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1. Introduccién

Existen diversas técnicas experimentales que pueden ser utilizadas para la determi-
nacion del indice de refraccion de nanoparticulas en suspension [1-3]. En particular se
abordd en el presente trabajo la aplicacion de la técnica de dispersion de luz a una se-
rie de sistemas cuyo solvente formado por una mezcla de dos liquidos, que al variar su
proporcién, permite controlar su indice de refraccion. Posteriormente se analizan dichos

resultados en el marco del método de igualacion de indice de refraccion (Refractive index

matching, RIM).

La técnica de igualacién de indice de refracciéon tuvo sus primeras aplicaciones en
los anos 50, [4], sin embargo su protocolo experimental lleg6 a consolidarse a finales de
1980 con el trabajo de Nouri [5] y Koh|6], desde entonces dicha técnica se ha refinado y

adecuando a un abanico de sistemas y equipo experimental.

El método de RIM consiste en general en "desaparecer"las particulas en suspension al
quedar inmersas en un medio cuyo indice de refraccion se iguala con el de las particulas
suspendidas. Es importante mencionar que atn en sistemas altamente concentrados la
presencia de una fase suspendida no tiene efecto en las mediciones de indice de refraccion

de suspensiones.

Una de las variantes mas sencillas del método es en la que se realizan mediciones

e transmitancia de los sistemas . Se utiliza un espectrofotémetro basico y liquidos
de t t de 1 t 7,8]. Se util trofotéometro b liquid

para realizar la igualacion al indice de refraccién con las particulas en suspension. En el

presente trabajo se retomd esta técnica y se extendié a la aplicacion de la dispersion de

luz del sistema, teniendo por objetivo el determinar el indice de refracciéon de las nano-

)
particulas en suspension asi como puntualizar observaciones y consideraciones criticas al

aplicar la técnica, detallando aspectos que surgen en el proceso de medicién importantes



vy que a veces son considerados triviales.

Los sistemas de estudio consistieron en suspensiones de nanoparticulas de 200 nm de
didmetrodidmetro de SiO5 cuyos fluidos de inmersion fueron mezclas en diferente propor-

cion de glicerol-agua y etanol-glicerol.

La utilidad practica que posee el conocimiento del indice de refracciéon de particulas
coloidales se encuentra en la determinaciéon de su tamano usando dispersion dindmica de
luz, pues el tamano es funcién del mismo. En el &mbito de los sistemas bioldgicos el indice
de refraccion es determinante para microscopia de contraste de fases, citometria de flujo

y métodos basados en dispersion de luz [7].

En el capitulo I se revisan los elementos tedricos que sustentan los métodos utiliza-
dos: la ley de Snell para refractometria de liquidos, la teoria Rayleigh-Gans-Debye para

dispersion dindmica de luz y y la ley de Lambert-Beer para transmitancia.

En el capitulo II se describen los procedimientos experimentales seguidos, asi como
los arreglos utilizados para la realizacion de mediciones de indice de refracciéon, transmi-

tancia, viscosidad y dispersion de luz .

En el capitulo III se revisan y presentan los resultados de los experimentos, ademéas

se analizan y contrastan los resultados obtenidos y se propone una interpretacion.

En el capitulo IV se plantean las conclusiones derivadas de la aplicacion del método
de RIM al sistema particular de estudio, asi mismo se presenta una conclusioén congruente

con los objetivos expuestos y se propone posible trabajo futuro.



Finalmente en la seccién de apéndices se describen de forma detallada los protocolos

experimentales utilizados en los diferentes experimentos realizados.



2. Marco teoérico

En este capitulo se plasman los aspectos méas bésicos de la teoria que sustentan los

efectos de la interacciéon de la radiacion visible con las suspensiones de interés.

2.1. Indice de refracciéon y la ley de Snell

Macroscopicamente el indice de refraccion n de una sustancia se define como el cociente
de la velocidad de la luz en el vacio respecto a la velocidad de la luz en el medio de

propagacion, por lo que el indice de refracciéon se determina como:

Donde n es el indice de refraccion del material, v,, es la velocidad de la luz en el material
v ¢ es la velocidad de la luz en el vacio. Desde un punto de vista electromagnético n refleja
las caracteristicas eléctricas y magnéticas del material, pues también se puede calcular

COomao:
N = +/Emtm

Donde ¢, es la constante dieléctrica relativa del medio y p,, la permeabilidad magnética

y con n = n(N\).

Si un haz de luz pasa a través de dos medios; el primero con indice de refraccion
menor que el segundo y a un angulo dado, dicho haz cambia su direcciéon de propagacion.
Para el caso de incidencia perpendicular respecto a la interfase de los dos medios, el an-
gulo con el que emerge el rayo refractado sera cero para cualquier indice de refraccion.
Estas observaciones empiricas dieron lugar a la ley de Snell de la refraccion, donde el co-
ciente de los indices de refraccion de los medios es proporcional al cociente del angulo de

refraccion y al de incidencia. Con base a la figura 1, la ley de Snell queda expresada como:



Medio 1

n

B na

Medio 2

Figura 1: Ilustracion del comportamiento de un haz, cuando es variado el angulo de

incidencia

Si un rayo pasa a través de dos medios, el primero con indice de refraccion menor que
el segundo, la trayectoria del haz cambia su direccién segiin lo descrito anteriormente. Si
el angulo de incidencia o aumenta, este alcanza un valor critico tal que el rayo de luz
ya no pasa al medio mas denso (angulo de refraccion 5 = 90). Si se excede este angulo
critico, la reflexiéon interna total ocurre. El angulo critico o, es utilizado para calcular el

indice de refraccion del segundo medio [8].
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Figura 2: Refraccion y reflexiéon en un sistema, a medida que aumenta el angulo de

incidencia del haz.

Como la refracciéon depende de la longitud de onda de la luz incidente y de la tem-
peratura del sistema, el indice de refraccion estandar es medido en la linea D del sodio

(longitud de onda 589.3 nm) a una temperatura controlada comtinmente 20°C.

2.2. Transmitancia y la ley de Beer-Lambert

En la Figura 3, se ilustran las condiciones para estudiar la transmitancia de luz a
través de un sistema liquido, con una especie inmersa en el a una concentraciéon ¢ segin
la figura, contenido en un recipiente rectangular de ancho b y sobre el cual se hace
incidir un haz de luz de intensidad Iy. Experimentalmente se determina la intensidad
transmitida (normalizada con la intensidad incidente) y se establece su relacion con el
ancho del recipiente (b en la figura) y la concentracion de la componente absorbente del

sistema de interes.



Figura 3: Esquema basico del arreglo experimental para determinar transmitancia.

Las leyes de Lambert [9] y Beer relacionan la intensidad de un haz de luz con la
distancia recorrida por él a través de un medio y con la concentracion de las especies
absorbentes respectivamente [Figura 3|. Dichas leyes son fundamentales en el anélisis
colorimétrico y en espectroscopia en general. Estas dos leyes parten de dos ecuaciones

diferenciales sencillas y son usualmente combinadas en la relacion:

I
A = —logy, o abc

Donde:

A= Absorbancia

I= Intensidad del haz de luz emergente

Ip=Intensidad del haz de luz incidente

a= Coeficiente de extincion

b= Distancia que recorre el haz de luz dentro del medio

c¢= Concentracion de las especie absorbente

En general la intensidad del haz de luz, a medida que atraviesa el sistema, es funcién
de la distancia recorrida = y de la concentracion ¢ (las cuales también son funcion de la

longitud de onda de la radiaciéon que incide en el medio). Entonces:



I=1I(z,c)

Cuando la celda que encierra al sistema contiene tinicamente al solvente, aplica la ley
de Lambert: la fraccion de la intensidad de luz atenuada por el sistema al atravesar una
longitud infinitesimal del medio es proporcional al espesor infinitensimal recorrido. Es

decir:

Donde o’ es una constante de proporcionalidad llamada absortividad del medio puro (a

una longitud de onda fija).

