
 

 

 

U N I V E R S I D A D  A U T Ó N O M A  D E  S I N A L O A  

C O L E G I O  D E  I N G E N I E R Í A  Y  T E C N O L O G Í A  

F A C U L T A D  D E  I N G E N I E R Í A  M O C H I S  

 

PROGRAMA DE MAESTRÍA EN CIENCIAS DE LA INGENIERÍA 

   

 

 

“Síntesis de polvos luminiscentes base caolín funcionalizado con dimetil sulfóxido 

(DMSO) y 1-metilimidazol (1MI) dopado con Eu y Dy” 

 

 

TESIS 

que como requisito para obtener el grado de  
MAESTRO EN CIENCIAS DE LA INGENIERÍA 

 

Presenta: 

ING. TERESA GUADALUPE NAVARRO ÁLVAREZ 

 

Director(es) de tesis: 

Dra. Susana Paola Arredondo Rea 

Dr. Gabriel Ramos Ortiz 

 

Los Mochis Sinaloa, México       Junio de 2023. 



 
UAS-Dirección General de Bibliotecas 

Repositorio Institucional Buelna 

Restricciones de uso 

 

Todo el material contenido en la presente tesis está protegido por la Ley Federal de 

Derechos de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

Queda prohibido la reproducción parcial o total de esta tesis. El uso de imágenes, 

tablas, gráficas, texto y demás material que sea objeto de los derechos de autor, será 

exclusivamente para fines educativos e informativos y deberá citar la fuente 

correctamente mencionando al o los autores del presente estudio empírico. Cualquier 

uso distinto, como el lucro, reproducción, edición o modificación sin autorización 

expresa de quienes gozan de la propiedad intelectual, será perseguido y sancionado 

por el Instituto Nacional de Derechos de Autor. 

Esta obra está bajo una Licencia Creative Commons Atribución-No Comercial 

Compartir Igual, 4.0 Internacional 



 

 

 

AGRADECIMIENTOS 
Primeramente, a Dios. Por brindarme la sabiduría y fortaleza necesaria para alcanzar este 
logro. 

A mi amada hija, Ximena, por mejorar mi vida y ser mi mayor fuente de motivación para 
convertirme en mejor ser humano cada día. 

A mis amados padres, por su amor, y por brindarme la mejor educación que pudieron, su 
apoyo inquebrantable, su dedicación y sacrificios son resultado de que pueda cumplir esta 
meta. 

A mi amada hermana y compañera de vida, María Luisa y mi cuñado, Alfonso Noé, por su 
amor, apoyo, comprensión, motivación y soporte incondicional, les estoy profundamente 
agradecida. 

A la Universidad Autónoma de Sinaloa y a la Facultad de Ingeniería Mochis, por brindarme 
una completa formación académica desde la licenciatura hasta mis estudios de maestría. 

A la Dra. Susana Paola Arredondo Rea y al Dr. Ramón Corral Higuera, por su amor, atención, 
comprensión, dedicación y apoyo ilimitado, por sus enseñanzas, consejos y palabras de 
aliento, les agradezco enormemente. 

A mi codirector de tesis Dr. Gabriel Ramos Ortiz, por su tiempo, enseñanza, guía y paciencia 
durante mi estancia de investigación, y el desarrollo de este trabajo. 

A cada uno de mis sinodales, por sus valiosas aportaciones y tiempo dedicado para la revisión 
de mi trabajo, Dr. Clemente Guadalupe Alvarado Beltrán, Dr. Manuel de Jesús Pellegrini 
Cervantes, Dr. Ramón Álvaro Vargas Ortiz y Dra. Francisca Guadalupe Cabrera 
Covarrubias.  

Al Dr. Carlos Antonio Rosas Cásarez, por su apoyo y contribución para el desarrollo y 
conclusión de mi trabajo de investigación. 

Al grupo de investigación en materiales sustentables GIMS, que conforma un equipo unido 
y solidario: Dr. Ramón Corral Higuera, Dra. Paola Arredondo Rea, Dr. Carlos Antonio Rosas 
Cásarez, Dra. Teresita, M.C. Daniel Mauricio Rey Romero y M.C. Gabriela Alejandra de la 
Rosa Corral. 

A mi compañero, Dr. Miguel Armando Ávila Rubio, por sus enseñanzas, amor y apoyo 
incondicional. 

A mis compañeros de generación, Valeria, Alejandro, Alberto y Enoch, por su amistad y 
compañía. 

A todos mis compañeros del Posgrado en Ciencias de la Ingeniería, en especial al Dr. Samuel 
Guadalupe Soto Acosta y al M.C. Julio César Leal Zayas, por su amistad y consejos. 



 

 

 

Al director de la Facultad de Ingeniería, Dr. Jesús Adrián Baldenebro López y al coordinador 
general de Posgrado, Dr. Rody Abraham Soto Rojo, por su disponibilidad, apoyo, y por 
siempre estar atentos para atender mis solicitudes. 

A la Coordinación Administrativa de Posgrado. 

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología (CONACyT) por el apoyo financiero que hizo 
posible el cumplir una meta más en mi vida. 

Agradezco a cada una de las instituciones que brindaron su apoyo para el desarrollo de este 
trabajo de investigación. 

Al Centro de Investigaciones en Óptica (CIO) en la ciudad de León, Guanajuato: Dr. Gabriel 
Ramos Ortiz, Dr. Haggeo Desirena Enrriquez, Ing. Maria Christian Albor Cortes. 

Al grupo de investigación de fotofísica y óptica no lineal, que dirige el Dr. Gabriel Ramos. 

A Vinculación Académica por las facilidades otorgadas para mi estancia en el CIO, y en 
general a todo el personal administrativo y operativo por recibirme e incluirme en su entorno 
durante ese periodo de tiempo. 

Al Centro de Investigación en Materiales Avanzados (CIMAV) en la ciudad de Chihuahua: 
Dr. Víctor Manuel Orozco Carmona y al equipo técnico de laboratorio. 

Al Dr. Luis Miguel Rodríguez Vázquez, del Instituto Tecnológico de Parral, Chihuahua. 

A mis amigos, por su apoyo, cariño, motivación y alentarme siempre para ser mejor persona 
cada día. 

 

  



 

 

 

DEDICATORIA 
A Dios, por todas sus bendiciones. Encomienda a Jehová tus obras, y tus pensamientos serán 
afirmados. Proverbios 16:3. 

A Ximena, mi hija amada, quien es el principal motor de mi vida.  

A mis padres, que amo con todo el corazón, por darme la vida, sus cuidados, amor y atención, 
brindándome siempre todo su apoyo a pesar de las dificultades. Por ser mi mayor ejemplo de 
fortaleza ante las adversidades.  

A mi familia que tanto amo, mi hermana quien siempre ha estado a mi lado en cada momento, 
motivándome, apoyándome y amándome desinteresadamente. A mi cuñado y sobrinos. Mi 
logro también es suyo. 

A mis mentores, Dra. Susana Paola Arredondo Rea y Dr. Ramón Corral Higuera, los quiero 
y respeto profundamente. 

A mis asesores y profesores, por compartirme sus conocimientos. 

A mis amigos. 

  



 

 

 

RESUMEN 
   

Uno de los minerales de arcilla más comunes en la Tierra es la caolinita, se encuentra en 

capas 1:1, se compone de dos láminas distintas: una lámina tetraédrica de sílice y una lámina 

octaédrica de alúmina. La estructura química del mineral caolinita permite su 

funcionalización, abriendo un amplio abanico de posibles aplicaciones.  

En este trabajo de investigación se estudiaron las características físicas de la caolinita como 

material de partida para preparar polvos luminiscentes mediante la intercalación por pasos 

con dimetilsulfóxido (DMSO) y 1-metilimidazol (1MI), y dopados posteriormente con sales 

de Eu y Dy, se caracterizaron mediante técnicas de microanálisis, termogravimetría (TG), 

espectroscopia IR, difracción de rayos X, se determinaron las propiedades ópticas de los 

polvos luminiscentes por medio de la técnica de espectroflourometría. 

El proceso de intercalación con DMSO y 1MI permitió que las sales de Dy y Eu permanezcan 

entre las capas laminares de la caolinita, lo que les otorga propiedades luminiscentes a los 

polvos sintetizados. La emisión del ion Eu3+ no fue detectada, ya que a diferencia del ion 

Dy3+ la energía de esta transición es afectada por la absorbancia de la matriz, como es el caso 

de la caolinita. 

Palabras Clave: Caolinita, intercalación, lantánidos, luminiscencia. 

  



 

 

 

ABSTRACT 
One of the most common clay minerals on Earth is kaolinite, found in 1:1 layers, which is 

composed of two distinct layers: a tetrahedral silica layer and an octahedral alumina layer. 

The chemical structure of the mineral kaolinite allows its functionalization, opening a wide 

range of possible applications.  

In this research work, the physical characteristics of kaolinite were studied as a starting 

material to prepare luminescent powders by stepwise intercalation with dimethyl sulfoxide 

(DMSO) and 1-methylimidazole (1MI), and subsequently doped with Eu and Dy salts, were 

characterized by microanalysis techniques, thermogravimetry (TG), IR spectroscopy, X-ray 

diffraction, the optical properties of the luminescent powders were determined by means of 

the spectrofluorimetric technique. 

The intercalation process with DMSO and 1MI allowed the Dy and Eu salts to remain 

between the lamellar layers of kaolinite, which gives luminescent properties to the 

synthesized powders. The emission of the Eu3+ ion was not detected, since unlike the Dy3+ 

ion, the energy of this transition is affected by the absorbance of the matrix, as is the case of 

kaolinite. 

Keywords: Kaolinite, Intercalation, Lanthanide, Luminescence. 

