térmico en aire a 350 °C durante 1 hora. Después
de este tratamiento de oxidacion, algunas de las muestras se trataron térmicamente a 300 °C
en un horno de tubo a través del cual pasaba un fluyjo constante de CO. La intencién de este
tratamiento fue reducir parcialmente las particulas de CuQ. La figura 16 ilustra los pasos
seguidos durante la sintesis de las muestras.
1V.2.2 Técnicas de medicion

Para caracterizar los materiales, se realizaron mediciones de difraccidn de rayos X
(DRX), de transmisidn Optica, especiroscopia Raman, y espectroscopia fotoactstica. Las
mediciones de DRX se realizaron usando un difractometro equipado con un fubo de rayos
X de cobre. Para estas mediciones, se emplearon muestras en polvo. Las mediciones dé
absorcién Optica por transmision se realizaron en un espectrofotometro UV - VIS Lambda
2. También, se obtuvieron espectros de dispersién Raman a temperatura ambiente con un
sistema micro - Raman Labram Dilor, usando la linea de excitacién de 632.8 nm de un
laser de He-Ne, con una densidad de potencia de 100 W/erm®. Las mediciones de absorcion
Optica por medio de espectroscopia fotoacustica se hicieron utilizando un sistema de

espectroscopia fotoacustica convencional, que tiene como componentes principales una
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30 horas el gel solhidifica

Oxidacién en aire a 350 °C durante 1 hora

Reduccion a 300 °C en un flujo de CO

Figura 16. Diagrama de bloques que muestra las etapas del proceso de sol - gel utilizado

para sintetizar los recubrimientos y los polvos.
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lampara de tungsteno halégeno de 600 W, un monocromador SCIENCETECH 9050, un
amplificador lock-in SR850 de Stanford Research Systems y un micréfono ACO modelo
MK224 integrado a la celda fotoacustica montado en una de las paredes de la celda. La
técnica fotoacustica se aplicd a las muestras en polvo. Debido al contenido de cobre en las
muestras, se tiene inicialmente el prbblema de la saturacion fotoactstica (Rosencwaig,
1980). Este problema se resolvié mezclando las muestras con KBr en polvo en una

proporcion de 1 (muestras) a 6 (KBr) en peso.

IV.3. Resultados experimentales

La figura 17 muestra el espectro de DRX de muestras en polvo oxidadas mediante
tratamiento térmico en aire a 350°C (patrén (a)) y el espectro de DRX de muestras
reducidas posteriormenté en atmésfera de CO a 300°C (patrén (b)). En el patrén (a), todos
Ios- picos de difraccion se identificaron con CuQ con la estructura cristalina monoclinica.
Para las muestras tratadas en atmdsfera reductora, los datos de DRX muestran que la fase
predominante es cobre metalico. Ademds de cobre metilico, el patrén de DRX presenta
picos de difraccidon mas anchos que se identificaron como Cu,0O en su estructura octahedral
y tal vez algin CuO remanénte, cuya difraccion podria estar siendo apantallada por la
difraccién de CupO. De hecho, veremos posteriormente que para tener un buen acuerdo
entre los datos experimentales y el modelo propuesto, es necesario tener alguna cantidad de
la fase CuO. La banda ancha y de baja intensidad que se puede observar en ambos patrones
entre 10 y 30 grados corresponde a la sefial de la matriz amorfa de SiO,, El tamaiio de las
particulas calculado a partir de los espectros de difraccién usando la férmula de Debye -