Ahora, si un soluto absorbente es agregado a una concentracion ¢, donde ¢ << 1, es
posible asumir que la absorbancia del solvente es independiente de ¢, la ley de Lambert

queda:

d(z,c)
I(z,c)

Al aplicar la ley de Beer, que establece que la fracciéon de la intensidad atenuada cuando

=d'dz + g(c)0z (1)

ocurre un incremento infinitesimal de la concentracion es, proporcional a dicho incremen-

to. En general la constante de proporcionalidad es funcion del espesor que atraviesa el haz:

d(z,c)
I(z,c)

Deben encontrarse entonces las soluciones de (1) y (2), consistentes con las condi-

= k(z)0c (2)

ciones de frontera adecuadas y la reflexion, debido al recipiente que contiene al sistema.

Considerando:



JU= T

Detector

Figura 4: Esquema de un sistema absorbente que sigue las leyes de Lambert y Beer donde
f es la fraccion de intensidad reflectada en las caras de la izquierda del contenedor y m

la intensidad reflectada por las caras de la derecha.

Las soluciones de (1) y (2) quedan:
—InI(z,c) = k(z)c+ j(z)
—Inl(z,c) =d'z+ g(c)x + h(c)
donde j(x) y h(c) son funciones arbitrarias. En forma exponencial queda:
I(z,¢) = H(c)e ¥Te 92 (3)
I(z,¢) = J(x)e e (4)
aplicando las condiciones a la frontera, segin la Figura 4:
H(c)= (1= NI
J(@) = (1= e

las constantes k(x) y y g(c), deben cumplir que:



k(z) =d"x
las ecuaciones (3) y (4) quedan:
I(z,¢) = (1 — f)l'e@ze=a"e®
la intensidad que impacta el detector es I:
I=1—=m)I(bec)=(1—m)1— f)I'e @b "
cuando ¢ = 0 la intensidad que impacta el detector es por convencion I
fo= (1= m)(1~ f)I'e™

cambiando de base:
I = [,107 %
A = —log,(I/1) = abe (5)

La ley de Beer-Lamber aplica [10]:

Si la luz utilizada para el experimento es monocromatica

Si la concentracion utilizada corresponde tnicamente con la de la especie aborbente

Concentraciones bajas ¢ (< 0.01M)

La muestra no presenta fluoresencia

Sistemas estrictamente en equilibrio quimico

2.3. Principios basicos en la Dispersion de luz

Una de las técnicas experimentales mas importantes, que permite estudiar las propie-
dades estadisticas de los sistemas en suspension es la dispersion de luz, al hacer posible

determinar sus propiedades estructurales y dindmicas basicas.

10



El modelo de interaccion radiacidon-materia debe ser especifico segun las caracteristi-
cas del sistema de estudio. En este caso se analizara la teoria que describe la interaccion
de luz con suspensiones coloidales compuestas por un solvente continuo y particulas en

suspension con cada una de las fases caracterizadas por un inidice de refraccion.

Es importante hacer notar que es usual estudiar la dispersion de los sistemas, del tipo
ya descrito, analizando tnicamente el comportamiento del campo eléctrico de las ondas
electromagnéticas (dentro del espectro visible) durante la dispersion, pues al tener este
una magnitud mayor que la del campo magnético del orden de la velocidad de la luz

prescindir del analisis del mismo no le resta exactitud a la descripcion [11].

Todo excepto el vacio es heterogéneo en alguna medida [12], incluso en medios que
usualmente son considerados homogéneos (como las sustancias puras), es posible distin-
guir heterogeneidades individuales (4tomos, moléculas, agregados, etc.) en caso de ser

posible realizar mediciones con resolucion lo suficientemente fina.

A pesar del tipo o escala de las heterogeneidades, el principio fisico que explica la dis-
persion de un sistema en general es: la materia estd compuesta de cargas discretas (libres
y/o ligadas) que interaccionan con el campo eléctrico de la radiacion electromagnética

incidente.

Si un obstaculo (un electron, atomo o molécula; particula liquida o solida) es ilumi-
nada por una onda electromagnética, las cargas eléctricas en el obstaculo son inducidas
a entrar en movimiento oscilatorio debido al campo incidente. Como es bien sabido, las
cargas aceleradas irradian energia electromagnética en todas direcciones, dicha radiacion
se denomina radiacién dispersada por el obstaculo. En general, la teoria basica toma

como punto de partida que el sistema bajo estudio es un material dieléctrico, es decir,

11



que la interacciéon dipolo-campo eléctrico externo es la interaccion elemental bésica para

explicar el fenémeno de dispersion.

Sobre la base ya descrita, el modelo utilizado de aqui en adelante debe tomar en
cuenta el tamano de las heterogeneidades estudiadas respecto a la longitud de onda de la

luz utilizada:

N

Dispersion d?/ luz de
particulas esféricas

77

NANIIIANNY
RNNNNNNNNN

By

R R
~+ << v~ 1 +>>1
Region Region Region optica
Rayleigh Resonante Geométrica
Dispersion Dispersion Teoria de Mie

de Rayleigh de Mie

Figura 5: Teorfas correspondientes a la descripcion de sistemas segun sus caracteristicas

donde R,, es el radio de las particulas de estudio y A la longitud de onda de la luz usada

Se procedera a continuar con la descripcién en el marco del modelo de dispersiéon de
Rayleigh, pues el pardmetro del tamano para el sistema de estudio X = R,/ es del orden

de 0.155.

2.3.1. Dispersion de luz segtin la teoria Rayleigh-Gans-Debye

Debido a que la intensidad del campo eléctrico dispersado es proporcional a la densidad

microscopica instantédnea, estudiar la dispersion de luz permite analizar las fluctuaciones

12



de densidad, resultado del movimiento browniano de las particulas coloidales.

Considérese un arreglo de puntos fijos en el espacio [15], asi como un frente plano de
onda de luz monocromatica que impacte sobre dicho arreglo sin cambiar su longitud de

onda (Ver Figura 6).

Figura 6: Dispersion de luz debido a un arreglo de particulas

El campo eléctrico dispersado por dos elementos de volumen con coordenadas de po-
sicion r y r’ en una direcciéon caracterizada por un angulo de dispersion 6, donde éste es
el angulo entre la direcciéon de propagacion de la onda incidente y la direcciéon en que el
campo es detectado. kg es el vector de onda direcciéon de propagacion del campo incidente
y su magnitud es 27/), donde A es la longitud de onda de la luz, similarmente k; es el
vector de onda de la luz dispersada, cuya magnitud es igual a la de la onda incidente (se
ha supuesto que la longitud de onda antes y después de la dispersion es la misma). Como
la energia del fotén incidente es la misma antes y después de la dispersion, se caracteriza

a esta clase de dispersiéon como cuasi-elastica.

13



Claramente la diferencia de fase de la luz dispersada por dos puntos depende de sus
posiciones relativas, asi como el punto en el que la intensidad del campo dispersado es
detectado. A medida que las posiciones relativas de los puntos cambian, la fase de la
intensidad del campo eléctrico dispersado cambia. Dicha intensidad contiene informacion
estructural Gnicamente cuando la distancia entre los puntos es del orden de la longitud
de onda de la luz incidente, solamente en ese caso, los cambios de posicion dan lugar a
-cambios de fase lo suficientemente significativos como para que la interferencia construc-

tiva y destructiva sean apreciables.

Si el arreglo descrito corresponde a particulas brownianas (una sola particula brow-
niana puede componerse de varios puntos de la Figura 6), salta a la vista que los datos de
dispersion contienen informacion de la estructrura interna de las particulas individuales

y de sus separaciones mutuas.