  



 

 

 

OBJETIVOS 
 General 
Sintetizar polvos luminiscentes base caolín, funcionalizados con DMSO y 1MI, dopados con 

Eu y Dy, que sirvan de materia prima con posibles aplicaciones para compósitos, 

recubrimientos o geopolímeros. 

 Específicos  
 Caracterizar el caolín por medio de las técnicas de espectroscopía de infrarrojo por 

transformada de Fourier (FTIR), difracción de rayos X (DRX) para identificar fases 

características del caolín, y microscopía electrónica de barrido (MEB) para identificar 

la morfología de las partículas del material. 

 Realizar pruebas preliminares de intercalación: secado y homogeneizado de la 
caolinita. 

 Realizar proceso de intercalado de caolinita con DMSO (K-DM). 

 Efectuar proceso de intercalado de la caolinita con 1MI (K-1MI). 

 Finalizar el proceso de acoplamiento de la superficie con Eu y Dy. 

 Evaluar los cambios en el caolín, posterior al proceso de intercalación, mediante las 
técnicas de FTIR, DRX y MEB. 

 Determinar las propiedades ópticas de los polvos luminiscentes, por medio de la 
técnica de espectroflourometría, así como también el uso de un espectrómetro para 
exposición previa del material a luz ultravioleta (LED). 

 Procesar, analizar, comparar y discutir los resultados obtenidos. 
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1 INTRODUCCIÓN 

1.1 Generalidades 

La arcilla ha sido conocida y utilizada por el ser humano desde la antigüedad, y se ha vuelto 

indispensable para la vida moderna, puesto que es el material de muchos tipos de cerámica, 

como la porcelana, los ladrillos, los azulejos y los artículos sanitarios, y también es el 

ingrediente básico de plásticos, papel, pinturas, caucho y cosméticos [1], [2]. 

El caolín es un silicato de aluminio hidratado, que se forma por alteración hidrotermal y 

atmosférica de feldespatos. Las arcillas con una alta concentración del mineral caolinita se 

denominan caolín Al2Si2O5(OH)4 [3], la cual es una fase mineral que está presente en el 

caolín como componente mayoritario. Una de sus características principales y que es de gran 

interés para su estudio, es porque está estratificada en capas laminares formadas por 

tetraedros de SiO4 también denominado siloxano, con óxidos en su superficie y octaedros de 

AlO2OH4 con grupos hidroxilos en la superficie intercalada, lo que les proporciona espacios 

donde pueden acoplarse diferentes especies; estas capas interactúan cara a cara formando 

estructuras en un rango de espesor entre 40-100 nm [4]. Las capas son dipolares y no tienen 

plano de simetría; debido a esta característica son capaces de intercambiar iones, lo cual 

permite la funcionalización entre estos espacios [5]–[7], así como intercalar directamente 

diversos compuestos químicos, como acetato de potasio, acetato de amonio, 

Nmetilformamida (NMF), formamida (F), urea (U), dimetilsulfóxido (DMSO) [1], [8]. 

Las moléculas orgánicas pueden entrar en el espacio intercalar de la caolinita (K) durante la 

intercalación, rompiendo los enlaces de hidrógeno que, de otro modo, mantendrían unidas 

las capas de K. Algunos complejos importantes para determinar la reactividad de la K son K-

U, K-DMSO, K-F y K-NMF. Estos compuestos también tienen una estructura bien 

identificada, morfología y la capacidad de introducir moléculas orgánicas no reactivas 

adicionales en la región entre capas[9]–[11]. 

Las características ópticas de los complejos de lantánidos luminiscentes, como las líneas de 
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emisión nítidas, los tiempos de decaimiento prolongados y el gran desplazamiento de Stokes, 

suelen estar presentes en estos materiales, junto con las ventajas de las matrices, como una 

buena estabilidad, transparencia óptica, tamaño y morfología sintonizables, funcionalidad 

superficial sencilla, etc. [12]–[15]. 

La familia de los 15 elementos lantánidos químicamente relacionados, desde el lantano (La) 

hasta el lutecio (Lu), se distingue por el llenado creciente de los orbitales 4f. El término 

"tierras raras" se utiliza para describir tanto los elementos lantánidos como el itrio (Y), que 

está constantemente presente en la naturaleza junto con los lantánidos [16]. En los últimos 

años se ha observado un aumento del interés por los complejos de lantánidos debido a sus 

características fotofísicas distintivas, que incluyen fuertes desplazamientos de Stokes, un 

ancho de banda limitado, largos tiempos de vida radiactivos y elevados rendimientos 

cuánticos de luminiscencia [17], [18]. 

Los iones lantánidos han sido objeto de investigación en aplicaciones luminiscentes durante 

muchos años debido a su configuración electrónica [Xe] 4f, la capa 4f está protegida por 

orbitales 5s y 5p llenos, que proporciona configuraciones estables a los cationes de tierras 

raras, lo que da como resultado propiedades magnéticas y espectroscópicas únicas [19]. El 

estado de oxidación trivalente es el más estable para la mayoría de los cationes lantánidos, y 

sus números de coordinación van desde el 6 hasta el 12. Todos los lantánidos trivalentes se 

clasifican como ácidos duros de Pearson, por lo que se unen a bases duras donde el átomo 

donante es altamente electronegativo y tiene baja polarizabilidad, como el nitrógeno, el 

oxígeno y el azufre [20]. Con el fin de combinar la rigidez estructural y la estabilidad térmica 

de los materiales inorgánicos con la flexibilidad de los compuestos orgánicos, en las últimas 

décadas se han realizado importantes investigaciones en química de materiales sobre la 

creación de materiales orgánico-inorgánicos con iones lantánidos para fines luminiscentes 

[21]. 

Los compuestos de metales de tierras raras tienen una baja eficiencia de luminiscencia de 

excitación directa debido a la baja absorbancia molar, a la baja concentración de iones y a la 

regla de selección de paridad, que prohíbe estas transiciones que pueden ser 106 veces más 

débiles que las transiciones permitidas [22]; por ello, estos iones necesitan un ligando que 
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tenga una gran capacidad de absorción de energía para transferirla al ion. El "efecto antena" 

es el nombre que recibe este fenómeno [23] y debido a este efecto pueden diseñarse 

materiales altamente luminiscentes mediante estrategias que aprovechen la alta absorbancia 

molar de algunos ligandos orgánicos, con una selección adecuada que garantice su eficacia 

como sensibilizadores de la luminiscencia [24]. 

Debido a sus cualidades distintivas, como la fuerte absorción de luz, la excelente pureza del 

color, el alto brillo y la larga vida útil de la luminiscencia, los complejos de lantánidos ofrecen 

una amplia gama de perspectivas de aplicación en diversos campos. En iluminación de estado 

sólido, conversión y almacenamiento de energía luminosa, imágenes biológicas y detección, 

dispositivos ópticos de telecomunicaciones, y otras aplicaciones, existe un gran potencial 

[25]–[28]. 

Las propiedades espectroscópicas de los complejos formados entre iones lantánidos y 

ligandos orgánicos permiten una gran cantidad de aplicaciones, tales como: sensores 

luminiscentes, láseres, fibras ópticas, y materiales electroluminiscentes. En estos materiales, 

los ligandos orgánicos incrementan la absorción de energía (efecto antena), sin embargo, los 

complejos aislados exhiben menor estabilidad térmica y estabilidad química, lo que indica la 

necesidad de apoyarlos en matrices inorgánicas [21], [29]. 

Debido a esto, los científicos alrededor del mundo progresivamente han puesto su atención 

en las propiedades y la funcionalidad únicas de materiales híbridos, obtenidos mediante la 

modificación de la superficie de la arcilla. Recientemente, matrices inorgánicas como las 

zeolitas, la sílice, la Titania, alúmina y arcillas naturales o sintéticas, como la caolinita, 

montmorillonita, hectorita, laponita y saponita, se han combinado con compuestos orgánicos 

como aminoalcoholes, polialcoholes, polímeros alcóxidos, ácidos carboxílicos de piridina, 

porfirinas, etc., para desarrollar híbridos orgánicos-inorgánicos, materiales compuestos y 

nanocompuestos [21]. 



 

 

4 

 

1.2 Antecedentes y estado del arte 

Los primeros estudios que informaban de la intercalación de compuestos orgánicos en la 

caolinita aparecieron en la década de 1960; desde ese tiempo se han logrado muchos avances 

en este campo. Se trata principalmente del dominio y el control de los procesos de 

intercalación, con la elucidación de diversas interacciones estructurales entre los compuestos 

intercalados y las funcionalidades de los espacios intercalados, así como el injerto covalente 

de una variedad de compuestos en las superficies internas; estos compuestos intercalados 

propiciaron el desarrollo de nuevos materiales nanohíbridos con potenciales aplicaciones en 

diversas áreas de investigación como nanocompuestos de polímeros de arcilla, adsorbentes 

sensores electroquímicos o catalizadores, entre otros [30]. Los principios básicos de la 

intercalación de caolinita fueron reportados por Lagaly en 1984 [8]. 

Algunos compuestos, como la formamida, hidracina, acetato de potasio, dimetil sulfóxido 

(DMSO) y urea, se intercalan directamente entre la caolinita al entrar en contacto con esta 

arcilla. La tasa de intercalación o proporción de laminillas separadas (relación de 

intercalación) en un tiempo determinado aumenta con la temperatura o la adición de agua a 

la solución que contiene el grupo funcional por intercalar [31]. 

Detellier et al. introduciendo diversos alcoholes y aminoalcoholes en la zona interplanar de 

la caolinita, se crearon varios materiales híbridos orgánico-inorgánicos en diferentes 

investigaciones (1993-2005) [32]–[35].  