Scherer resulté estar entre 5y 10 nm.
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Figura 17. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) para una muestra sintetizada por sol -
gel oxidada en aire a 350 °C (a), para una muestra sintetizada por sol - gel posteriormente
reducida a 300 °C en una atmdsfera de CO (b). Todas las lineas de difraccion del patron (a)
corresponden a la fase de CuO.
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La figura 18 muestra los espectros de dispersion Raman a temperatura ambiente de
varias muestras medidas cn el rango de nimeros de onda de 200 a 400 em™. Los espectros
(e) vy (f) que sirven como referencia, corresponden a polvos comerciéles de Cﬁzo en fase
octahedral y CuO con estructura monoclinica, respectivamente. Los datos de los espectroé
(e) vy (f) pueden identificarse con lo que se encuentra en la literatura que reporta lineas
Raman para cristales simples de CuQ alrededor de 298 y 345 cm™ (Irwin e af., 1990), ¥
alrededor de 220 cm™ para Cu,O octahedral (Marabelli y Parravicini, 1994). La curva (a)
en la figura 18 corresponde a la sefial Raman de una muestra inmediatamente después del
tratamiento oxidante en aire a una temperatura de 350 °C durante una hora. Exhibe las
bandas con maximos en aproximadamente 290 y 335 cm’' que identifican a la fase
monoclinica del CuQ, asi como una banda a menores nimeros de onda, que podria indicar
la presencia de algo de la fase octahedral de Cu;O. La posicion de las dos lineas
caracteristicas de la fase CuQ estd corrida -8 cm™, debido a una tension intrinseca,
posiblemente por una esfuerzo de tension en las pequefias particulas de CuQ inmersas en la
matriz de Si0s. El espectro (b) de la misma figura 18 es el espectro Raman obtenido de
una muestra medida inmediatamente después del tratamiento reductor. Puede verse que el
espectro carece de estructura después de la reduccidn. Este resuitado concuerda con los
datos obtenidos por DRX, en los que s¢ muestra que el tratamiento reductor produce una
disminucién parcial de las particulas de oxido cuprico para formar particulas cuyo
componente principal es cobre metdlico. Por otra parte, la ausencia de cualquier sefial
- Raman correspondiente a los oxidos en la curva (b) de la ﬁgura 18 sugiere que el cobre

metdlico se encuentra en la parte més exterior de las particulas, evitando
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Figura 18. Mediciones de Raman para una muestra sintetizada por sol - gel tratada en aire
a 350 °C (a), reducida a 300 °C en atmdsfera de CO (b), réducida como en (b) pero medida
a 30 (c) y 70 (d) horas después de la reduccion. Los espectros e y f corresponden a polvos
comerciales de Cu,O y CuO, respectivamente.
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cualquier sefial de las partes mds interiores. Los espectros (¢) y (d) corresponden,
respectivamente, a muestras que fueron sometidas a tratamientos reductores en atmosfera
de CO medidas después de estar almacenadas expuestas al ambiente del laboratorio durante
30 y 70 horas, respectivamente. La curva (c) muestra sefial cerca de los 220 em’”, que
significa la presencia de la fase Cu;0, aunque su ancho es mas grande que el del polvo
comercial. Los datos de la curva (d) muestran el tipico espectro del CuO, muy similar a la
curva (f), con un notorio corrimiento hacia menores nimeros de onda, respecto al espectro
de referencia. Este corrimiento podria indicar esfuerzos dentro de las nanoparticulas u otro
tipo de desorden estructural en las pequefias particulas de CuO.

La figura 19 muestra la sefial fotoacistica (SFA) para una muestra en polvo en
funcion de la longitud de onda de la luz incidente en el rango de 400 a 900 nm. La técnica
fotoactstica (TFA) es capaz de detectar solamente las transiciones no radiativas que
ocurren después de la absorcion de luz, y por lo tanto es insensible a la luz dispersada. Las
cuatro mediciones que se muestran en las curvas de la figura 19 se tomaron a las 2, 17,24 y
89 horas, respectivamente, después de someter la muestra a tratamiento reductor a 300 °C
durante una hora. El espectro tomado dos horas después de la reduccién muestra una banda
de absorcion cerca de 550 nm y otra banda mas débil y ancha alrededor de 750 nm. Al
pasar el tiempo, la banda centrada en 750 nm crece. Alrededor de las 90 horas de estar
expuesta la muestra al medio ambiente, esta Gltima banda ancha domina la estructura del
espectro fotoacustico. En la figura 20 se muestra la SFA como funcién de la longitud de
onda en el rango de 400 a 900 nm de polvos comerciales de 6xido cuproso (curva (a)) y de

