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Resumen. Se prepar6 un sensor de respuesta Optica para medir acidez
ambiental, a partir de la mezcla de cuatro moléculas organicas, p-
dimetilaminoazobenceno (amarillo de dimetilo), (acido o-[[p-(dimeti-
la-mino)fenil]azo]benzoico) (rojo de metilo), a,o Bis (6 bromo 5
hidroxicarvacril) a hidroxi —o- tolueno g sulfona (azul de bromotimoal),
y &cido a-hidroxi- o,0-bis (5 hidroxicarvacril)-p-toluensulfonico (azul
de timol), incorporadas a una matriz vitrea, obtenida via sol-gel utili-
zando como precursores tetragtdxido de silicio (TEos) y metiltrietéxido
de silicio (ME3S); € intervalo de pH variaentre 1 y 10. La caracteri-
zacion optica de las peliculas depositadas en pequefias |aminas de
vidrio de silicato sodico potasico, se llevé a cabo por espectrometria
de absorcién con un equipo Perkin EImer 11. Los ensayos de fotoes-
tabilidad se realizaron mediante exposiciones con una lampara ultra-
violeta de 10 w. La adherencia y la resistencia quimica se llevaron a
cabo sometiendo |as peliculas a diferentes ambientes acuosos y acali-
nos (NaOH 0.5M, Na,CO; 0,1M). El sensor obtenido es sensible alas
variaciones de pH, tanto en liquidos como en gases himedos, ademas
esreversibley estable alos cambios quimicos.
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Abstract. A sensor for optical response to measure the environmental
acidity was prepared with four- organic molecules mixture: p-
dimethylaminazobenzene (dimethyl yellow), (o-[[p-(dimethyla-
min)phenyl]azo]benzoic) acid (methyl red), o,o Bis (6 bromo 5
hydroxycarvacryl) a hidroxi —o- toluene g sulphone (bromothymol blue),
and a-hidroxi-o. , o-bis (5 hydroxycarvacryl)-p-toluensulphonic acid
(timol blue), which were incorporated to the vitreous network through
a sol-gel process using tetraethylortosilicate (TEos) and methyltrieto-
xide of silicon (MERS) as precursors; the pH ranged from 1 to 10. The
films were deposited over a small pieces of soda lime glass, and the
optical characterization of films was carried out by absorption spec-
trometry using a Perkin Elmer Lambda 11. The Photostability surveys
of the samples were performed with an ultraviolet lamp of 10W at dif-
ferent exposure times, after that they were immersed in different acid,
aqueous and akaline environments (NaOH 0.5M, N&CO3; 0,1M) to
probe adherence and chemical resistance properties. The Sensor obtai-
ned is sensitive to pH variations both in liquids as in moist gases, in
addition, it isareversible and stable sensor to chemical changes.
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Introduccion

Las investigaciones realizadas usando matrices porosas obte-
nidas por el método sol-gel, para atrapar moléculas orgéanicas
0 inorganicas, fueron inicialmente propuestas por Tobacco y
colaboradores[1]. Los materiales preparados y densificados
via sol-gel, a partir de alcoxidos o alquilalcoxidos, ofrecen la
posibilidad de obtener interesantes materiales con diversas
propiedades como las hiolégicas a atrapar en matriz de vidrio
biomoléculas[2], 6 atrapar complejos de metales de
transicion[3,4], metales nobles[5], etc. La incorporacién de
moléculas organicas, en particular pigmentos ha sido investi-
gado por Hobacker[6]. Sin embargo, Villegas[6-11] harediza-
do investigaciones sobre sensores de pH aplicables a medicio-
nes de acidez ambiental, particularmente sensores para protec-
cioén de vidrieras histéricas, y sus trabajos nos sirvieron de
base para proponer un sensor que cubra un amplio intervalo de
pH, mediante la incorporacién de moléculas organicas, por
mezclas de indicadores, en matriz de vidrio, preparado por sol-
gel. La utilidad de los sensores propuestos se basa en primer
lugar, en que permiten conocer cudl es la acidez ambiental
mediante un cambio de color cuando variala acidez. El sensor
permite medir la acidez en forma cualitativa en un amplio
intervalo de pH; permiten evaluar cuditativamente el grado de

acidez ambiental mediante comparacién del color que adquie-
re respecto a una escala de color preestablecida, y cuantitativa-
mente el pH se mide por € registro de los espectros de absor-
cion visible del sensor, una vez empiezan a modificar €l color
de origen, cuando se exponen a atmoésferas acidas, son senso-
res de respuesta Optica.