La diferencia de fase & de los campos eléctricos dispersados por r y r’ respecto a

O es igual a % donde A es la diferencia en distancia transversal de los haces de luz:

A = AB+ BC, ahora AB = (' —1) - 1,;—8 y BC =(r—r)- 1;—:‘, la diferencia de fase queda:

A® = (r' —r) - (ko — k)

A cada elemento de volumen es posible asociarle una fase igual a A®. La intensidad
del campo eléctrico dispersado es la suma de exp (ir - (kg — ks)) sobre todo el voltumen,
multiplicado por la funcién de peso correspondiente a la intensidad de dispersion de cada

elemento f(r). Integrando sobre todo el volumen resulta:

E, = /V drf(r)exp (ir - (kg — ky))Eq (6)

14



Donde Eq es la intensidad del campo incidente, V; es el volumen de dispersion.

El indice de refraccién del material coloidal es en general diferente del fluido circun-
dante, entonces la longitud de onda de la luz en el fluido difiere respecto a la que pasa
por una de las particulas. Como parte de la luz incidente, antes de ser dispersada por las
particulas coloidales atraviesa el fluido, la radiacion tendria fases diferentes, cuya dife-

rencia es igual a:

AD = 27[n, — nf])% (7)

Donde a es el radio de la particula y Ag la longitud de onda incidente.

Es muy importante resaltar que para que (6) sea una buena aproximacion, tal dife-

rencia de fase en (7) debe ser menor que 0.1 [15].

Otra hipétesis importante es que el campo incidente no es atenuado por absorcién
o por dispersién. Se asume también que ni el fluido ni las particulas absorben energia.
Una tercera hipdtesis es que la direccion del campo incidente es la misma en todo lugar
del volumen de dispersion. La refraccion de luz en la interfase fluido-particula coloidal es
despreciada. De igual forma la dispersion multiple es considerada despreciable, al suponer

que la luz es dispersada solamente una vez antes de alcanzar el detector.

La integral en (6) puede ser reescrita debido a que la dispersion es diferente de cero

solamente dentro de las particulas coloidales, reescribiendo:

E, =) / drf(r) exp (ir - (ko — k) Eo (8)
Donde V; es el volumen de la j-ésima particula. Para particulas no esféricas V; depende

15



de la orientacion de la particula.

Por otra parte, de la derivacién formal electomagnética de la intensidad del campo

dispersado [15]:

k2 explikor
E.(r,k) — k,) = 4Wﬂ ZB (ko — ko) expli(ko — ki) - 1;] - Eo  (9)
con T(k,) =T —kk, y B;(ko — = fodr 0= w0t oepi(ko — k- 1)}

Comparando las ecuaciones (8) y (9) se tlene que la intensidad de dispersion por
unidad de volimen f(r) es proporcional a:
~1
f(I‘) _ 8(1‘0) €f
€f

donde £(ry) es la constante diélectrica del material en ry y €; es la constante dieléctrica

del fluido.
Se define la razon de Rayleigh como [13]:

R = Iy?/o%

que no depende de las constantes propias del instrumento, sino de las propiedades del
sistema de estudio. Donde I es el valor de la intensidad, Iy el valor de la intensidad
incidente, Vg el volumen de dispersion y r la distancia de Vg al detector. La dependencia

de R en k queda en el limite de diluciéon como:

ko

R(k) = wﬁ(ﬁs

R €, — €
to)Vy |2~ P (k) (10)

donde kg la magnitud del vector de onda incidente, 1y es la diereccion de polarizacion de
la luz incidente, p el nimero de particulas brownianas por unidad de volumen, P(k) el

factor de estructura , €, la constante dieléctrica promedio de las particulas, € la constante

16



dieléctrica del fluido.

desarrollando el factor de forma en serie de Taylor:
L oo 4 L oo
Pk)=1- gk R, + O((ka)*) = exp §k R,

y se define el radio de giro R, para particulas homogéneas como:

Ahora segin la aproximacion de Guinier, en donde de toma como consideracion que [15]:

» kR, << 1
» 22— 1 <0.3
nf

= Suspension muy diluida

La intensidad dispersada queda de la forma:

k2 R?
Inly, = Inly — g

(11)

2.3.2. Dispersion dinamica de luz en suspension de particulas esféricas

Los experimentos de dispersion dindmica de luz tienen como objetivo medir la depen-
dencia temporal de las fluctuaciones de intensidad. La funcion que caracteriza a dichas

fluctuaciones es la funcién de autocorrelacion de intensidad:

g](k, t) =< ’L(k, to)l(k, t+ to) >
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En términos de la intensidad del campo dispersado:

(k. 0) = 3L < (B(0): 7 (EL0) - (B0 A)ELD) 0) > (12

Ahora, definiendo la funcién de correlaciéon del campo eléctrico:

(k1) = 5[ < (B.(0) - 7.)(BI(0) - ,) > (13)

Con esto la funcion de autocorrelacion de intensidad del campo (12) puede ser escrita en

terminos de la funcion de autocorrelacion del campo eléctrico (13):
g1(k,t) = I* + |gp(k, t)|?

Esta es la relacién de Siegert. En términos de las funciones de correlaciéon normalizadas:

N g[(ka t)
gl(k7 t) = ]’2
. k,t
por definicion:
g](kvt - O) =2
gek,t=0)=1

la relacion de Seigert puede ser escrita como:
gl(k7t) =1+ ‘g}f(kv t)’2

esto se relaciona con la ecuacion (9) y da:

N

0 = S 2o < ol (0~ 5 (0)} >

Donde S(k) es el factor de estructura.
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Para sistemas diluidos, en el que las particulas brownianas no interactuan unas con
otras, este promedio puede ser calculado a partir de las funciones de densidad de proba-

bilidad independientes del tiempo, las cuales fueron derivadas de la ecuacion de Langevin.

Por lo tanto los términos i # j en la S(k) son cero para particulas no interactuantes.

Como cada particula es estadisticamente independiente de las otras, en el limite de dilu-

cién, se tiene para i # j.

< exp{i(k- (r;(0) —r;(t))} >=< exp{tk - r;(0)} >< exp{ik -r;(t)} >
En una situacion de equilibrio, la funcién de densidad de probabilidad de la posiciéon
de una particula browniana es igual a 1/V con V como el volumen del sistema, cada uno

de los promedios de los exponentes de la derecha es una distribuciéon delta, tomando el

limite termodinamico:

1
< exp{ik -r;(0)} >=< exp{ik - r;(t)} >= lim / drexp{ik - r}
V—o00 V %
En este caso, para particulas brownianas no interactuantes e idénticas entre si, so-

lamente los términos diagonales ¢ = j son no nulos y son iguales a 1. La funciéon de

corelaciéon promedio del campo eléctrico queda:

N
1
gr = ; < exp{i(k - (r;(0) — r;(t))} >= exp{—Dok*t}
El coeficiente de difusion Dy esté relacionado con el radio de la particula browniana

a través de la relacion de Stokes-Einstein:
KgT
= (14)
m™a

donde a es el radio hidrodindmico de la particula, T la temperatura, Kg la constante de

Boltzmann y 7 la viscosidad del solvente.
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Para el analisis de la funcién de correlacion obtenida de los experimentos, el método

més comin es el de desarrollo en cumulantes [13]|. Los datos se ajustan a un polinomio

de la forma:

_ tQ t3
log{ge(t)} =log(A) —I't + pat™  Hst
Los parametros de intéres del sistema estan dados por:

a = KBI__']{}Q
6mnl’

El ancho de la distribucion de tamatios (A):

A= \/1572(1
El indice de polidispersidad:
pp=12
2
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3. Metodologia experimental

En este capitulo se presenta la metodologia experimental seguida en la preparacion
de los sistemas de interés, asi como de la aplicacién de las técnicas de: refractometria,

espectrofotometria, viscosimetria y dispersion dinamica de luz.