éxido ctprico (curva (b)). La curva correspondiente al Cu,O muestra un hombro de
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Figura 19. Amplitud de la sefial fotoactstica (SFA) en funcion de la longitud de onda de la
luz incidente, de una muestra sometida a tratamiento reductor en atmoésfera de CO después
de los tiempos indicados de estar expuesta al medio ambiente.
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pelvos comerciales de Cu,O (a) y de CuO (b).
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absorcion alrededor de los 550 nm, lo que estd de acuerdo con el borde de absorcion
reportado para el Cup0 en 2.17 eV (Marabelli yParravieini, 1994). La explicacién de la
evolucidn en el tiempo que muestran las curvas de las figuras 17, 18 y 19 es que la capa
metalica en la parte exterior de las particulas que se produce durante el tratamiento
reductor, se oxida gradualmente al exponerse el material al medio ambiente, formandose

primero 0xido cuproso y después 6xido cuprico.

IV.4. El modelo tedrico

El problema mds importante de absorcién y dispersion por particulas, que ha sido
resuelto analiticamente, es el del caso de una esfera de radio e indice de refraccidn
arbitrarios. La solucién formal de este problema fue desarrollada por Gustav Mie en 1908
{Bohren y Huffman, 1983), en un esfuerzo por entender la variedad de colores exhibida en
a absorcion y dispersién por pequefias particulas coloidales de oro suspendidas en agua.
El modelo de Mie supone particulas sin interaccion y de forma esférica con un didmetro en
el rango de 1 a 50 nm, es decir, unas diez veces mas pequefias que las longitudes de onda
de la luz visible, lo cual implica que las leyes de reflexién y difraccion macroscopicas
normales no son aplicables a la interacciéon con la luz incidente. Para deducir las
propiedades Opticas de estos sistemas coloidales diluidos es necesario analizar la
interaccion de la luz incidente con el sistema dentro del contexto de las ecuaciones de
Maxwell de la electrodindamica.

Los resultados efectiyos finales del andlisis tedrico hecho por Mie son unas
ecuaciones que expresan los factores de eficiencia para la dispersion, Qsa, ¥ para la

absorcién, Q. Estos coeficientes significan, respectivamente, la proporcién de la luz
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incidente que es dispersada o absorbida por cada particula dividida por su seccién
. e . , .

transversal geoméirica ma”, siendo @ el radio de cada particula, suponiendo que lodas las

particulas tienen el mismo tamafio y también la misma forma. Con estas suposiciones, el

factor de eficiencia de extincion total () de cada particula estd dado por
= Zﬂaz (Q.\mr + Qafu ) ’ (58)

en donde Z es el numero de particulas por centimetro ciibico. Para cada particula se tiene

que
—-R 8 4 mz_l ?
Qo = bl el B (59)
2 . 2 N g 2
m- -1 4 m =11 m +27m" +38
=1Im| 4x " , 60
o m*+2 15 (m2+2J 2m? +3 (50)
donde
x:zﬂNg ¥ mmN_lK’
A N

siendo A la longitud de onda de la luz incidente, N, el indice de refraccion del medio en que

estan inmersas las particulas, en nuestro caso la matriz amorfa de SiO;, ¢ i =+ -1.

IV.5. Discusion

De acuerdo con los datos obtenidos por DRX, Raman y fotoacustica, el tratamiento
de oxidacion produce la formacion de particulas coloidales nanométricas cuya composicion
es principalmente CuQ, y el tratamiento reductor lleva a la formacién de otras particulas

con tres componentes: cobre metdlico, éxido cuproso y 6xido ciprico. El exponer al medio
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ambiente las muestras reducidas, produce una re - oxidacion de la componente metélica de
las particulas coloidales. La estructura real de estas particulas puede ser muy/corripleja. Sin
embargo, para poder utilizar el modelo descrito en la seccidén anterior para calcular el
espectro de absorcion de este sistema coloidal, tenemos que considerar particulas de forma
esférica cuya composicion se muestra esquemadticamente en la figura 21, Después de la-
oxidacidn, las particulas son de 6xido cuprico (figura 21(a)), justamente después del
tratamiento reductor, las particulas tienen una coraza exterior de cobre météiico con Oxido
cuprico en el centro de las particulas esféricas y una regidn constituida por éxido cuproso
como una capa de transiciéﬁ entre las otras dos regiones. La figura 21(c) ilustra la
formacién de una capa delgada de CuO luego cie qué fa muestra reducida se ha expuesto al
aire durante varias horas. En el modelo presentado anteriormente, la hipdtesis de la
formacién de una capa de cobre sobre las particulas coloidales después del tratamiento
reductor esta de acuerdo con las mediciones Raman, las cuales proporcionan uﬁ espectro
sin estructura tal como corresponde al cobre metalico.