La matriz obtenida por el método sol-gel, es una matriz
porosa de vidrio (SiO,), ala que se le incorpora una o varias
moléculas organicas. La quimica que gobierna el cambio de
color de las moléculas organicas, es explicada por lateoria de
los indicadores y la teoria croméfora. De igual manera uno de
los requerimientos para que actlien los sensores en exteriores,
es su fotoestabilidad a la radiacion solar. Esto supone estabili-
dad a las radiaciones ultravioleta, que es la radiacion mas
energética del espectro solar, y por lo tanto, la que mayor dafio
puede causar en el indicador cromético.

Los indicadores de neutralizacién cambian de color por la
introduccion de iones H* 0 OH™ en sus soluciones. Sin embar-
go laintroduccién de estos iones obviamente altera el pH dela
solucion. Se puede afirmar, entonces, que el color de un indi-
cador depende de su pH y en consecuencia los indicadores
pueden ser descritos como indicadores de pH.

Segun Alexeyev[12], larelacion entre el color de un indi-
cador de pH particular y € pH de la solucion puede ser esta-
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blecido con la ayuda de la teoria croméfora de indicadores.
Segln esta teoria €l siguiente sistema de equilibrio, existe en
una solucién de un indicador &cido:

() )
HInd’ < Hind < H*+ Ind™

En este equilibrio HINd® representa una forma tautoméri-
cay Hindlaotray Ind es el anién formado. Para un indicador
bésico, sera equivalente (IndOH® < IndOH < Ind* + OH")

Materialesy métodos

L os sensores épticos de pH son peliculas delgadas entre 270-
310 nm (10 nm)[11] obtenidas por € método sol-gel sobre
pequefias laminas de vidrio coman de silicato sodico célcico.
Esa capa se obtiene a partir de una suspension coloidal (sol)
gue se prepara con la mezcla de dos precursores: tetraetoxido
de silicio (TEOS) y metiltrietoxido de silicio (MEzS) en rela-
cion molar 1:1, que son responsables de aportar una matriz
amorfa de éxido de silicio y un dopante orgénico, (en este
caso mezcla de cuatro dopantes organicos) capaces de cambiar
e color cuando se produce un cambio de pH. Latabla1 mues-
tra los dopantes organicos preparados con sus porcentgjes,
para un total en peso de 1.5%. Para la preparacion del sol, se
utilizé larelacion molar TEOS /IMEgS/:H,0:C,H;OH/ 1:4:8 &
que se agrega un catalizador, HCI concentrado, que facilita la
hidrélisis de los alcéxidos y la homogeneidad del sol. Una
vez preparado el sol, la pieza de vidrio arecubrir se sumerge
en él, y se extrae a velocidades que varian entre 0.5 y 13.5
cm/min por una sol vez, para obtener espesores alrededor de
los 300 nm en a superficie del vidrio al que queda adherida,
medidos seguin el método reportado por Cérdobay colabora-
dores[14]. Posteriormente, el sistema compuesto por el

Tabla 1. Dopantes organicos, porcentajes utilizados y su intervalo
de pH.

Dopantes orgénicos % Intervalo de
en peso pH (virgje)

p-dimetilaminoazobenceno
(amarillo de dimetilo) 0.33 2.9-4.0
(acido o-[[p- (dimetilamino)
fenil]azo]benzoico)
(Rojo de metilo) 0.17 4.2-6.2
o0 Bis (6 bromo 5 hidroxicarvacril)
ahidroxi —o- tolueno g sulfona
(Azul de bromotimal) 0.44 6.0-7.6
acido o-hidroxi- o,0-bis
(5 hidroxicarvacril)-p-toluensulfénico
Azul detimol (béasico) 0.55 7.8-9.5
Total 1.49
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vidrio comuln y la capa, se somete a un secado a temperatura
ambiente y se formalo que se denomina un gel. Luego se den-
sifica el gel por cinco dias a 25 °C, para garantizar la estabili-
dad de lapelicula

La caracterizacion Optica de los recubrimientos se llevo a
cabo por espectrometria de absorcion con un equipo Perkin
Elmer Lambda 11.