En la seccion de anexos se incluyen los protocolos de experimentacion y preparacion

de los sitemas de interés.

3.1. Preparacion de sistemas

Los sistemas de interés en este trabajo fueron, por una parte mezclas de 2 solventes
(en un caso agua-glicerol y en otro glicerol-etanol) y suspensiones de particulas de SiOy
en estas mezclas. Se selccionaron mezclas de estas sustancias debido a que éstas cubren el
intervalo donde se supone que se encuentra el indice de refracciéon de las nanoparticulas
al tomar este como el del material en bulto.

Se presentan primeramente la preparacion de las mezclas de solventes para mas adelante

incorporar en estas mezclas las particulas coloidales de interés.

3.1.1. Mezclas

En la siguientes tabla se presentan las composiciones seleccionadas para formar las
mezclas glicerol-agua y etanol-glicerol.
Los datos especificos de los reactivos y de la forma de preparacion estan incluidos en la
seccion de anexos: 6.2 para las mezclas de agua-glicerol y en la 6.3 para las de etanol-

glicerol.

1 Glicerol-agua
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Masa de glicerol (g) | Masa de agua (g) | Fraccion en peso de glicerol en mezcla
7.0056 7.009 0.4998
7.5713 6.4962 0.5382
8.1358 5.8827 0.5803
9.226 5.6521 0.6201
9.2524 4.7544 0.6605
9.8006 4.1897 0.7052
10.3473 3.6305 0.7402
10.9484 3.1055 0.7990
11.4837 2.5458 0.8185
12.0410 1.9701 0.8593
16.1965 1.7987 0.9000

Tabla 1: Composiciones de las diferentes mezclas de glicerol-agua

En la siguiente tabla se presentan las composiciones seleccionadas para formar las mez-

clas Etanol-Glicerol.

2 .-Etanol-glicerol
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Masa de glicerol (g) | Masa de etanol (g) | Fraccion en peso de etanol en mezcla
5.7089 24.3047 0.8097
4.8235 25.3293 0.8400
3.9208 26.1477 0.8696
3.0043 27.0191 0.8999
2.492 33.2768 0.9303
1.2172 28.8197 0.9594
0 35 1

Tabla 2: Composiciones de las diferentes mezclas de etanol-glicerol

3.1.2. Suspensiones

Las suspensiones se prepararon utilizando las mezclas descritas anteriormente como
solvente y una suspension madre con las particulas de interés. Las nanoparticulas que
se colocaron en mezclas de glicerol-agua se redispersaron en agua y las que se usaron en
meclas de etanol-glicerol se redispersaron en etanol!, a estas suspensiones se les llamaron

suspensiones madre, pues a partir de estas se parepararon las demas. Las proporciones

fueron, para cada una de las series de mezclas usadas como soluto las siguientes:

1 Glicerol-agua

'Los protocolos de preparacion de las suspensiones se anexaron el las secciones 6.4 y 6.5 respectiva-

mente, para las suspensiones cuyo solvente lo conforman mezclas de agua-glicerol y etanol glicerol
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Masa de mezcla | Masa de suspension madre | Fraccion en peso de | Concentracion de
(2) (2) glicerol-agua SiOy (g/mL)
4.192 0.3021 0.4662 0.0472
4.208 0.3028 0.5020 0.0473
4.227 0.3029 0.5415 0.0473
4.244 0.3024 0.5788 0.0473
4.262 0.3024 0.6168 0.0472
4.280 0.303 0.6542 0.0473
4.298 0.3027 0.6916 0.0472
4.314 0.3026 0.7279 0.0473
4.334 0.3024 0.7651 0.0473
4.353 0.3027 0.8035 0.0473
4.370 0.3024 0.8417 0.0473

Tabla 3: Composiciones de las suspensiones cuyos solventes corresponden a mezclas de

glicerol-agua

2 Etanol-glicerol
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Masa de mezcla

(2)

Masa de suspension madre

(2)

Fraccion en peso de

etanol-glicerol

Concentracion de

SiO; (g/mL)

2.528 0.2391 0.8262 0.056
2.489 0.2248 0.853 0.052
2.485 0.2383 0.8810 0.055
2.450 0.2378 0.9087 0.055
2.400 0.2366 0.9365 0.055
2.342 0.2358 0.9631 0.055
2.372 0.2387 1 0.056

Tabla 4: Composiciones de las suspensiones cuyos solventes corresponden a mezclas de

etanol-glicerol

3.2. Refractometria

Los refractémetros son mayormente conocidos por realizar mediciones en liquidos, sin

embargo también existen para sistemas solidos y cristales. En este caso las mediciones de

refractometria necesarias fueron la determinacion del indice de refraccion de las mezclas

utilizadas como solventes de las suspensiones coloidales estudiadas. Dichas mediciones se

realizaron en un refractometro (METTLER TOLEDO RE40D), el cual utiliza una fuente

de luz de 589.3 nm y cuenta con un bano termoeléctrico Peltier.

Las mediciones se llevaron a cabo a 20°C, con un esquema general como el siguiente:
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Prisma

Sensor Optico

Figura 7: Esquema del arreglo que constituye al refractémetro utilizado

El refractometro usado es de funcionamiento automético, por lo que el dngulo de re-
flexién total interna fue determinado de forma independiente por el aparato y con ello el

indice de refraccion de la muestra.

Es importante mencionar que el refractémetro, al tener un receptaculo para la muestra
que deja una gran superficie del liquido en contacto con el aire, es de crucial importan-
cia tomar en cuenta el control del tiempo de medicién, el cual debe ser el menor posible,

pues los efectos de evaporacion en mezclas es critico, tal es el caso de las de etanol-glicerol.

3.3. Espectrofotometria

La técnica de espectrofotometria consiste en la mediciéon de las propiedades de tras-
mitancia o absorbancia de luz de algin material como funciéon de la longitud de onda de

la radiacién incidente sobre la muestra.
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En el presente trabajo se realizaron mediciones de la transmitancia de cada una de las
supensiones utilizadas, con la misma concentraciéon de nanoparticulas para cada mezcla

diferente de solventes.

La transmitancia de la serie de suspensiones fue medida en el espectrofotémetro Lamb-
da 45 Perkin Elmer. A temperatura ambiente y tomando como referencia del cien por
ciento de transmitancia al solvente puro utilizado en cada una de las suspensiones. El
sistema estaba contenido dentro de cubetas de acrilico en el caso se las suspensiones en
agua-glicerol y en cubetas de cuarzo en el caso de las mezclas etanol-glicerol. Las muestras
fueron preparadas, limpiadas y selladas segiin el protocolo 6.1 y 6.7 respectivamente que

se encuentran en la seccion de anexos.

Monocromador
Muestra

Colimador Colimador
La Detector
ampara

Figura 8: Esquema del arreglo de un espectrofotéemtro utilizado para medir transmitancia

3.4. Viscosimetria

La técnica de viscosimetria se aplico tinicamente para las mezclas de etanol-glicerol,
puesto que en la etapa de trabajo en mezclas de glicerol-agua no se llego hasta el punto de
estudio en que fuese necesario. Las mediciones se llevaron a cabo en un reéemtro Anton

Paarr MCR 502 a 20°C, con el método de medicién de viscosidades bajas utilizando una
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geometria de cilindros concéntricos.

Estas mediciones fueron necesarias pues para realizar calculos de tamano de las par-
ticulas a partir de los resultados de dispersion dinamica de luz es estrictamente necesario
el conocer la viscosidad del solvente de inmersion, se obtuvieron mediociones en el rango

de 1.1807 a 2.345 mPa - s.

3.5. Dispersion dinamica de luz

En la siguiente figura se ilustra un esquema béasico del arreglo experimental para los

experimentos de dispersion de luz.