Tunney (1996) demostró que era posible modificar las capas intermedias de caolinita con 

metanol expandiendo primero las intercapas con DMSO o NMF y tratándolas posteriormente 

a altas temperaturas (>200 °C) [36]. 

Detellier et al. informaron del injerto con metanol [36], aminoetanol [33], etilenglicol [32], 

[37], D-sorbitol y adonitol [34] utilizando caolinita-N-metilformamida y de intercalación 

caolinita-dimetilsulfóxido como intermedios [5]. 

Murakami et al. (2004) reportaron los resultados de la caolinita modificada con metoxi y 

butanodioles [5].  
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Mbey et al. (2013) estudiaron el desplazamiento del DMSO intercalado por acetato de etilo 

y acetato de amonio, para simular las interacciones con la matriz polimérica, además este 

estudio muestra el efecto de debilitamiento de la intercalación de DMSO en la caolinita y 

señala los beneficios que podrían derivarse del desplazamiento de DMSO como vía para la 

fabricación de compósitos. Así mismo, al estudiar los parámetros de reacción determinan 

que, el éxito de la intercalación de caolinita con urea, DMSO y N-metilformamida, dependen 

en gran medida a la temperatura de envejecimiento. Derivado de lo anterior establecen que, 

el calentamiento de los compuestos a una temperatura superior a la temperatura ambiente (60 

u 80 °C) permite completar la intercalación en poco tiempo, mientras que a temperatura 

ambiente la intercalación máxima puede tardar diez veces más [38]. 

Zhang et al. (2015) realizaron simulación dinámica molecular del complejo caolinita-DMSO, 

lo que proporcionó una visión directa de la estructura de capas del DMSO intercalado y de 

la interacción cuantificada de enlaces de hidrógeno entre la superficie interna de la caolinita 

y el DMSO; la  simulación confirmó la disposición monocapa del DMSO entre las capas de 

caolinita deducida a partir del aumento del espacio basal de la caolinita tras la intercalación, 

y observaron una orientación uniforme del DMSO en el espacio entre capas de la caolinita, 

en la que el DMSO adoptó una disposición paralela a la superficie basal de la caolinita, con 

sus grupos metilo dispuestos cerca del plano medio entre capas, y los átomos de oxígeno 

apuntando uniformemente a la superficie octaédrica de la alúmina [39].  

Jia et al. (2016) proponen un método sencillo para fabricar nanocompuestos de polímeros de 

lantánidos en una matriz de arcilla, que fueron sometidos a pruebas para comprobar sus 

cualidades luminiscentes y su posible uso en la obtención de imágenes biológicas. La 

obtención de estos materiales presenta ventajas como su bajo coste, gran estabilidad en 

suspensión, baja citotoxicidad, emisión eficiente, larga vida útil de la luminiscencia, altos 

rendimientos cuánticos y mayor estabilidad de la fotoluminiscencia. Además, los científicos 

descubrieron que estas cualidades hacían que las nanopartículas producidas resultaran 

intrigantes en usos que incluían la focalización en células cancerosas y los sistemas de 

administración de fármacos [40]. 

De Araujo et al. 2017 funcionalizaron caolinita con ligandos de ácido dipicolínico (DPA) y 
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en una primera fase la caolinita fue intercalada con DMSO para obtener materiales híbridos 

orgánico-inorgánicos. Una vez funcionalizada e inmovilizada la superficie de las capas de la 

colinita reportaron que los ligandos se coordinaron eficazmente con los cationes Eu3+ y Tb3+. 

Así, el acoplamiento del ligando en la matriz seguido de la coordinación con los cationes 

lantánidos proporcionó materiales altamente luminiscentes con una estabilidad térmica 

mejorada en comparación con los complejos aislados. Los complejos encontrados en el 

espacio intercalado de la caolinita mostraron una elevada eficiencia cuántica, superior a la 

mayoría de los materiales híbridos estudiados en la bibliografía, de acuerdo con las 

propiedades fotofísicas de los materiales híbridos (intensidad de la emisión de luminiscencia, 

tiempo de vida, y también el número de moléculas de agua coordinadas al ion emisor) [41]. 

En la Fig. 1 se muestra esquema representativo de intercalación. 

 

Fig.  1. Esquema representativo de intercalación. [41] 

Wei et al. (2018) presentan una visión exhaustiva de los avances actuales en el estudio de 

materiales luminosos híbridos orgánico-inorgánicos que contienen complejos de lantánidos 

en arcillas sintéticas. También informan sobre una variedad de materiales luminiscentes, 

entre los que se incluyen polvos, hidrogeles (autocurables), recubrimientos finos soportados, 

materiales autónomos y flexibles, y suspensiones transparentes de la arcilla sintética en una 

solución acuosa, lo que amplía y abre una gran variedad de aplicaciones [42]. 
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Mako et al. (2019) utilizaron la homogeneización directa, encontrando que este método era 

fácil y útil para preparar complejos caolín-urea y caolín-DMSO y observaron que el 

envejecimiento, la temperatura y el tiempo, son los factores que más influyen en la 

intercalación por homogeneización del caolín [43]. 

De Araujo et al. (2020) experimentaron tres rutas diferentes para funcionalizar caolinita y 

posteriormente acoplar Eu3+, estudiaron las propiedades fotoluminiscentes de los sólidos 

obtenidos, propusieron una nueva ruta y reportaron que al menos una de la tres (ruta no 

convencional) era adecuada para la química verde, de bajo costo y fácilmente reproducible 

[44]. 

Qiao et al. (2020) intercalaron caolinita vía paso a paso con DMSO y N-metil imidazol (NMI) 

y obtuvieron dos materiales con complejos de Eu3+ y Tb3+ como material de partida para 

obtener un recubrimiento con propiedades fotoluminiscentes [45]. 

Dou W. et al. (2022) propusieron un nuevo método para mejorar el rendimiento de adsorción 

de La(III) e Y(III), pre intercalaron las capas de la caolinita con dimetilsulfóxido (DMSO) y 

mediante la generación de gas con ácido oxálico se ampliaron y exfoliaron las capas, lo que 

resultó beneficioso para mejorar el proceso de adsorción [46]. 

1.3 Planteamiento del problema 

La producción de materiales sintéticos como los polímeros, requiere una gran cantidad de 

productos químicos; por lo tanto, esto crea problemas relacionados con la contaminación y 

la gestión de los recursos naturales. En la naturaleza se encuentran abundantes minerales que 

implican un bajo costo de producción para utilizarse como materiales de partida o como 

sustratos para minimizar los impactos ambientales asociados. 

En los últimos años se han presentado cambios climáticos alarmantes que, en parte se 

atribuyen a las altas emisiones de CO2 a la atmósfera, por lo que es urgente promover un alto 

al uso de materiales de desecho, y buscar alternativas a estos que representen una menor 

contaminación ambiental. Una posible solución es desarrollar materiales basados en recursos 
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geológicos, con base en la alta disponibilidad de materia prima geológica en México y todo 

el mundo [47]. También se debe considerar dentro de la síntesis procesos con bajo consumo 

de energía y de bajo costo que le den al nuevo material características sustentables.  

A pesar de existir numerosas investigaciones sobre el intercalado de caolinita con DMSO, se 

encontraron pocas investigaciones en la literatura disponible sobre el acoplamiento de la 

superficie funcionalizada con elementos como el Dy, lo cual le da al material potencial para 

ser utilizado como materia prima para la obtención de compósitos, recubrimientos o 

geopolímeros con propiedades luminiscentes. 

 

1.4 Justificación  

Los recursos mundiales de todas las arcillas son extremadamente grandes. Entre los distintos 

tipos de arcillas, la producción minera mundial de caolín en 2016 fue de 37.0 Mt; la mayor 

arcilla extraída [2], [6], [21]. “En 2019 la producción nacional de caolín fue de 122 mil 

toneladas, las principales entidades productoras de caolín son: Chihuahua (62%), Querétaro 

(24%) y Guanajuato (8%). Los depósitos de caolín en México son muy irregulares, varían en 

calidad, tienen un tamaño muy desigual y contienen impurezas como óxido de hierro, cuarzo 

y sílice. Se utiliza principalmente en las industrias del cemento, pintura, cerámica, papel y 

caucho” [48]. 

El caolín tiene un brillante potencial de uso en aplicaciones no tradicionales de alto valor 

añadido, debido a su componente principal, la especie mineral caolinita, que tiene una 

estructura química que permite su funcionalización, dando lugar a una variedad de 

aplicaciones potenciales [1], [2]. La intercalación de moléculas de interés farmacológico 

demostró el potencial de la caolinita para actuar como agente de liberación lenta de fármacos, 

y la intercalación de polímeros dio lugar a la creación de nanocompuestos intercalados. La 

intercalación de líquidos iónicos dio lugar a materiales con propiedades de conductividad 

iónica en el estado sólido [2]. 
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La caolinita funcionalizada da lugar a prometedores híbridos orgánico-inorgánicos [30]. En 

la literatura estudiada se ha encontrado que los complejos de caolinita-lantánido pueden 

obtenerse fácilmente a través de rutas sintéticas simples, reproducibles y factibles por su bajo 

costo, no son tóxicos, son libres de contaminación y con alta eficiencia, además de aportar 

un alto valor agregado por sus propiedades fotofísicas [41], [44].  

Resulta importante para la ciencia el proveer un material que reduzca la energía empleada, 

el costo y el tiempo en los procesos de producción de materiales fotoluminiscentes. Por lo 

que el propósito principal es obtener materiales que ya están funcionalizados con los 

elementos lantánidos (Eu y Dy) y que sirvan de material de partida para diversos materiales 

y aplicaciones aprovechando el caolín con esta finalidad, el cual existe en abundancia en el 

país. 
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2 ASPECTOS TEÓRICOS 

2.1 Caolinita 

La caolinita es uno de los minerales arcillosos industriales más importantes, consume 

millones de toneladas en todo el mundo cada año y se utiliza en una amplia gama de la 

industria. Tradicionalmente, sus usos más importantes han sido en la industria papelera y 

cerámica[30]. 