Los ensayos de fotoestabilidad se realizaron mediante
exposiciones con una lampara ultravioleta (UV) de 10 w. La
adherencia y la resistencia quimica se realizaron sometiendo
las peliculas en un medio neutro-acido (agua desionizada) y
alcaliino (NaOH 0.5M, Na,CO3 0,1M) y también a diferentes
temperaturas. La exposicion a un medio gaseoso se realizd
colocando la pelicula en un ambiente cerrado (desecador)
expuesta a un ambiente de una solucién de HCl 3.6M, para
que por evaporacion hace que produzcan gases acidos.

Discusion deresultados

Las peliculas obtenidas toman un color permanente anaranja-
do, y se sumergen en soluciones tamponadas de diferentes pH,
con valores de pH =1, 2, 4, 6, 8, y 10 a temperatura ambiente
por 5 min. Se extrae la pelicula, se seca con papel suavey se
coloca en e espectrofotémetro UV-VIS para la lectura de la
absorbancia, para cada pH. La figura 1 muestra |os espectros
de absorcion éptica del sensor para los valores de pH ya men-
cionados. Se puede comprobar como la banda caracteristica de
pH = 1 a 552 nm, disminuye su absorbancia a 532 nm con pH
=2y luego un corrimiento de la banda hasta 480.3 nm con pH
4. A partir del pH 6, nuevamente |la absorbancia empieza a

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 1. Espectros de absorcion visible de un sensor dopado con cuatro
moléculas organicas. p-dimetilaminoazobenceno (amarillo de dimeti-
l0), (acido o-[[p-(dimetilamino)fenil]azo]benzoico) (rojo de metilo),
o0 Bis (6 bromo 5 hidroxicarvacril) a hidroxi —o- tolueno g sulfona
(azul de bromotimol), y &cido o-hidroxi- o,o-bis (5 hidroxicarvacril)-
p-toluensulfonico (azul de timol), para diferentes valores de pH.
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aumentar con un corrimiento a 453.5 nm para pH = 6, un des-
plazamiento de 447.1 nm apH = 8y 439 nm apH = 10. Este
desplazamiento del méximo de absorcion indica un cambio de
la zona é&cida a basica y ademéas un cambio de color comple-
mentario, que en este caso varia de purpuraa pH = 1, pasando
por anaranjado a pH = 4, amarillo a pH = 6, verde amarillo
menos intenso a pH = 8 hasta verde amarillento intenso a pH
=10. Las intensidades de las bandas predominantes son para
valores de pH é&cidos.

Se registra una banda alrededor de 480 nm, presente en
todos los espectros. Esta banda es debida segin lo indican
varios autores[6-11], a las moléculas de dopantes organicos,
localizadas en las zonas del poro de la matriz vitrea muy pro-
fundas, dénde €l reactivo de la solucién tamponada de los dife-
rentes pH, no alcanza a sensibilizar por no estar en contacto.

Laevolucion del cambio de color se puede observar en la
figura 2, en la cual se representan los maximos de absorcion y
las longitudes de onda (), paralos diferentes valores de pH.

Este gréfico nos muestra que en las zonas de mayor pen-
diente, en la curva de las absorciones, el sensor presenta la
mayor sensibilidad, es decir a valores de pH entre 1y 3 asi
como en la curva de longitudes de onda, que corresponde
segun Villegas[7], al intervalo en que las moléculas dopantes
se encuentran inmovilizadas en el recubrimiento. Se puede
concluir que este sensor es mucho més sensible para los &ci-
dos que paralas bases. Una de | as caracteristicas del sensor, es
ser reversible, es decir puede cambiar de color al variar su pH
de &cido abasico y a continuacion de bésico a écido.