Para poder utilizar el modelo de Mie para nuestro sistema coloidal, utilizamos
valores efectivos para las constantes Opticas, que escribiremos como Ny vy Kep para la
parte real y la parte imaginaria, respectivamente, del indice de refraccion complejo efectivo -
. de las particulas coloidales. Ademas, denotaremos la parte real y la parte imaginaria de
cada uno de los tres componentes de las particulas como N; y K, y por f, la fraccion
volumétrica que cada componente representa del volumen total de la particula (/=1 para el
cobre, 2 para Cu,O y 3 para CuO, respectivamente). Las constantes dpticas efectivas de las

particulas, Ny y Kz pueden escribirse en términos de las constantes opticas de las tres

componentes como:
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Ny =Nf+NJL+N S, (61)

a) b) c)

Figura 21. Representacidn esquematica de las particulas coloidales después de la oxidacion
(a), después del tratamiento reductor (b) y varias horas después del tratamiento reductor
expuestas al medio ambiente (c).
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KQ{,:Klf, + K. 1, +K, 13- (62)

Tomando los valores de las constantes Opticas reportados en la literatura para Cu, CuyQ vy
CuO (Creighton y Eadon, 1991), puede calcularse Osq + Qups 2 pértir de las ecuaciones
(59), (60), (61) y (62). Los resultados se muestran en la figura 22 para diferentes valores de
las fracciones volumétricas de cada uno de los componentes de las particulas. En la figura
22 se presentan curvas calculadas para f;, la proporcién volumétrica del cobre tomando
valores de 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9, mientras que los correspondientes valores para >y f3
se toman igual a 0.5, 0.45, 0.35,.0.25, 0.15 y 0.05. En la figura 22, las dos primeras curvas,
de abajo hacia arriba, correspondientes a una fraccion volumétrica de 0 y 0.1 para el cobre
metalico, muestran un espectro de absorcién carente de estructura, el cual se va
incrementando a menores longitudes de onda. Para la curva niimero 3, se empieza a
desarrollar una estructura alrededor de los 600 nm. AI aumentar las concentraciones de
cobre, esa estructura se hace mds pronunciada, disminuyendo su ancho y desplazandose el
méximo hacia menores longitudes de onda. Para una fraccién volumétrica de 0.90 del cobre
{curva 6 de la figura 22), la estructura del espectro estd muy pronunciada y localizado el
maximo a unos 570 nm. Esto estd en acuerdo con reportes previos que muestran que el
espectro de absorcion para particulas coloidales esféricas solidas de cobre en el rango
ultravioleta - visible del espectro tiene una banda de absorcion en alrededor de 600 nm. La
posicion exacta de esta banda depende del tamafio de las particulas coloidales y de las

propiedades dieléctricas de la matriz {Creighton y Eadon, 1991).
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Figura 22. Curvas de absorcion optica calculadas usando el modelo de Mie con constantes
Opticas efectivas, para particulas coloidales con diferentes composiciones en fraccidn
volumétrica, 77 de cobre, £ de 0xido cuproso y f3 de 6xido clprico en cada particula.
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La figura 23 muestra los cambios en ¢l espectro de absorcién en el rango de 400 a
900 nm, para recubrimientos preparados por el método de Sol - gel y sujetos al tratamiento
reductor. Estas mediciones de la absorcion se realizaron después de que los recubrimientos
habian estado expuestos al ambiente por los tiempos que se indican en cada curva de la
figura. Las curvas continuas representan las mediciones experimentales tomadas 0, 30 y 90
horas después de que la pelicula fue reducida. Las curvas de puntos son los mejores ajustes
de los datos experimentales al modelo de Mie. Los resultados experimentales muestran que
en todo el rango espectfal la densidad oOptica decrece gradualmente con ¢l tiempo hasta que
alcanza valores estables para tiempos del orden de 90 horas después del tratamiento o
mayores.