CPU

Muestra

Laser Filtro

Gonidémetro

Correlador
Fotodetector

Figura 9: Esquema del montaje experimental utilizado para la dispersion dindmica de luz

Las mediciones de intensidad de luz dispersada se realizaron con un DLS (BI200SM-1,

Brookhaven Instruments Corporation) a 20°C (a la misma temperatura a la que se midi6
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el indice de refraccion, pues este es funcion de la temperatura). El laser del dispersor co-
rresponde a uno estado sélido de longitud de onda de 637 nm que emite un haz polarizado
verticalmente. Se selecciond la intensidad, fijandola en 15 mW y pinhole en el fotodetector
de 200um. El intervalo angular de las mediciones de las mezclas de etanol-glicerol fué de
40° a 90° aumentando cada vez en 5 grados. En el caso de las mezclas de glicerol-agua
las mediciones tnicamente se llevaron a cabo a 90° debido que las mediciones resultaron
suficientes unicamente a ese angulo para descartar esta mezcla de solventes. La duracién
de las mediciones varié segun el angulo, la viscosidad y el indice de refraccion de solvente
por lo que se eligié un tiempo de medicién adecuado para cada caso que varié de 1 minuto

en el caso del solente menos viscoso a 15 minutos en el caso contrario.

Para validar el promedio de intensidad de luz dispersada obtenida en los experimen-
tos, se analiz6 la funcion de correlaciéon correspondiente, pues si estd bien definida y es
reproducible, se asegura que la intensidad dispersada contiene en forma suficiente y con-
sistente la informacion de interés del sistema. De ello se puede proceder a calcular el

tamano de las particulas mediante la ecuacion 14.
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4. Resultados y discusion

A continuacién se analizan los resultados obtenidos de la aplicacién y extension del

método de RIM a los sistemas mencionados en el capitulo anterior

4.1. Refractometria de mezclas glicerol-agua

El indice de refraccion de las mezclas utilizadas como soluto en los sisemas de interés

respecto a la composiciéon de las mezclas:

148 T T T T . T
Mediciones x
1.47 . . Referencia v
: Ajuste lineal mediciones” |
juste lineal referen€ia

1.46

X

1.45

1.44
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Indice de refraccion
T
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1.41

T
X
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14

T
'
|

1.39
1.38

137 1 1 1 1 1 1
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fraccion en peso de glicerol en la mezcla

Figura 10: Indice de refraccion a 20°C de las mezclas de glicerol-agua y el correspondiente
ajuste lineal de los datos obtenidos (f(x)=mx+b, m=0.149733, b=1.3225), la referencia
g(x)=n*x+c: n=0.149096, c¢=1.32391
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Si bien existen distintos modelos encargados de describir en general el comportamien-
to del indice de refracccion de mezclas de sustancias [4], ajustar los datos obtenidos a un
modelo no es posible debido a que en la mayor parte de los casos es condicion indispensa-
ble que los volumenes de las especies sean aditivos. Por lo tanto, se tomo6 como referencia
para validar, las mediciones realizadas en el trabajo de [16]. Se realizo un ajuste lineal en

ambos casos y se contrasté el comportamiento.

Las mediciones respecto a la referencia resultaron consisitentes pues el comportamien-
to general del indice de refraccion respecto a la composiciéon es el mismo en los dos casos

de estudio.

4.2. Espectrofotometria de suspensiones en glicerol-agua

Se midi6 la transmitancia de las suspensiones de agua-glicerol (a una concentracion
de 0.0473 g/mL) con el fin de seguir los protocolos propuestos de determinacion de indice
de refraccion [7,8], donde se espera un comportamiento creciente, con un méaximo y luego

decreciente en la transmitancia respecto a la composicion del solvente utilizado.

Los resultados obtenidos difieren de los reportados en la literatura pues no es posible
observar regularidad en la respuesta de los sistemas estudiados. Por lo tanto sera impo-

sible plantear alguna conclusion referente a la serie de sistemas.

4.3. Dispersion de luz en suspensiones en glicerol-agua

La finalidad de medir la intensidad de la luz dispersada por las suspensiones es la
de encontrar una alternativa a la transmitancia para el estudio de los sistemas. Al ser la

dispersion funcion de la diferencia de indices de refraccion de las particulas respecto al sol-
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vente, se espera observar un minimo en al hacer un sondeo en un intervalo de los solventes.

Ne}
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Figura 11: La intensidad de luz dispersada a 90° respecto a la fraccion en peso del solvente
correspondiente a cada suspension , bajo las condiciones mencionadas en la metodologia
experimental, con una concentraciéon de naoparticulas fija en todos los casos como se

detallo anteriormente

De la figura 11 se desprende que el comportamiento de la intensidad de la luz dispersa-
da por las suspensiones respecto a la composicion de su solvente no presenta regularidad,
por lo tanto no resulta posible obtener alguna conclusion respecto al indice de refraccion

de las particulas.
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Al haber observado el comportamiento irregular y fuera de lo esperado de las suspen-
siones, se estudio el solvente que las contiene, con el fin de asegurar una de las hipotesis
impuestas para la aplicacion del método, que el solvente es homogéneo. En la Figura 12
se muestra la senal de intensidad de luz dispersada de un solvente representativo y de la

suspension correspondiente al mismo.
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Figura 12: Se muestra la intensidad de luz dispersada por el solvente en el que estuvieron
inmersas las nanoparticulas y se contrast6é con la senal obtenida de la suspensiéon corres-
pondiente al solvente mencionado, estas medicones de llevaron a cabo bajo las mismas
condiciones que los otros experimentos de dispersion, difieriendo tinicamente por el filtro

utilizado, en este caso de 10 %
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Al analizar la Figura 12 resulta evidente que en la que la senal de la intensidad de
dispersion del solvente, que es imposible asegurar la continuidad de este pues en com-
paraciéon con una suspension con nanoparticulas la intensidad dispersada es comparable.
Por lo anterior utilizar la serie de mezclas de glicerol-agua como solvente resulta incon-

veniente, pues arroja una de dispersion del solvente mezclada con la de las nanoparticulas.

Para solucionar esto se cambi6é de mezclas en las que se suspendieron las nanopar-
ticulas. De aqui en adelante se ha de usar como solvente mezclas de etanol-glicerol. A

continuacion se presentan los resultados.

4.4. Refractometria en mezclas de etanol-glicerol
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Figura 13: Indice de refraccion a 20°C de las mezclas de etanol-glicerol y el correspondien-
te ajuste lineal de los datos obtenidos (f(x)=mx+b, m=-0.1111, b=1.46953), la referencia
g(x)=n*x+c: n=-0.1132, c=1.48239

Realizando un ajuste lineal de los datos de la referencia y contrastandolo con los datos
medidos, es notorio que el comportamiento del indice de refraccion respecto a la fraccion
en peso se ajusta al de la referencia [17], sin embargo se presenta un corrimiento de la
referencia respecto al medido, posiblemente debido a que se utilizaron diferentes técnicas

para su medicion.
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4.5. Espectrofotometria de suspensiones en etanol-glicerol

La transmitancia de las suspensiones fue medida a dos longitudes de onda: 637 nm
que es la longitud de onda correspondiente al laser del dispersor de luz y 589 nm la cual
corresponde a la longitud de onda del refractémetro, esto se hizo con el fin de comparar

los resultados obtenidos por espectrofotometria con los de dispersion de luz.