Lafigura 3 indica la recuperacion del color a someter e
sensor a 15 ciclos acido — basico, para cada extremo de pH, en
este caso pH = 2y pH = 10. La reversibilidad se produce sin
fatiga, es decir sus longitudes de onda permanecen constantes
y no se modifica la superficie de la pelicula. La inmersion se
realizo por periodos de tiempo de cinco min. Cuando la pelicula
del sensor es sometida a prueba en fase vapor, tal como una
amosfera himeda con gases de HCI 3.6 M, su color cambiaa
purpura (absorcion visible a 534 nm) mas sensible en atmdsfe-
ra himeda que en medio liquido. Si la pelicula deja de ser
expuesta ala atmosfera himeda, el sensor regresa espontanea-
mente a su color inicial, anaranjado (absorcién visible a 480.6
nm) y las absorciones disminuyen. Asi el sensor muestra un
color parpuraapH = 2y un color verde - amarillo apH = 10.
La figura 4 registra la disminucion paulatina del méximo de
absorcion, asi como la longitud de onda, cuando se expone a
los vapores y la recuperacion espontanea en funcion del tiem-
po, en una hora. Se observa que los valores de absorcion y
longitud de onda después de la exposicion se aproximan a la
linea discontinua, que representan los valores antes del cam-
bio de color del indicador.

Otra manera de probar la estabilidad del sensor, es some-
tiéndolo a la accion térmica desde 25 °C hasta 220 °C en un
horno mufla durante cinco horas y medir sus absorciones en
diferentes tiempos. La grafica 5 muestra el comportamiento de
las absorciones respecto a las temperaturas y se puede obser-
var que el méximo de absorcion visible disminuye, hecho atri-
buible a la pérdida paulatina de agua absorbida y al inicio de
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Fig. 2. Variacion de la absorcion y longitud de onda del maximo de
absorcion visible de un sensor dopado con cuatro moléculas organicas.
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Fig. 3 Reversibilidad del sensor cromético con sus longitudes de onda
apH=2ypH=10.
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Fig. 4 Recuperacion espontanea del méximo de absorcion y lalongi-
tud de onda del sensor expuesto a vapores de HCI durante una hora.
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Fig. 5 Variacién del maximo de absorcion a diferentes temperaturas
durante una hora de tratamiento.
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Fig. 6 Evolucién con el tiempo del méximo de absorcion para el sen-
sor expuesto a radiacion ultravioleta.
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Fig. 7 Comportamiento del méximo de absorcidn respecto al tiempo,
del sensor sumergido en aguay una solucién alcalina

Carlos Cérdoba, et al.

la descomposicion o combustion de aquellas mol éculas dopan-
tes que se encuentran en la matriz vitrea, hasta la pérdida total
de los croméforos organicos. A si mismo la figura 5, indica
gue en condiciones habituales, del medio ambiente, e sensor
no se veria seriamente alterado en su uso, porque a temperatu-
ras inferiores a 100°C, la disminucion del maximo de absor-
cion es relativamente pequefio, pero a temperaturas superiores
a100°C los problemas de estabilidad térmica se vuelven signi-
ficativos.

La estabilidad a la radiacién solar, se mide exponiendo €l
sensor a unaluz ultravioleta de 10 w, que es la de mayor ener-
giaen el espectro solar. Expuesto el sensor a una lampara UV
por 10 horas, se tomaron sus absorciones cada media horay la
gréfica 6 indica la evolucién del maximo de absorcion, mos-
trando un comportamiento bastante estable durante esas 10 h
de iluminacion permanente, tras la cua laintensidad se reduce
en un 50 %. Finalmente, el sensor fue sumergido en un lavado
hidrolitico en H,O, NaOH 0.5M, y Na,CO; 0.1 M, en propor-
cion 70:30.

Los resultados se observan en la figura 7, que muestra la
evolucion con e tiempo de laintensidad del maximo de absor-
cién, con agua €l sensor précticamente no se ve alterado, pero
en las soluciones acalinas la absorciones disminuyen drastica-
mente con el tiempo. Lo anterior demuestra que € sensor es
resistente al ataque hidrolitico, y es apto para ser usado como
sensor ambiental.

Conclusiones

Se prepar6 un sensor Optico de pH por € método sol-gel, con
intervalo de medidade pH 1 a 10, de pequefio tamafio, reversi-
ble y estable a cambios térmicos inferiores a 100°C, y a la
radiacion UV. Para efectos practicos |os cambios de absorcion
Optica, se traducen en un cambio de color, visuamente per-
ceptible y espectrof otométricamente medible. Son sensibles a
las variaciones de pH, tanto en medios liquidos como gaseo-
sos y resisten al ataque hidrolitico y alcalino a temperatura
ambiente. Su uso es sencillo y la utilidad préactica es para la
proteccion de piezas de museos, vidrieras y control de
ambi ente gaseosos himedos.
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