Es un mineral arcilloso de tipo 1:1 compuesto por láminas tetraédricas de SiO4 y láminas 

octaédricas de AlO2OH4 [49], unidas entre si mediante enlaces de hidrogeno. Las láminas 

octaédricas tienen grupos hidroxilo en la superficie de la capa intermedia, mientras que las 

láminas tetraédricas tienen superficies de óxido, lo que proporciona un entorno asimétrico. 

Este espacio único entre capas es interesante porque pueden albergarse diferentes especies 

entre capas[5], [7].  

La caolinita suele ser blanca, pero puede contener impurezas de color rojo, marrón o azul. Es 

un mineral con excelente aislamiento eléctrico, fuerte adsorción de iones, débil intercambio 

de cationes, buena plasticidad, alta adherencia, resistencia a ácidos y álcalis, buena 

sinterización y alta resistencia al fuego. La fuerte energía de cohesión podría proceder de los 

enlaces de hidrógeno que se forman entre las capas vecinas debido a la simetría del área entre 

las capas de caolinita [50]. 

La caolinita por sí misma presenta limitaciones en diversas aplicaciones, tales como: baja 

capacidad de intercambio iónico, debido a que tiene pocas sustituciones isomórficas en los 

sitios octaédricos y tetraédricos, los cuales crean déficit de cargas [51]; el espacio intercapas 

es limitado y esto dificulta la intercalación de especies químicas [52]; también tiene una 

propensión significativa a agregarse, y se culpa de ello a la baja área específica de esta 

formación estructural [53]. 

La caolinita por estas limitaciones y como se ha encontrado su uso más común es el de relleno 

y para obtención del metacaolín que es el proceso de calcinación de la caolinita y las 
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propiedades de este material aumenta potencialmente sus aplicaciones en muchas industrias 

como la cosmética, la del cemento, etc. 

Sin embargo, es importante mencionar que diversos autores coinciden en que, en la 

modificación estructural, sobre todo en las capas internas de la caolinita son estrategias de 

que aumentan las posibilidades de aplicación; Kedzo en el 2019 menciona tres principales 

categorías como estrategias de modificación, las cuales son: intercalación, inserción y 

exfoliación [54]. 

De acuerdo con el Manual de la Ciencia de Arcillas [55] las propiedades superficiales de las 

arcillas minerales de dependen de muchos factores incluyendo la composición química, la 

naturaleza de los átomos de la superficie, principalmente los oxígenos y los hidrógenos su 

medida y su tipo de carga y el tipo de cationes intercambiables. 

En la caolinita los átomos de superficie han sido ampliamente estudiados sobre todo en su 

tipo y cargas, ya que su superficie está constituida por átomos de oxígeno al lado de átomos 

de silicio de la capa y por grupos OH desde los octaedros de aluminio. Del estudio de las 

propiedades de superficie de las arcillas se deriva lo siguiente en forma general; en la 

ausencia de sustituciones isomórficas y defectos de sitio, la superficie de la arcilla mineral 

está compuesta por átomos de oxígeno rodeando al silicio en un enlace tipo Si-O, que está 

considerado del tipo covalente y con una superficie hidrofóbica. La hidrofilicidad es 

introducida por la sustitución isomórfica, la cual es inducida por la presencia de cationes 

intercambiables, que son hidrofílicos y que se polarizan en la superficie de los átomos de 

oxígeno [56]. 

 

2.2 Funcionalización 

La funcionalización se refiere a la adición de grupos funcionales a un compuesto mediante 

síntesis química para oxidar su superficie y facilitar la incorporación de otras moléculas. En 

la ciencia de los materiales la funcionalización se emplea para conseguir las propiedades 
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superficiales deseadas [57], [58]; por condensación interplanar o superficial del aluminol (Al-

OH) que se encuentra en la caolinita con los grupos OH de la molécula intercalante, suelen 

formarse enlaces covalentes durante la funcionalización de los caolines [32]–[35], [59]. Las 

sustancias que son más utilizadas para llevar a cabo la expansión del espacio interplanar de 

las arcillas laminares o estratificadas son N-metilformamida (NMF) y el dimetilsulfóxido 

(DMSO); estas sustancias logran la preparación de la superficie, lo cual se denomina 

intercalado con el propósito de acoplar moléculas, por lo general orgánicas. El DMSO se ha 

usado ampliamente como precursor en materiales que no pueden ser intercalados 

directamente, como el caolín y otras arcillas laminares [32], [33], [37]. 

De acuerdo con el diagrama definido por Jasmund y Lagaly en 1993 y 2013 [59], [60], 

proceso de intercalación, denominado así porque determinadas especies de caolinita 

adsorben tipos particulares de compuestos orgánicos entre sus capas, se ve facilitado por la 

forma en que están dispuestas las capas que componen la caolinita, el cual se puede apreciar 

en la Fig. 2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig.  2. Reacciones entre las capas dependiendo del tipo de arcilla mineral [59], [60]. 
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2.2.1 Dimetilsulfóxido 

El dimetilsulfóxido (DMSO) es una molécula orgánica altamente polar, y esto le permite 

intercalarse entre las capas de la caolinita, rompiendo los enlaces de hidrógeno que mantienen 

unidas las capas la caolinita [61]. Uno de los motivos por los que el DMSO es tan utilizado, 

radica en el éxito logrado al separar ampliamente las capas de caolinita posterior a su 

intercalación, lo que ha sido reportado ampliamente  [39], [41], [43], [62]. En esta técnica, 

se utiliza DMSO para poder incorporar sales adicionales entre las capas de caolinita [63], 

[64].  

2.2.2 Imidazol 

El imidazol y sus derivados han conseguido gran atención debido a sus propiedades 

catalíticas, además puede funcionar como donante o receptor de enlaces de hidrógeno en las 

inter capas de la caolinita [30], además, es una opción excelente para su uso en 

procedimientos de intercalación de caolinita, que podrían emplearse en procesos industriales, 

debido a su baja toxicidad y a su gran estabilidad en condiciones atmosféricas [15], [26], [65] 

2.3 Lantánidos 

Los elementos de tierras raras, también denominados lantánidos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, 

Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu). Los átomos de todas las especies tienen la misma 

disposición de electrones de valencia en la capa más externa, pero cuando el número atómico 

aumenta, los orbitales 4f acaban llenándose. Existen varios elementos con características 

físicas y químicas muy comparables como resultado de la exploración de los orbitales 4f. El 

llamado "encogimiento de los lantánidos", en el que el radio iónico desciende gradualmente 

de La3+ (1,06 Å) a Lu3+ (0,85 Å), es otro resultado comparable [66], [67].   

En las últimas décadas los lantánidos se han convertido en elementos esenciales muy 

importantes para nuestra vida cotidiana debido a sus propiedades magnéticas, fosforescentes 
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y catalíticas únicas. Estos elementos son primordiales para la generación de nuevas 

tecnologías, ya que son empleados en diversas áreas y tienen variadas aplicaciones, tales 

como; teléfonos celulares, baterías recargables, computadoras, televisores, lámparas 

fluorescentes (CFL), diodos emisores de luz (LED), aleaciones metálicas, pigmentos 

cerámicos, imanes, máquinas de rayos X, imágenes de medicina nuclear, etc.[68].  

2.3.1 Propiedades químicas de los lantánidos 

Ganjali et al. en el 2016, determinaron experimentalmente la configuración electrónica de los 

lantánidos mediante el estudio de líneas espectrales de emisión, y se concluyó que las 

propiedades similares de estos elementos se deben esencialmente a que la mayoría de los 

elementos del quinto y sexto nivel de energía contienen el mismo número de electrones [69]. 

 

Tabla 1. Configuración electrónica de lantánidos determinada por Ganjali et. al. [69]. 
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2.3.2 Propiedades del Europio  

El europio es un elemento químico perteneciente al grupo de los lantánidos, con número 

atómico 63 y se encuentra en el periodo 6 de la tabla periódica. Una de las propiedades más 

interesantes del europio es su radioactividad. Aunque no es un material muy radiactivo, su 

radioactividad es suficiente para producir una luz brillante cuando se expone a un material 

de alto voltaje. Es un metal de apariencia blanquecino plateado, es el más reactivo de todas 

las tierras raras, se empaña rápidamente, se oxida con el oxígeno de la atmosfera para formar 

Eu2O3 y al contacto con el agua se produce hidróxido Eu(OH)3 [70]. 

Otra propiedad importante del europio es su capacidad para mantener una elevada 

conductividad eléctrica. Esta propiedad es esencial para su uso en aplicaciones tecnológicas, 

como la fabricación de dispositivos electrónicos y las baterías recargables. Además, el 

europio es muy resistente a la corrosión y no se deforma fácilmente, lo que lo hace ideal para 

su uso en entornos corrosivos. El europio también es conocido por su capacidad para emitir 

luz de manera constante cuando se expone a una fuente de luz. Esta propiedad se utiliza en 

aplicaciones tecnológicas como las lámparas de luz roja y verde para televisores y 

proyectores de cine. Además, el europio es capaz de emitir luz con una longitud de onda 

específica, lo que lo hace ideal para su uso en la fabricación de dispositivos optoelectrónicos. 

Es uno de los lantánidos más interesantes especialmente en su estado de oxidación +3. Sus 

compuestos tienen varias propiedades y aplicaciones importantes. Debido a la estrecha 

transición f-f, se puede lograr una buena sensibilización de la luminiscencia Eu3+ a través del 

efecto antena. En los últimos años ha aumentado considerablemente el número de 

investigaciones dedicadas a compuestos de europio debido a sus propiedades luminiscentes. 