101 T T T T T

Trlansmitaﬁcia a 58S}|) nnx

Transmitancia a 637 nnw
100 ¥ _

99 -
98 - -

97 —

%T

96 —

9 F 1

94 -

<X

93—¥

92 |- v X

91 | | | | | | | |
0.82 0.84 0.86 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.98 1

Fraccion en peso de etanol en la mezcla

Figura 14: Transmitancia de las suspensiones de etanol-glicerol

Los sistemas no siguieron el comportamiento esperado 7], tampoco se observo algin
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patréon o tendencia en los resultados, pues se esperaba un comportamiento suave que
tienda a un meximo y después de eso sea decreciente, al igual que en la etapa que se
utilizaron solventes de mezclas de glicerol-agua anterior [4]. Por lo tanto no fue posible
reproducir el método seguido por las referencias |7,8|, se pasé entonces a la aplicacion de
la técnica de dispersiéon de luz, con el fin de estudiar si dicho método arroja informacion

conclusiva.

4.6. Dispersion de luz de suspensiones en etanol-glicerol

Con los resultados obtenidos en la primera fase, lo conveniente fué estudiar prime-
ramente la dispersion del solvente de las suspensiones, asegurando que este tuviese un
comportamiento 6pticamente homogéneo: con senal fluctuante en una banda, intensidad
de dispersion decorrelacionada y que la intensidad dispersada no apantallara la disper-
sion debida a las nanoparticulas en suspensiéon. Una senal representativa de lo obtenido

se presenta a continuacion:

37



].5 T T T T T T T T T T

. X
A, 1.45 F _
o
<)
<
E
2 14 F |
g X
2
=
S v X X X
= 135 - s X . 9 -
3 X x X x X w XX X
X X
’g X X X X X
= X
£ 1.3 % X % % XXX 7
= X X X X x
- X X X x
1.25 + X X .
12 | | | | | | | | | |

0 ) 10 15 20 25 30 35 40 45 50 B}
Tiempo (s)

Figura 15: Senal del solvente de una de las suspensiones, correspondiente el 0.8696 de

fracciéon en peso de etanol-glicerol

La senal obtenida esté caracterizada por fluctuaciones muy pequenas, sin cambios
drésticos y una intensidad de senal muy pequena. La funcién de correlaciéon asociada a

la senal mostrada es la siguiente:
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Figura 16: Correlaciéon de intensidades del solvente de una de las suspensiones, corres-

pondiente el 0.8696 de fraccidén en peso de etanol en la mezcla

Puede verse que la luz dispersada por el solvente ademas de ser muy pequena, esta
decorrelacionada, por lo que es valido tomar a este solvente como continuo en las poste-
riores mediciones. Ahora, la senal asociada a una de las suspensiones medidas es del tipo

ilustrado en la Figura 17:
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Figura 17: Senal producida por una de las suspensiones correspondiente al solvente de

0.8696 de fraccion en peso de etanol-glicerol

Esta es una senal tipica de las medidas, pues en general en todas se observan fluctua-
ciones alrededor de un promedio en la intensidad, sin sobresaltos abruptos. En la Figura

18 se presenta la correlaciéon asociada a la senal.
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Figura 18: Correlaciéon de intensidades de la suspension correspondiente al solvente de

0.8696 de fracciéon en peso de etanol en la mezcla

La correlacion obtenida esté bien definida y tiene la forma esperada para la clase de
sistemas con el que se trabaja (sistema monodisperso compuesto por particulas esféricas),
por lo que es posible asegurar que la senal asociada a esta correlacion refleja la informa-
cion necesaria para la descripcion del sistema, asi mismo, que el sistema se encuentra en
condicones de concentracion de nanoparticulas adecuado para la realizaciéon de medicio-

nes.
Como método adicional de validar la informaciéon obtenida de los experimentos de

dispersion de luz, se procedié a calcular el radio hidrodinamico de las particulas inmersas

en las diferentes mezclas a partir de las funciones de correlaciéon correspondientes. Por ello
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fue necesaria la medicion de la viscosidad de las mezclas, cuyos resultados se muestran

en la Tabla 5:

Fraccion en peso etanol en la mezcla | Viscosidad n (mPa - s) | Didmetro hidrodinamico (nm)

1 1.1807 199.7
0.9595 1.353 187.3
0.9303 1.510 185.6
0.8999 1.700 204.9
0.8696 1.870 201.7
0.8400 2.138 196.6
0.8098 2.345 219.2

Tabla 5: Viscosidad de las mezclas de etanol-glicerol utilizadas como solvente y didmetro

hidrodinamico de las particulas utilizadas

Los diametros hidrodindmicos de las particulas obtenidos a partir de la dispersion
dindmica de luz son consistentes entre si y a la vez con el didmetro de las particulas
determinado mediante microscopia electrénica de barrido por César Marquez. Con esto
se asegura que la informacion que contiene la senal de dispersion refleja con presicon la

naturaleza del sistema de estudio.

Ahora, en la Figura 19 se muestran los resultados obtenidos de acuerdo a la aproxi-
macion de Guinier que consiste en el logaritmo natural intensidad de dispersion de cada
uno de los sistemas respecto al cuadrado del vector de onda, cada curva a una fraccion

en peso fija (ecuacion 11):
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Figura 19: Aproximacién de Guinier aplicada a los datos obtenidos

La aproximacion de Guinier lineal es clésica para algunos de los sitemas y en este
caso puede observarse un buen ajuste a dicha aproximacion en la mayoria de los casos,
por lo tanto es posible afirmar que el sistema cumple con las hipotesis implicitas en la

aproximacion.

Como en todas las suspensiones, las particulas suspendidas son las mismas, poseen el
mismo tamafo e indice de refraccion. Este hecho se ve reflejado en la Figura 18 pues es
notorio en las pendientes de las rectas, al ser estas iguales en las fracciones en peso de 1,
0.963, 0.936 y 0.90. Desviacién de este comportamiento se observa a partir de la fraccién

en peso de etanol en mezcla de 0.853.

La desviacion debe atribuirse forzosamente a la composicion de la mezcla, debido a

que es el Gnico parametro que difiere entre las curvas. Podemos decir que podria ser
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aceptable esta aproximacién para todas las mediciones, excepto la ultima, co fraccién en

masa de etanol en mezcla de 0.826 para dngulos menores a 60 grados.

Al analizar la intensidad de la luz dispersada a un angulo fijo respecto al indice de re-
fracciéon correspondiente a la fraccion en peso de las mezclas de etanol-glicerol utilizadas
como solventes, se puede observar el comportamiento regular esperado donde hay una

minima dispersion.
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Figura 20: Intensidad de dispersion de luz respecto al indice de refracciéon correspondiente
a fraccion en peso de etanol en la mezcla del solvente de cada suspension (cada curva a

un angulo fijo)
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Con el fin de obtener informacion adicional del sistema, se realizé un ajuste cuadratico

del tipo:

I=b(n,—ns)?+a (15)

Esto con base en la ecuacion 10, donde a angulo fijo, puede establecerse que la intensi-
dad de la luz dispersada sigue la forma de ajuste propuesta. Considérese a y b como los

parametros de ajuste. Desarrollando:

[ = bni — 2bngn, + bnfr +a

Redefiniendo los pardmetros:

Bl=b
B2 = —2bnf
B3 =0bn}+a

Por lo tanto, el indice de refracciéon de las nanoparticulas queda definido del parametro:

-B2
"= 9B

Se obtuvo de este ajuste un valor para el indice de refraccién para cada angulo, se pre-

sentan en la Tabla 6
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Angulo (grados) Bl B2 1,
40 1.4589 | -3.977 | 1.3630
45 1.4794 | -4.0352 | 1.3638
20 1.4361 | -3.918 | 1.3642
55 1.4283 | -3.898 | 1.3647
60 1.2456 | -3.3178 | 1.3646
65 1.1665 | -3.1848 | 1.3651
70 1.0655 | -2.9099 | 1.3654
75 1.0312 | -2.817 | 1.3659
80 92952 | -2.5400 | 1.3663
85 0.8835 | -2.4150 | 1.3667
90 0.8340 | -2.2807 | 1.3672

Tabla 6: Diametros hidrodindamicos obtenidos de las mediciones a angulo fijo

En el marco de la teoria Rayleigh-Gans-Debye la intensidad de dispersion de luz a un
angulo fijo depende de forma cuadratica de la diferencia de indices de refraccion de las
particulas dispersoras y del fluido donde estan inmersas. La constante aditiva del ajuste
se atribuye a la intensidad dispersada por el solvente de las suspensiones, por lo que

produce un corrimiento en la intensidad.