El espectro experimental que se muestra en la figura 23 es similar al espectro
calculado en la figura 22. El cambio en la composicién de las particulas debido a la
oxidacién parcial de la componente metdlica puede obtenerse a diferentes tiempos después
del tratamiento reductor, aplicando el modelo que se describié a los datos de absorcion
experimentales. Como resultado de esto, se pueden obtener algunos parametros
caracteristicos del sistema coloidal: en la tabla I se muestra los valores estimados de la
fraccion volumétrica que ocupa cada componente a tres tiempos de medicion diferentes. El
radio de la particula coloidal es a~14.8 nm, el nimero de particulas por centimetro
cibico Z » 1x10" em™, y la fraccién de volumen ocupado por las particulas coloidales en
el recubrimiento~ 0.14. Comparando los valores de estos pardmetros para las mediciones
tomadas inmediatamente Iuego de la reduccién y después de 90 horas de exposicién a la
atmosfera, puede verse que después de 90 horas de exposicién al aire existe una

disminuci6n en un poco més del 10 % en f;, mientras que f; se incrementa méds o menos en
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Figura 23. Densidad éptica en funcién de la longitud de onda para un recubrimiento
obtenido por la técnica sol - gel medida justamente después de ser sometida a tratamiento
reductor (0 h), y 30 y 90 horas después. Los datos experimentales se muestran en las curvas
de linea continua y los tedricos en lineas a trozos.
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Tablal. Parametros del sistema coloidal que se obtienen a diferentes tiempos después del
tratamiento reductor. f7, /> y f; son, respectivamente, la fraccién en volumen de Cu, Cu;0 vy

CuO en las particulas.

Tiempo A b 5
() (Cu) (Cw0) (Cu0)
0 0.416 0.193 0.391
30 0.407 0.192 0.401
90 0.369 0.189 0.442
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la misma proporcion y el valor de f permanece aproximadamente constante.
Adicionalimente, el tamafio de particula no presenta cambios notables. Estos resultados son
congruentes con los modelos que se mueétran en la figura 21: la figura 21(a) representa una
particula antes de la reduccién. Cuando comienza el proceso de reduccién sobre la
particula, en la superficie empieza a formarse la fase CuyO. Gradualmente esta capa de
Cuy0O aumenta su espesor a la vez que la exposicion del Cu,O mas externo al flujo
reductor de CO genera Cu superficial. Asi que al final del proceso de reduccién se tiene
una capa externa de cobre, luego hacia el interior de la particula queda una capa de Cu,O y
en el centro de la particula la fase CuQ, tal como se exhibe en la figura 21(5). Finalmente,
como las particulas se exponen al medio ambiente, se forma una capa de la fase CuQ sobre
el cascaron de cobre. En términos generales, el comportamiento de los parametros en la
tabla I son compatibles con el modelo propuesto.

También, se sometieron algunas muestras a tratamiento en aire a temperaturas hasta
500 °C, obteniéndoée resultados similares a los presentados en las figuras 17 y 18 para
rayos X y para dispersion Raman. Sin embargé, para muestras sometidas al tratamiento
reductor a 500 °C, mostraron un comportamiento diferente: En este caso, las curvas de
absorcién s6lo muestran una pequefia disminucién en la densidad éptica después de estar
expuestas muchas horas al aire. Esté podria deberse a que a altas temperaturas de
tratamiento se cierra la estructura porosa de la matriz de SiO,, evitando asi la difusién de
oxigeno dentro de la estructura para oxidar al cobre metalico.

Ademas, se analizaron muestras con concentraciones de cobre mas bajas, para las
cuales observaron densidades dpticas menores en el rango de longitudes de onda de 400 a

900 nm. La absorcién oOptica de recubrimientos reducidos también decrece con la
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exposicién al aire, aunque el decremento relativo es proporcional a la cantidad de cobre

agregado.