Una de las propiedades más importantes de este elemento es su emisión de luz con la que se 

logran los colores más puros, para el Eu2+ se obtiene el azul y el rojo en el caso de Eu3+ [71]–

[76] . 

Los billetes de euro se imprimen con europio. Ya que brillan en rojo bajo la luz ultravioleta 

las falsificaciones pueden identificarse en ausencia de esta luz roja. Al equilibrar la luz azul 

(fría) con algo de luz roja (cálida), las lámparas de bajo consumo con europio proporcionan 
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una luz más natural. El europio es muy útil para las barras de control de los reactores 

nucleares, ya que absorbe los neutrones con gran eficacia. Una sustancia láser está hecha de 

resina de europio. También se fabrican con él buenas aleaciones superconductoras [77]. 

2.3.3 Propiedades del Disprosio  

Es otro elemento químico que pertenece al grupo de las tierras raras, con número atómico 66 

y símbolo Dy, su nombre proviene de la palabra griega "dysprositos", que significa difícil de 

encontrar y hace honor a su nombre[78]. Una de las propiedades más notables del disprosio 

es su alta densidad. Con una densidad de 8.550 kg/m3, es uno de los metales más densos que 

existen. Esta densidad hace que sea útil en aplicaciones en las que se requiere un peso 

específico elevado, como en el fabrico de contrapesos para equipos de manutención. Además, 

el disprosio es conocido por ser un excelente conductor de calor. De hecho, es uno de los 

mejores conductores de calor de entre todos los metales, lo que lo hace útil en aplicaciones 

en las que se requiere una buena conducción térmica, como en la fabricación de componentes 

para sistemas de refrigeración. 

Otra propiedad importante del disprosio es su alta resistencia a la corrosión. Es resistente a 

la oxidación y a la corrosión en la mayoría de los ambientes, lo que lo hace adecuado para su 

uso en ambientes corrosivos. Esta propiedad lo hace especialmente útil en aplicaciones 

marinas, donde la mayoría de los metales se corroen con facilidad.  

El disprosio puede encontrarse en los minerales monacita y bastnasita, al igual que muchos 

otros lantánidos. También puede encontrarse en proporciones traza en otros minerales, como 

la fergusonita y la xenotima. El intercambio iónico y la extracción con disolventes son 

métodos que pueden utilizarse para eliminarlo de estos minerales. Asimismo, se puede 

preparar reduciendo el trifluoruro de disprosio con el mineral calcio. Es metálico plateado 

brillante, y tan blando que puede ser cortado con cuchillo. Poca cantidad de impurezas 

pueden afectar significativamente sus propiedades físicas [70]. El disprosio metálico se 

evapora lentamente en el aire y se quema fácilmente para producir óxido de disprosio (III), 

que es su estado de oxidación más estable [79]. 
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El disprosio se utiliza combinado con otros elementos, para fabricar láseres comerciales y 

materiales de iluminación. Es poco utilizado como metal puro debido a que reacciona 

fácilmente con el aire y el agua. Se utiliza principalmente en aleaciones magnéticas de 

neodimio, puesto que presenta resistencia a la desmagnetización a altas temperaturas, esta 

propiedad es de gran valor para los imanes utilizados en motores de autos eléctricos y en los 

generadores de las turbinas eólicas. La sal de yoduro de disprosio es empleada en lámparas 

de descarga halógenas, ya que emite una luz blanca muy fuerte [68], [79]. 

2.4 Luminiscencia 

La luminiscencia es una propiedad que tienen algunos materiales de emitir luz o algún tipo 

de radiación después de haber absorbido energía [80]. Diferentes tipos de fuentes de energía, 

como la radiación electromagnética, los campos eléctricos, los rayos X y las partículas 

cargadas procedentes de la desintegración radiactiva, pueden producir luminiscencia. 

Dependiendo del tipo de fuente de excitación, la luminiscencia puede dividirse en varios 

grupos, cada uno de los cuales suele designarse con un prefijo. La luminiscencia se denomina 

fotoluminiscencia cuando es el resultado de una fotoexcitación [81]. Existen varios tipos de 

luminiscencia, incluyendo la fluorescencia, la fosforescencia, la triboluminiscencia, la 

termoluminiscencia, entre otros. Cada tipo de luminiscencia se produce de manera diferente 

y tiene aplicaciones distintas [82]. Dos tipos significativos de fotoluminiscencia que han 

recibido mucha atención en estudios recientes son la fluorescencia y la fosforescencia. 

Pueden separarse a partir del tiempo de decaimiento (). Cuando se retira la fuente de 

excitación, la fosforescencia decae durante un periodo de tiempo sustancialmente más largo 

( > 0,1 s) que la fluorescencia ( o 10 ms) [81].  

2.4.1 Fluorescencia 

La fluorescencia es el tipo de luminiscencia más común y se produce cuando un material 

emite luz después de ser excitado por radiación ultravioleta. Esta luz emitida es de un color 
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distinto y generalmente más brillante que la radiación ultravioleta que lo excitó. La 

fluorescencia se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo la identificación 

de materiales en el laboratorio, la detección de contaminación en alimentos y agua, la 

detección de enfermedades y la identificación de marcadores biológicos [83]. 

En un estado de singlete excitado, un electrón en el orbital excitado se aparea con un segundo 

electrón en el estado orbital fundamental (mediante espines opuestos). Por lo tanto, volver al 

estado fundamental está habilitado por giro y ocurre rápidamente mediante la emisión de 

fotones. La tasa de emisión de fluorescencia suele ser de 108 s–1, por lo que la vida útil típica 

de la fluorescencia es cercana a los 10 ns (10 x 10–9 s) [82]. 

2.4.2 Fosforescencia  

La fosforescencia es un tipo de luminiscencia en el que un material emite luz después de ser 

excitado, pero la luz emitida persiste por un período de tiempo más prolongado que en la 

fluorescencia. La fosforescencia se utiliza en aplicaciones como las pantallas de televisores 

y computadoras, las señales de tráfico y las luces de emergencia [84]. 

La fosforescencia es la emisión de luz de estados excitados triplete en los que los electrones 

de los orbitales excitados tienen la misma orientación de espín que los electrones del estado 

fundamental. La transición al estado fundamental está prohibida y la tasa de emisión es lenta 

(103 a 100 s–1), por lo que la vida útil de la fosforescencia suele ser de milisegundos a 

segundos. Después de la exposición, el fósforo emite luz durante varios minutos, mientras 

que el fósforo excitado vuelve lentamente al estado fundamental [82]. 

2.4.3 Luminiscencia de los lantánidos 

Existe una amplia gama y cantidad de publicaciones que hacen referencia a la luminiscencia 

de los elementos lantánidos, y se han mantenido vigentes dentro de la fotónica por sus 

excepcionales propiedades de sus iones [85], lo anterior debido a la característica única de 

que su extensión radial de sus orbitales 4f, siendo más pequeña que la expansión de las 
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subcapas 5s2 y 5p6 llenas [25]. 

Los complejos generados por la coordinación de ligandos orgánicos con una estructura 

conjugada entre iones Ln3+ emiten una luminiscencia significativa cuando se exponen a la 

luz ultravioleta, a este fenómeno se le conoce como fotoluminiscencia de complejos de 

lantánidos. El ligando transmite con éxito la energía de la región ultravioleta al ion Ln3+ 

central por el denominado "efecto antena", sensibilizando al ion Ln3+ para que emita 

luminiscencia [17], [19], [86], [87]. 

 

 

Fig.  3. Efecto antena. A= absorción, F= fluorescencia, P= fosforescencia, CIS= cruce intersistema, TE= 

transferencia de energía, EL= emisión de lantánido [88]. 

En la Fig.3 se muestra el método ampliamente reconocido de transferencia de energía de los 

ligandos orgánicos al ion Ln3+ central, consta de tres pasos [19], [88]: 

1. Cuando se exponen a la luz ultravioleta, los ligandos orgánicos se excitan desde el 

estado sólido singlete S0 al estado excitado singlete S1 por absorción π→π* del 

ligando. La energía del estado excitado S1 puede volver al estado básico S0, 

provocando la fluorescencia del ligando. También puede transferirse a través del 

cruce inter sistema (CIS) al estado triplete de menor excitación T1 de los ligandos. 
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2. La energía del estado excitado T1 puede transferirse al estado excitado del ion Ln3+ 

mediante la transición no radiativa o volver al estado básico del ion Ln3+ mediante la 

transición radiativa para producir fosforescencia.  

3. El estado excitado del ion Ln3+ puede transferir energía del estado excitado superior 

al estado excitado inferior mediante la transición no radiativa. 

En la mayoría de los casos, la fluorescencia y la fosforescencia de los ligandos no pueden 

verse debido a la eficiente transferencia de energía de los ligandos a los iones Ln3+. El nivel 

de resonancia del ion Ln3+ y el estado triplete del ligando orgánico deben coincidir para que 

la transferencia intramolecular de energía sea eficaz en los complejos [19], [88]–[90]. 

2.5 Propiedades ópticas  

El estudio de las propiedades ópticas de los materiales es fundamental en la investigación 

científica y tecnológica, ya que permite comprender y aprovechar los procesos de interacción 

de la luz con la materia. Las propiedades ópticas de un material se refieren a las características 

que determinan su comportamiento ante la luz, como su capacidad para reflejar, transmitir o 

absorber la luz. Entre las propiedades ópticas más importantes de los materiales se encuentran 

la refracción, la reflexión, la absorción y la transmisión. La refracción se refiere a la 

capacidad de un material para desviar la luz debido a su índice de refracción, que es una 

medida de la velocidad de la luz en un material. La reflexión se refiere a la capacidad de un 

material para devolver la luz en la dirección opuesta a la que la recibe. La absorción se refiere 

a la capacidad de un material para convertir la energía de la luz en estados electrónicos 

excitados. La transmisión se refiere a la capacidad de un material para permitir el paso de la 

luz a través de él sin sufrir interrupciones o desviaciones [91]. 