Ahora, graficando el valor obtenido del indice de refraccién las nanoparticulas del

ajuste cuadréatico respecto al &ngulo medido se obtiene lo que se muestra en la figura 21.
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Figura 21: Indice de refraccion obtenido del ajuste cuadratico respecto al angulo en el

que se midi6 la dispersion.

Se observa en la Figura 21 una regularidad lineal en los datos, por lo que se realizo el

correspondiente ajuste lineal del tipo:

n,(0) = mb + b

Donde 8 es el angulo de dispersion con ajuste m=3.66822E-5 y b=1.36187.

Es importante remarcar que para el caso § = 0 el valor del indice de refraccion de
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las particulas n;, es tnico que corresponde al valor del pardmetro b. Atendiendo a que
en esta técnica se utilizaron las mismas particulas en las diferentes mezclas. El indice de
refraccion n,, de las particulas no deberia depender del arreglo particular, el angulo en

este caso.
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5. Conclusiones

La adecuacion de la técnica de igualacion de indice de refraccion (RIM) a un siste-
ma en especifico llevo consigo el sortear problemas inherentes a la practica experimental
como la familiarizacion con diversas técnicas y equipos experimentales: refractometria,

espectrofotometria, dispersion dindmica de luz y viscosimetria.

La aplicacion de la espectrofotometria para determinar el indice de refraccion de las
particulas en suspensioén no fue satisfactoria en ninguna de las etapas del experimento
correspondientes a los dos tipos de mezclas utilizadas. Por lo tanto el método propuesto
por los autores [1,7] no puede ser utilizado en el sistema estudiado, al menos no bajo los

criterios y métodos seguidos en el presente trabajo.

Asegurar la continuidad del fluido que compone la fase dispersora de una suspension
resulté un problema fundamental que sortear, pues que esta condicién se cumpla es es-
trictamente necesaria para validar los experimentos de dispersion de luz, los cuales a su

vez se afirman el la teoria de Rayleigh-Gans-Debye.

Es importante mencionar que respecto a la dispersion de luz para obtener resultados
propensos a ser aplicados a la técnica de RIM, que el uso de mezclas de glicerol-agua
para su realizacion es poco adecuado debido a que dichas mezclas no cumplen con ser un
fluido 6pticamente homogéneo en el contexto experimental utilizado. Pues se observé la
existencia de estructuras que dispersan en forma comparable a nanoparticulas al estudiar

las mezclas puras.

Es entonces medular recalcar la inhomogeneidad observada en de las mezclas de
glicerol-agua, pues estos fluidos son utilizados ampliamente como solventes en experi-

mentos de dispersion de luz asi como en las técnicas asociadas a la implementacion de
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igualacion de indice de refraccion.

Por otra parte, fue posible determinar el indice de refraccion de las nanoparticulas de
interés cuando estuvieron inmersas en la serie de mezclas de etanol-glicerol mediante la
aplicacion de la técnica de dispersion de luz al extrapolar los datos obtenidos del ajuste

cuadratico de la intensidad a angulo cero.

Se pudo ajustar el comportamiento de la luz dispersada a la expresiéon tedrica segiin
Rayleigh-Gans-Debye a angulo fijo, por lo que este sistema (nanoparticulas-+solvente) es
propenso de ser estudidado con dispersiéon dindmica de luz pues cumple con las restric-

ciones requeridas.

Respecto a las perspectivas de trabajo a futuro es fundamental resaltar dos trabajos
pendientes: el estudio més amplio del método de RIM, extenidéndolo a sistemas con na-
noparticulas de diversos tamanos, materiales, concentraciones de nanoparticulas y mezcas
de inmersion. Ello permitiria determinar los alcances de aplicabilidad del método en fun-
cion de los parametros mencionados, pues el desarrollo de técnicas de caracterizacion de

sistemas es sumamente importante.

En segundo lugar, un trabajo interesante derivado del presente, es estudiar la con-
tinuidad de los solventes utilizados, pues se mostré6 que bajo algunas condiciones de
concentracion de las especies componentes de las mezcla, éstas resultan inhomogéneas.
Estudiar las caracteristicas de las heterogeneidades y de su formaciéon pues existe escasa

referencia de tal hecho.
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6. Anexos

6.1. Protocolo de limpieza de material (portamuestras para dis-

persor de luz y almacenaje de muestras)
Reactivos utilizados:

a. .- Agua tridestilada, marca American

b. .- Detergente biodegradable , en solucién en agua destilada, marca alconox a 9.14

g/L
Procedimiento seguido:

a. .- Se enjuagd con agua del grifo los recipientes a lavar, por al menos un minuto al

chorro de agua del grifo

b. .- Se llenaron los recipientes hasta la mitad con la solucién jabonosa y se agitaron

manualmente durante 1 minuto
c. .- Se enjuagaron los recipientes con agua del grifo a chorro, durante 2 minutos

d. .- Se llenaron los recipientes con la solucién jabonosa y se sonicaron tapados en el

sonicador (Fisher scientific FS60D) durante una hora a 40°C.
e. .- Se enjuagaron cada uno de los recipientes con agua corriente durante 2 minutos

f. .- Cada uno de los recipientes fueron enjuagados 3 veces con agua destilada, tapando

y agitando manualmente

g. .- Se llenaron los recipientes con agua tridestilada, se sonicaron tapados, durante 1

hora a 40°C

h. . -Se sacudieron y escurrieron los recipientes y se colocaron en el horno (BINDER

ED115) durante 12 horas a 50°C
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6.2. Protocolo de preparacion de mezclas de glicerol-agua

Reactivos a utilizados:
a. .- Agua tridestilada, marca American
b. .- Etanol absoluto, pureza 99.9 % marca Fermont
c. .- Filtro de 2 pym, marca Acrodisc
d. .- Jeringas estériles
Se realizaron mezclas de glicerol-agua, bajo el siguiente procedimiento:

a. .- Dentro de frascos de cultivo Kimax de 50 ml lavados segtin el protocolo 6.1 , se
agrego6 la cantidad correspondiente de glicerol , pesando en una balanza OHAUS

Pioneer utilizando jeringas estériles

b. .- A una jeringa estéril llena de agua se le mont6 el filtro ya mencionado y de esta

forma se agreg6 la masa correspondiente de agua al frasco
c. Posteriormente se sellécon parafina (PARAFILM “M”)

d. .- Se agitaron las mezclas suavemente de forma manual durante 5 minutos cada

frasco

e. .- La mezclas se sonicaron en el sonicador (Fisher scientific FS60D) las durante 5

minutos

6.3. Protocolo de preparacion de mezclas de etanol-glicerol

Reactivos a utilizados:
a. .- Glicerol ACS, pureza de 99.9 % marca Fermont

b. .- Etanol absoluto, pureza 99.9 % marca Fermont
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c. .- Jeringas estériles
Se realizaron mezclas de etanol glicerol, bajo el siguiente procedimiento:

a. .- Dentro de frascos de cultivo Kimax de 50 ml lavados degun el protocolo 6.1, se
agrego la cantidad necesaria de glicerol , pesando en una balanza OHAUS Pioneer

utilizando jeringas estériles

b. .- En segundo lugar se agregd la masa correspondiente de etanol, utilizando una
jeringa esteril y tapando inmediatamente el frasco con el fin de minimizar la eva-

poracion, posteriormente sellindolo con parafina (PARAFILM “M”)

c. .- Se agitaron las mezclas suavemente de forma manual durante 5 minutos cada

frasco

d. .- Las mezclas se sonicaron en el sonicador (Fisher scientific FS60D) las mezclas

durante 5 minutos

6.4. Protocolo de preparaciéon de la suspensiéon madre en agua

Reactivos utilizados para la preparacion:

a. .- Agua tridestilada, marca American

b. .- Bolsas limpias, selladas, con hielo en el interior
c. .- Filtro de 2um marca Acrodisc

d. .- Nanoparticulas de SiO2, sintetizadas por César Marquez en la Benemérita Uni-

versidad Auténoma de Puebla por hidrolisis y condensacion de tertaetil ortosilicato.