IV.6. Conclusiones

En este trabajo de investigacidon se estudiaron recubrimientos de SiQ; preparados
utilizando la téenica sol - gel con particulas coloidales de base de cobre inmersas en una
- matriz de Si0,. La composicion lde las particulas coloidales resulta dependiente de la
atmosfera en la que se les trate térmicamente, y de la atmosfera 'de tratamiento. El
tratamiento en aire produce particulas de CuO, las cuales se pueden reducir, parcialmente,
mediante tratamiento térmico en atmdsfera de CO. Este ultimo tratamiento produce
particulas con tres componentes: cobre metalico (Cu), 6xido cuproso (CuyO) y oxido
cﬁprico (CuQ). Se aplicd la teoria de Mie para modelar los espectros de absorcion Optica
del sistema usando valores efectivos para las constantes Opticas. Utilizando este modelo, se
analizd la absorcion optica vy su evolucion en el tiempo debido a la oxidacién de la
componente de cobre durante la exposicidén al aire de las muestras estudiadas, y se
obtuvieron algunos parametros del sistema coloidal.

Actualmente, hay varios grupos interesados en sintetizar y estudiar las propiedades
Opticas de sistemas coioidaleé metilicos cambiando el tipo de atomo metalico y variando la
concentracién inicial de fuente de atomos metalicos. El modelo aplicado en este trabajo
puede utilizarse para analizar las propiedades que pueden obtenerse st se realizan estos
sistemas. |

En este trabajo se muestra, también, el potencial de utilizar la espectroscopia

fotoacustica y la espectroscopia por transmision, como técnicas complementarias para
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estudiar propiedades opticas de sistemas compuestos. En el sistema que nos interesa, la
espectroscopia de trénsmisién resulta bastante adecuada para estudiar la absorcion de las
.particulas de Cu metélico, pero debido a la mayor eficiencia de absorcidon del cobre
metalico en comparacion de los oxidos de cobre, estos ultimos no contribuyen
notablemente a los espectros que se obtienen por transmision. Por otra parte, el cobre es
fotoactsticamente opaco {ec. (37)) y, entonces, no contribuye al espectro de absorcion por
fotoactstica, pero los 6xidos son opticamente transbarentes y térmicamente delgados (ecs.
(34) vy (35)), por lo que si contribuyen a la SFA. Lo anterior permite aislar la contribucion a
la absorcién déptica del cobre metalico de la de los Oxidos. Esto mismo puede extenderse a

otros sistemas compuestos.
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V. CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de tesis se desatrollaron dos investigaciones de temas independientes,
con la caracteristica en comun de que se utilizé en ambos trabajos la TFA. Uno de los
problemas, cuyo desarrollo se Ipresenta en el capitulo 3, se aplicéd utilizando a la TFA como
Unica herramienta en el laboratorio, mostrandose su potencialidad para estudiar‘ procesos
fisicos. Los resultados obtenidos pueden estudiarse a mayor profundidad si se plantean
modelos matematicos mas elaborados para los procesos de difusion de gases, por ejemplo,
modelos que permitieran calcular la permeabilidad de un vapor particular reséecto a un
determinado medio poroso. En esta linea se puede continuar el trabajo experimentando con
diferentes muestras y distintos liquidos. El experimento de la evaporacion libre de una gota
sobre papel aluminio se puede sistemati.zar' con diferentes liquidos para tratar de
correlacionar la estructura de la evolucion de la amplitud de la SFA con propiedades de los
liguidos utilizados. Nuestros experimentos sugieren que la estructura de la SFA esta
relacionada con el tipo de liquido que se esta evaporando.

El trabajo presentado en el capitulo 4 acerca del estudio de sistemas coloidales en
vidrio se puede extender para otros compuestos metdlicos y semiconductores. Ademds,
respecto a la espectroscopia fotoactstica, se muestra su importancia como técnica
complementaria a las técnicas convencionales en el caso de sistemas compuestos, en qué es
sensible a componentes de la muestra que no son sensibles por otra técnica, lo cual podria
_aprovecharée en otros sistemas también. Se mostrd que la espectroscopia fotoactstica
puede combinarse con la espectroscopia por transmisién para obtener una iﬁformacién mas

completa se sistemas compuestos en donde la cada una de estas técnicas puede ser sensible
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solo a parte de los componentes del sistema, pero no a todos. En este caso, hasta se puede
tomar ventaja dé la complementariedad de las técnicas ya que esto puede permitir aislar los

efectos de las partes.
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