Los materiales pueden ser clasificados en tres categorías en función de sus propiedades 

ópticas: opacos, translúcidos y transparentes. Los materiales opacos son aquellos que no 

permiten el paso de la luz, como el papel o la piedra. Los materiales translúcidos permiten la 

luz parcialmente, como el vidrio opaco. Los materiales transparentes permiten el paso total 
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de la luz, como el vidrio cristalino [92]. 

Además de estas propiedades ópticas básicas, existen otros conceptos importantes en el 

estudio de las propiedades ópticas de los materiales, como la polarización, la dispersión y el 

espectro electromagnético. La polarización se refiere a la dirección en la que oscila el campo 

eléctrico de la luz. La dispersión se refiere a la capacidad de un material para descomponer 

la luz en sus componentes de longitud de onda. El espectro electromagnético se refiere a la 

gama de longitudes de onda que componen la luz [93]. 

En la actualidad, las propiedades ópticas de los materiales son aprovechadas en una amplia 

variedad de aplicaciones tecnológicas, como en la fabricación de lentes y espejos, la 

producción de fibra óptica, la producción de materiales aislantes térmicos, la fabricación de 

dispositivos de almacenamiento de datos y la producción de materiales fotovoltaicos. 

2.6 Técnicas de Caracterización  

2.6.1 Fluorescencia de rayos X 

La fluorescencia de rayos X es un fenómeno que se produce cuando un material atómico es 

sometido a una radiación de rayos X. La energía de los rayos X excita los electrones en los 

átomos y, a medida que los electrones regresan a su estado original, emiten luz en forma de 

radiación electromagnética [94]. 

La fluorescencia de rayos X se puede utilizar para identificar elementos químicos en una 

muestra. Cada elemento tiene una energía característica de rayos X asociada con su estructura 

atómica. Cuando los rayos X inciden en un material, la energía se dispersa en la forma de luz 

que se caracteriza por una frecuencia específica que depende del elemento químico en el 

material. Esta frecuencia se puede medir para identificar los elementos en la muestra. Además 

de la identificación de elementos, la fluorescencia de rayos X también se utiliza en la 

industria para determinar la composición de materiales y su pureza [94], [95]. 
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2.6.2 Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X es un fenómeno que se produce cuando los rayos X se encuentran 

con un obstáculo y cambian su dirección debido a la interferencia de ondas. Los rayos X son 

una forma de radiación electromagnética con una longitud de onda muy corta, lo que los hace 

adecuados para la investigación de estructuras pequeñas y detalles. La difracción de rayos X 

se produce cuando los rayos X entran en contacto con un material cristalino, que se compone 

de una estructura repetitiva de átomos. Esta estructura repetitiva provoca que los rayos X se 

reflejen y difracten en diferentes direcciones, creando un patrón de difracción que puede ser 

analizado para obtener información sobre la estructura y composición del material. Es una 

poderosa técnica no destructiva para caracterizar materiales cristalinos. Proporciona 

información sobre la estructura, la fase, la orientación del cristal (textura) y otros parámetros 

estructurales, como el tamaño de grano promedio, la cristalinidad, y los defectos del cristal 

[96], [97]. 

La difracción de rayos X es una técnica esencial en la investigación, ya que permite 

determinar la estructura cristalina de compuestos químicos. Se utiliza para investigar la 

estructura y composición de materiales sólidos y para determinar la presencia de defectos e 

impurezas [98].  

2.6.3 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 

Es una técnica analítica que permite analizar la composición molecular de una muestra. Esta 

técnica se basa en la absorción de la radiación infrarroja por parte de las moléculas de la 

muestra, lo que permite obtener una “huella” espectral única que permite identificar los 

componentes presentes en la muestra. 

La FTIR utiliza un espectrómetro que emite radiación infrarroja a través de la muestra y 

detecta la radiación transmitida. La radiación transmitida se convierte en una señal eléctrica 

que es procesada por un ordenador. La señal eléctrica se convierte en un espectro que es 

interpretado para determinar la composición de la muestra. 
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La FTIR es una técnica muy versátil y se utiliza en una amplia gama de aplicaciones, 

incluyendo la identificación y cuantificación de componentes en materiales, la 

caracterización de superficies, la investigación de procesos químicos y biológicos, y la 

identificación de compuestos tóxicos. 

La FTIR es una técnica muy precisa y segura, y su uso no requiere la manipulación de 

muestras tóxicas o peligrosas. Además, la FTIR es una técnica no destructiva, lo que significa 

que la muestra se puede analizar varias veces sin sufrir daños. 

Sin embargo, la FTIR también tiene algunas limitaciones. Por ejemplo, no es efectiva para 

muestras muy pequeñas o en solución, ya que la radiación infrarroja puede ser absorbida por 

el solvente. Además, algunos compuestos pueden tener espectros similares, lo que puede 

hacer difícil la identificación precisa de los componentes [97], [99]. 

2.6.4 Análisis termogravimétrico con calorimetría diferencial de barrido 
(TGA/DSC) 

El análisis termogravimétrico con calorimetría diferencial de barrido es una técnica utilizada 

para determinar las propiedades termodinámicas y térmicas de un material. Esta técnica 

combina dos métodos: la termogravimetría y la calorimetría diferencial de barrido. 

La termogravimetría es un método que mide la pérdida de peso de un material durante un 

cambio de temperatura. El material se somete a una temperatura controlada y su peso se mide 

en intervalos regulares para determinar cualquier cambio en su masa. Esta información puede 

utilizarse para determinar la tasa de degradación térmica del material, así como para 

identificar la presencia de compuestos volátiles o subproductos térmicos. 

Por su parte, la calorimetría diferencial de barrido es un método que mide el flujo de calor 

que se produce durante un cambio de temperatura. Este flujo de calor se mide mediante la 

medición de la diferencia de temperatura entre el material y un termopar que está en contacto 

con el material. La información obtenida de la calorimetría diferencial de barrido puede 

utilizarse para determinar la capacidad y la conductividad térmicas del material, así como 

para identificar cualquier cambio en estas propiedades durante el cambio de temperatura. 
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El análisis termogravimétrico con calorimetría diferencial de barrido es una técnica valiosa 

en la investigación de materiales y en la industria. Por ejemplo, se utiliza en la investigación 

de polímeros para determinar su estabilidad térmica y para identificar cualquier cambio en 

sus propiedades termodinámicas durante el procesamiento. También se utiliza en la 

investigación de materiales cerámicos para determinar su conductividad y su capacidad 

térmicas, así como en la investigación de materiales compuestos para determinar su 

resistencia a la degradación térmica [100], [101]. 

2.6.5 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) 

Es una técnica de microscopía que utiliza un haz de electrones para formar una imagen de la 

superficie de un objeto. Esta técnica es ampliamente utilizada en la investigación científica, 

la ingeniería, la medicina y la industria para analizar materiales y productos con una 

resolución mucho mayor que la de los microscopios ópticos convencionales. 

La microscopía electrónica de barrido de alta resolución es capaz de proporcionar imágenes 

con una resolución de hasta una décima de un ángstrom, lo que permite visualizar detalles 

que son invisibles a simple vista o con microscopios ópticos convencionales. Esto es posible 

porque el haz de electrones es más pequeño y puede penetrar profundamente en la superficie 

de los materiales, permitiendo una observación detallada de la estructura y composición 

química de la superficie. 

La técnica se basa en la deflexión de los electrones por la superficie de un objeto. El haz de 

electrones se barre a lo largo de la superficie, formando una imagen que se almacena en una 

pantalla de visualización. La magnitud de la deflexión de los electrones se utiliza para formar 

una imagen en blanco y negro que refleja la distribución de la densidad electrónica de la 

superficie. 

Además de proporcionar imágenes detalladas, la microscopía electrónica de barrido también 

ofrece la posibilidad de realizar análisis químicos. Al utilizar diferentes tipos de sondas 

electrónicas, se puede determinar la composición química de la superficie de un objeto. Esto 
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es especialmente útil en la investigación científica y en la industria para analizar materiales 

y productos, identificar defectos y optimizar los procesos de producción [102], [103].  

2.6.6 Medición de las propiedades fotoluminiscentes 

La medición de las propiedades fotoluminiscentes de los materiales es un proceso importante 

que permite determinar su capacidad para emitir luz después de haber sido estimulados por 

una fuente de luz. Esta medición es una herramienta valiosa en una amplia gama de 

aplicaciones, desde la investigación en materiales hasta la producción de dispositivos 

electrónicos. 

El proceso de medición de las propiedades fotoluminiscentes de los materiales comienza con 

la selección de un material de interés y la preparación de una muestra adecuada para su 

estudio. La muestra puede ser una película delgada o partículas sólidas (en forma de polvo), 

dependiendo del tipo de material y del objetivo de la medición. A continuación, se ilumina 

la muestra con una fuente de luz de excitación, que estimula la emisión de luz por parte del 

material. 

Una vez que se ha producido la emisión de luz, se pueden medir sus propiedades utilizando 

un espectrómetro de fluorescencia. Este instrumento mide la cantidad de luz emitida por el 

material en función de su longitud de onda. Esta información se utiliza para calcular el 

espectro de emisión, que representa la distribución de la luz emitida en diferentes longitudes 

de onda [83].  