@D

. .- Jeringa estéril de 10 mL

La suspension madre se realizo a concentracion de 3.2766 g/L, de la siguiente forma:
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a. .- En un frasco de cultivo, marca kimax de 50 mL, seco y lavado segtin el protocolo
en 6.1 se preparo la suspension: Se colcod el recipiente en una balanza marca Ohaus

Pioneer, tarando y colocando nanoparticulas de SiO5 en polvo

b. .- Posteriormente se agrego agua tridestilada, con la jeringa con el filtro acoplado,
poco a poco, agitando periodicamente mientras se vacié en el recipiente la totalidad

del volumen correspondiente de agua

c. .. Se sello el frasco con parafina (PARAFILM “M”) y se coloco en agitacion durante

30 minutos a velocidad media en un agitador magnético (DLAB MS7-H550-S).

d. .- La suspension se sonico durante una hora en el sonicador (Fisher scientific FS60D),

a temperatura ambiente

e. .- Debido a la agitacion el agua del sonicador se calentdé por lo que con bolsas

selladas con hielo se enfrio el agua del sonicador hasta alcanzar los 20°C
f. .- Se coloco otra hora la suspension en sonicacion.

g. .-Se repitieron los pasos e y f una vez mas

6.5. Protocolo de preparacion de la suspensién madre en etanol

Reactivos utilizados para la preparacion:

a. .- Etanol absoluto 99.9 %, marca Fermont

b. .- Nanoparticulas de SiO, sintetizadas por César Marquez en la Benemérita Univer-

sidad Auténoma de Puebla por hidrélisis y condensacién de tertaetil ortosilicato.
La suspension madre se realiz a concentracion de 5.59 g/L, de la siguiente forma:

a. .- En un frasco de cultivo, marca kimax de 50 mL, seco y lavado segtin el protocolo
en 6.1 se prepar6 la suspension: Se colco el recipiente en una balanza marca Ohaus

Pioneer, tarando y colocando nanoparticulas de SiOy en polvo
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b. .- Posteriormente se agrego etanol, poco a poco, agitando periodicamente mientras
se vacio en el recipiente la totalidad del volumen correspondiente de etanol, cuidan-
do que el tiempo que permanecia el frasco abierto fuera el menor posible pues al

trabajar con etanol los efectos de evaporacion son criricos.

c. .. Se sello el frasco con parafina (PARAFILM “M”) y se coloco en agitacion durante

30 minutos a velocidad media en un agitador magnético (DLAB MS7-H550-S).

d. .- La suspension se sonico durante una hora en el sonicador (Fisher scientific FS60D),

a temperatura ambiente

6.6. Protocolo de preparacion de suspensiones en mezclas de

glicerol-agua y etanol-glicerol

a. .- En recipientes lavados segtn el protocolo de limpieza (6.1) se colocd mezcla de la

preparada segun el protocolo (6.2 y 6.3), controlando el volumen y pesando

b. .- Posteriormente se agreg6 suspension madre al recipiente, en proporcion en volu-

men de 1:10 respecto a la mezcla
c. .- Se agité suavemente de forma manual el recipiente durante 5 minutos

d. .- Se sonicaron las suspensiones durante media hora (sonicador marcaa Fisher scien-

tific FS60D)

6.7. Protocolo de mediciéon del indice de refracciéon para fluidos

Con el fin de determinar el indice de refraccion de las mezclas a utilizar, asi como ana-
lizar del comportamiento de dicha propiedad respecto a la proporcion en la composicion

de las sustancias, en un refractometrp Metter Toledo RE40D.
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.- Primeramente es importante asegurarse que el refractémetro se encuentre correc-
tamente calibrado y en condicones 6ptimas de funcionamiento. Para medir indice

de refraccion a 20 °C |, se utiliza el metodo 7-Polimero para realizar las mediciones

~ Se limpi6é receptaculo de muestra del refractémetro con etanol y toallitas para

usos delicados

- Se colocaron 0.4 mL de agua triestilada dentro del receptaculo de muestra del

refractometro, con el fin de corroborar la correcta medicién del aparato.

- Se colocaron 0.4 mL del liquido a determinar el indice de refraccion, y se tomo la

lectura coorespondiente

.~ Posteriormente se vaciliquido de la muestra colocada en el refractometro y e

limpid, en este caso con etanol y toallitas de usos delicados.

Protocolo para medir transmitancia de mezclas liquidas en

el espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 45

. Se enjuagaron las cubetas de cuarzo del espectrofotometro utilizando etanol, escu-

rriendolas y repetitiendo 5 veces agitando vigorosamente cada vez

Posteriormente se escurieron sobre una toallita de usos delicados para que absorba

el etanol que puede haber quedado en ella

Se llena una cubeta con el solvente de referencia utilizado y otro con la suspension

de interes con una micropipeta, teniendo cuidado de no manchar las caras.

Se limpi6 la parte exterior de las cubetas con etanol y toallitas para usos delicados,

con el fin de que quede lo mas limpia posible

Se corri6 el autozero, con el fin de establecer una linea base pera las mediciones
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f. Se llevan a cabo las mediciones utilizando el metodo RIP, seleccionando las longitu-
des de onda de interés y duracion de estas, siempre solocando una referencia (puede

ser en este caso agua, etanol o la mezcla correspondiente a la suspension).

6.9. Protocolo de mediciéon de dispersiéon dinamica de luz, con
el dispersor de luz Brookhaven BI-200SM para suspensio-
nes coloidales de diéxido de silicio en mezclas a diferentes

proporciones de glicerol-agua y etanol-glicerol

Con el proposito de obtener la intensidad promedio dispersada por una suspension
coloidal, asi como obtener la funcion de correlacion coorespondiente bajo el modelo RGD,
con el fin de deteminar el comportamiento global de los sistemas suspendidos en solventes

con indice de refraccion diferentes, se hizo lo siguiente:

a. .- Se filtr6 el decalin del banio en el que se esta inmersa la muestra con el fin de

eliminar cualquier rastro de polvo en el.

b. .- Posteriormente el bano térmico se programo a la temperatura deseada y se activo

la bomba encargada de filtrarlo.

c. .- Con el fin de eliminar algun tipo de suciedad adherida a la pared del portamues-

tras, este se limpia con alcohol etilico y toallitas para usos delicados

d. .- Posteriormente se coloco el portamuestras dentro del bano del dispersor de luz,

dejandose termalizar durante 10 minutos

e. .- Se ajusto el portamuestras dentro del dispersor, para que el haz de luz impacte

en este de forma perfectamente perpendicular

f. .- Se fijo la potencia del laser, en este caso en 15 mW, sin filtro y el pinhole a 200

micras, asi como los tiempos de medicion estdndares para suspensiones coloidales:
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First delay 5 microsegundos y last delay 100 milisegundos

g. .- Se realiz6 la recopilacion de los datos de la intensidad de luz dispersada como
funcion del tiempo, con la correpsondiente funcién de correlacion obtenida del ajuste

del dispersor.
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