El espectrómetro de fluorescencia funciona al excitar la muestra con una fuente de luz, como 

un láser, y medir la luz emitida. La luz emitida se divide en una serie de longitudes de onda 

diferentes mediante un monocromador. Luego, la luz se mide con un detector, como un 

fotodiodo o una cámara CCD. El resultado final es un gráfico conocido como espectro de 

fluorescencia, que muestra la intensidad de la luz emitida en función de la longitud de onda 

[83], [104]. El principio óptico del espectrómetro de fluorescencia (también conocido como 

fluorómetro) se muestra en la Fig. 4. 
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Fig. 4. Diagrama esquemático del Espectrómetro de fluorescencia FS5-MCS, reimpreso de la guía del 

usuario FS5 [104]. 

 

Además de la medición de la cantidad de luz emitida, también es posible medir otros aspectos 

de la fotoluminiscencia, como el tiempo de vida de la emisión, la eficiencia cuántica de 

emisión, espectros de excitación y el ancho de la banda de emisión. Estos datos pueden ser 

importantes para la evaluación de la eficiencia de la fotoluminiscencia y para la identificación 

de las especies químicas responsables de la emisión de luz. 

La medición de las propiedades fotoluminiscentes de los materiales es una herramienta 

valiosa en muchas aplicaciones, incluyendo la investigación en materiales, la producción de 

dispositivos electrónicos y la caracterización de las propiedades de las moléculas biológicas. 

Además, esta medición es una parte importante de la investigación en áreas como la física de 

materiales, la biología molecular y la química. 
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2.6.7 Reflectancia y absorbancia en estado sólido (polvo) 

La reflectancia y absorbancia en estado sólido son dos conceptos fundamentales en la ciencia 

de materiales y la ingeniería. La reflectancia se refiere a la cantidad de luz que un material 

refleja mientras que la absorbancia se refiere a la cantidad de luz que un material absorbe. 

Ambas propiedades son importantes en la fabricación y diseño de materiales, ya que influyen 

en su apariencia y comportamiento en diferentes situaciones. 

La reflectancia es una medida de la capacidad de un material para reflejar la luz incidente. 

Se mide como la relación entre la cantidad de luz reflejada y la cantidad de luz incidente en 

un material. Un material con una alta reflectancia tendrá un alto brillo y una apariencia 

brillante, mientras que un material con una baja reflectancia tendrá una apariencia opaca o 

mate. La reflectancia puede ser controlada mediante la selección de la composición y 

estructura de un material, así como también mediante la aplicación de revestimientos 

superficiales. 

La absorbancia, por otro lado, es una medida de la capacidad de un material para absorber la 

luz incidente. Se mide como la relación entre la cantidad de luz absorbida y la cantidad de 

luz incidente en un material. Un material con una alta absorbancia tendrá una apariencia 

oscura y opaca, mientras que un material con una baja absorbancia tendrá una apariencia 

clara y brillante. La absorbancia puede ser controlada mediante la selección de la 

composición y estructura de un material, así como también mediante la aplicación de 

revestimientos superficiales. 

En general, la reflectancia y absorbancia son propiedades opuestas en términos de su 

capacidad para reflejar o absorber la luz. Por lo tanto, la selección de un material con una 

combinación óptima de reflectancia y absorbancia es importante para muchas aplicaciones. 

Por ejemplo, en la industria de la construcción, se utilizan materiales con alta reflectancia 

para aumentar la iluminación en un edificio y reducir la cantidad de energía necesaria para 

iluminar el interior. Por otro lado, en la industria de la electrónica, se utilizan materiales con 

alta absorbancia para aumentar la sensibilidad de los sensores y reducir la interferencia 

electromagnética.  
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3 METODOLOGÍA 

3.1 Material y equipo menor 

Para la obtención de polvos luminiscentes se utilizó caolín Al2Si2O5(OH)4 (procedente de 

Concordia, Sinaloa), disponible en el laboratorio de materiales sustentables de la Facultad de 

Ingeniería Mochis; sulfóxido de dimetilo (DMSO), 1-metilimidazol-2-ácido carboxílico 

(1MI-2AC), y Ln(Cl3)3-6H2O (Ln = Eu3+, Dy3+), ambos suministrados por Sigma-Aldrich; 

etanol y agua destilada. 

Dentro del equipo menor se utilizó tamiz #325, molino de bolas, cristalería de laboratorio de 

química, balanza, recipientes para el uso básico del caolín, moldes de plástico, una 

micropipeta de 10 ml (marca Ohaus), agitador Vortex (marca Scientific Industries) y horno 

digital (marca Thermo Scientific). 

3.2 Experimentación  

3.2.1 Pruebas preliminares  

Las pruebas preliminares se planearon con la finalidad de establecer la preparación previa 

del caolín, con respecto a la humedad y tamaño de partícula, por lo que antes de realizar el 

proceso de intercalado, el caolín se molió en un molino de alta energía y se dejó con un 

tamaño de partícula menor o igual 45 a las cuales luego se le realizaron diferentes métodos 

para evaluar la eficiencia de la intercalación y posterior funcionalización, la etapa preliminar 

definió la preparación previa del material; tamaño de partícula, tiempo y temperatura de 

secado (24h a 60 ºC). El caolín se mezcló directamente con los dopantes, para evaluar si 

había una combinación de ambos o si se procedía directamente a la intercalación, también se 

evaluó si el tiempo de mezclado incidía en las propiedades del material a evaluar; de esta 

etapa se definieron los parámetros iniciales con los que se obtendrían los polvos 

luminiscentes. Esta fue la Fase 1 del proyecto de investigación. 
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A las muestras de caolín antes del proceso de intercalación se les denominó con la letra K. 

3.2.2 Proceso de Intercalación del caolín con DMSO 

La fase 2 consistió en realizar el proceso de intercalación de la caolinita con DMSO, al cual 

se le denominó K-DM, se llevó a cabo de acuerdo a los procedimientos reportados 

anteriormente por Zhao et al., 2012. Se mezcló DMSO y H2O con caolinita a temperatura 

ambiente, posteriormente se transfirió a un reactor de teflón de 20 ml, se mantuvo a 95 °C 

durante 6 h bajo presión en un reactor hidrotermal, luego se enfriaron a temperatura ambiente. 

La muestra de K-DM intercalada, se lavó con etanol absoluto y secó en el horno a 60 °C 

durante 2 h (Fig. 6) [105]. 

3.2.3 Proceso de funcionalización 

A las  muestras K-DM (intercaladas con DMSO), las cuáles se esperaba que debido a este 

proceso aumentara el espacio intercapas de la caolinita se le realizaron dos métodos para 

dopar con los elementos lantánidos y obtener los polvos luminiscentes, la cual consistió en 

funcionalizar las muestras K-DM con 1MI-2AC y posteriormente adicionar al proceso las 

sales que contenían los elementos lantánidos (Eu y Dy), el segundo procedimiento fue dopar 

directamente con las sales que contenían los elementos lantánidos las muestras intercaladas 

con DMSO (K-DM), la realización de estos dos procedimientos representan la fase 3 del 

proyecto en la obtención de los polvos luminiscentes. 

3.2.4 Dopado con Eu y Dy del caolín intercalado (K-DM), previamente 
funcionalizado con 1MI-2AC (K-1MI) 

Este método se procesó de la manera siguiente: el 1MI-2AC (0.25 g, 0.002 mol) y el H2O 

desionizada (5 ml, 0.30 mol) con K-DM (0.40 g) se mezclaron juntos a temperatura ambiente, 

luego se transfirieron a un reactor hidrotermal de 20 ml y se mantuvieron a 160 °C durante 8 

h [38]. La mezcla obtenida se enfrió a temperatura ambiente; posteriormente se mezcló con 
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etanol absoluto. Por último, el material se lavó con una cantidad adicional de etanol absoluto 

y secó a 70 °C en un horno de secado durante 24 h [34]. Esta muestra se identificó como K-

1MI.  

Debido a que se contaba con poca cantidad de 1MI-2AC, se realizaron un total de 3 muestras 

intercaladas. 

Se prepararon dos compuestos intercalados utilizando procedimientos similares. Se molieron 

Ln(Cl3)3-6H2O (Ln = Eu3+/ Dy3+) (1 mmol, 0.366 g/0.377 g) y K-1MI (0.301 g) en un 

mortero de ágata durante 30 minutos a temperatura ambiente, se mezcló con 1 ml de H2O 

desionizada y luego se transfirieron a un reactor hidrotermal de 20 ml; dicho reactor se 

mantuvo a 170 °C durante 8 h. El sólido del compuesto intercalado se filtró, se lavó con agua 

desionizada y se secó a 70 °C en un horno de secado por 24 h. Los compuestos intercalados 

que contienen Eu3+ y Dy3+ se identificaron como K-1MI-EuCl, K-1MI-DyCl, 

respectivamente [45]. Así mismo se prepararon muestras dopando K-DM con Europio y 

Disprosio. En la Fig. 5 se resume el proceso metodológico que se llevó a cabo para la 

obtención de los polvos luminiscentes, y en la Fig. 6 se muestran fotografías del proceso de 

trabajo en laboratorio. 

 

Fig.  5. Proceso metodológico para la obtención de polvos luminiscentes. 
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Fig.  6. Proceso de trabajo en laboratorio. 
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3.3 Nomenclatura de las muestras 

Tabla 2. Identificación de muestras 

Muestras 
Técnicas de caracterización 

DRX FTIR MEB/EDX TGA Luminiscencia 

K-Caolinita x x x x - 
K-DM x x x x - 
K-1MI x x x - x 

K-1MI-EuCl x x x - x 
K-1MI-DyCl x x x - x 

K-EuCl - - - - x 
K-DyCl - - - - x 

K-DM-EuCl - - - - x 
K-DM-DyCl - - - - x 

 

3.4 Técnicas de Caracterización  

3.4.1 Fluorescencia de rayos X 

La composición química del caolín se obtuvo en un espectrómetro de fluorescencia de rayos 

X (FRX), modelo S Tiger, marca Bruker, del cual se obtuvieron los porcentajes de óxidos 

presentes en el caolín. Las muestras fueron analizadas en polvo con radiación de Cu, en un 

rango de 30 a 60 KV y 200 segundos de duración por muestra. 

3.4.2 Difracción de rayos X 

Con el fin de identificar fases, propiedades estructurales y verificar que el proceso de 

intercalación cumpliera la función de aumentar la distancia entre capas de caolinita para su 

funcionalización y posterior dopaje, todas las muestras fueron analizadas en un rango de 5° 

a 70° de 2θ, con un paso de 0.016º. Las muestras antes del análisis se sometieron a un proceso 
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de molienda en un molino de alta energía marca Alpha-Parf. Para la realización de la prueba, 

la muestra en polvo se colocó en el porta muestras y enseguida se situó en el difractómetro. 

El análisis de fases y de cristalografía, se realizó con el software Match!. El Difractómetro 

empleado es marca Bruker, modelo D2 Phaser y la radiación utilizada fue CuKα, se muestra 

en la Fig. 7. 

 

Fig.  7. Difractómetro de rayos X marca Brucker D2 Phaser. 

 

3.4.3 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 

La técnica de infrarrojo se llevó a cabo mediante un equipo espectrofotómetro FTIR Cary 

670 de Agilent Technologies (Fig. 8). Se procede a limpiar el equipo con papel y acetona 

para evitar impurezas que pudieran afectar los resultados. Una pequeña cantidad de polvo se 

colocó en el porta muestras, se ajusta el equipo y se inicia la prueba. El rango espectral en 

que se realizó el análisis fue entre 400 y 4000 cm-1. 
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Fig.  8. Espectrofotómetro FTIR Cary 670. 

3.4.4 Análisis termogravimétrico con calorimetría diferencial de barrido 
(TGA/DSC) 

Esta técnica se realizó con un analizador térmico TGA/DSC simultaneo TA Instruments SDT 

Q600 (Fig. 9), el equipo consta de una balanza electrónica ubicada en el interior del horno, 

la cual está conectada a un sistema de control por microprocesador y una estación de 

procesamiento de datos. La prueba se realiza en un rango de temperatura de 0-800 ºC, con la 

finalidad de evaluar la estabilidad térmica y la pérdida de los solventes utilizados en el 

proceso de intercalación. 

 

Fig.  9. Analizador térmico. 
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3.4.5 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) 

Para obtener las micrografías de las muestras se utilizó un microscopio electrónico de barrido 

JSM-7800F de Jeol (Fig. 10), esta técnica se utilizó para observar la morfología y 

microestructura de las muestras analizadas. Las muestras en polvo se acondicionaron en una 

cintilla conductora, se colocaron en el porta muestras y se introdujeron al equipo de MEB 

JSM-7800F de Jeol al vacío durante un lapso de 30 minutos, después de este proceso, se 

saturó el generador de electrones y se programó el equipo para la obtención de las imágenes. 

De cada muestra se tomaron imágenes a 5000X y 25000X para la observación e identificación 

de las partículas. Se utilizó el detector de electrones secundarios con los que se obtuvieron 

las imágenes de alta resolución. El equipo también realiza el análisis por dispersión de 

energía de rayos X (EDX) para su análisis elemental, y así obtener la cantidad de elementos 

químicos presentes en las muestras. 

 

 

Fig.  10. Equipo MEB modelo JSM-7800F de Jeol. 
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3.5 Propiedades Ópticas 

3.5.1 Medición de las propiedades fotoluminiscentes 

Las pruebas de emisión y excitación se llevaron a cabo en un espectrómetro FS5-MCS de 

Edinburgh instruments (Fig. 11). Los espectros de emisión se estudiaron en un rango de 350 

nm a 700 nm, utilizando longitudes de onda de excitación en un rango de 350 nm y 450 nm. 

El procedimiento para realizar esta prueba se detalla a continuación: 

1. Se instala en el espectrómetro el módulo SC-15 indicado para muestras sólidas.  

2. Se coloca la muestra en el equipo y se cierra el módulo para evitar que la luz externa 

interfiera con las mediciones.  

3. Se fijan los parámetros de emisión y excitación y se procede a estimular la muestra. 

4. Se registran y guardan los resultados para posteriormente graficarlos. 

 

 

Fig.  11. Espectrómetro de fluorescencia FS5-MCS. 
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3.5.2 Reflectancia y absorbancia en estado sólido (polvo) 

En el análisis de la reflectancia y absorbancia se utilizó un espectrofotómetro Cary 5000 UV-

Vis-NIR de Agilent Technologies (Fig. 12). Para obtener resultados, fue necesario formar 

pastillas delgadas para ser colocadas en el dispositivo, esto se realizó aplicando presión a las 

muestras de polvo, para posteriormente colocarlas en el porta muestras y hacer las 

mediciones. 

Durante la caracterización de las muestras se utilizó un parámetro espectral que va desde los 

200 nm hasta los 800 nm. 

Para realizar esta prueba, se deben seguir los pasos que se detallan a continuación: 
 
1. Se coloca el porta muestras con "el blanco" en el dispositivo para tener una lectura inicial 

de referencia. 

2. Se configuran los parámetros en el software del dispositivo para la medición. 

3. La pastilla realizada se coloca en el porta muestras. 

4. Se sitúa el porta muestras en su compartimento y posteriormente se fija junto a la esfera 

integradora (cuarzo). 

5. Se procede a encender el dispositivo, registrar datos y graficar. 
 
 

 

Fig.  12. Espectrofotómetro Cary 5000 UV-Vis-NIR. 
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Caracterización de los materiales 

4.1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX) 

La composición química de la caolinita obtenida por medio del análisis de FRX, muestra que 

está compuesta principalmente por óxido de silicio y óxido aluminio, además de la presencia 

de pequeños porcentajes de otros óxidos como: óxido de hierro, óxido de potasio, óxido de 

calcio, óxido de fósforo, óxido de titanio y óxido de bario. Lo anterior indica que la caolinita 

utilizada es una fuente rica en sílice y alúmina, como se muestra a continuación en la Tabla 

3.  

Tabla 3. Composición química de la caolinita. 

 

4.1.2 Difracción de rayos X 

El análisis de fases se realizó con el software Match, donde se identificaron las siguientes 

fichas cristalográficas: para el cuarzo Q 03-065-0466 y para la caolinita K 00-006-0221. 

Los difractogramas del análisis de DRX de la caolinita de partida y de las caolinitas 

intercaladas con DMSO se muestran de la siguiente manera: en la Fig. 13, las muestras del 

material de partida e intercalado, caolinita K y K-DM consecutivamente. En la Fig. 13 se 

incluyen las muestras funcionalizadas con 1MI-2AC y dopadas con Eu y Dy. Los 

difractogramas indican que el K estudiado presenta cristales de caolinita (Al2Si2O5 (OH)4) y 

cuarzo (SiO2). La caolinita de partida presenta un espacio basal de 6.83 Å. Durante la 

intercalación el espacio interplanar de la caolinita se expande, y se provoca un 

desplazamiento del pico característico de la caolinita d(001), de 6.83 Å a 11.13 Å, por lo que 

Composición SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O CaO P2O5 TiO2 BaO Otros

% en peso 60.73 13.40 11.04 9.90 1.91 0.97 0.93 0.50 0.62



 

 

39 

 

se confirma que la intercalación del compuesto fue exitosa, y concuerda con lo reportado en 

estudios anteriores [38], [105].  

En la Fig. 14 se observa un desplazamiento hacia la derecha del pico asociado al plano d(001) 

como principal diferencia, de acuerdo con Tonle et al. [106], esto se debe al espacio entre 

capas creado por DMSO, al adicionar sales con grupos funcionales imidazol el DMSO es 

totalmente removido, y esto provoca la reducción de los espacios entre capas nuevamente, lo 

cual es congruente con los resultados obtenidos, adicionalmente la sal de imidazol está 

combinada con ácido carboxílico, lo cual deja menos espacio entre las capas.  

 

Fig.  13. Espectro DRX de K y K-DM. Q: cuarzo; K: caolinita. 
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Fig.  14. Espectro DRX de todas las muestras analizadas. Q: cuarzo; K: caolinita. 

En la Fig. 15, se observan las capas y la superficie de las capas de la colinita, esta imagen se 

obtuvo una vez que se identificó la fase en el análisis correspondiente y con las propiedades 

cristalográficas, el software Diamond construye una imagen de la estructura y el acomodo de 

los tetraedros y octaedros, lo cual permite una visualización de cómo se podrían coordinar 

los compuestos dentro de las capas. 

 
Fig.  15. Imagen obtenida con software Diamond, de caolinita identificada en software Match! 
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4.1.3 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 

La asignación de bandas se realizó tomando en cuenta los patrones habituales aceptados en 

el estudio de la caolinita. En la Fig. 16 se presentan los espectros de FTIR de K (caolinita de 

partida), de las muestras intercaladas con DMSO y 1MI-2AC, así como de las muestras 

dopadas. Se encuentran bandas características de un material inorgánico con alto contenido 

de silicio y aluminio donde se destacan vibraciones de Si-O y/o Al-OH. La caolinita muestra 

tres bandas espectrales características de estiramiento OH, 3691, 3660 y 3621. Se confirma 

la intercalación exitosa del DMSO en la caolinita por la modificación del modo de 

estiramiento OH de los hidroxilos en la superficie interna en las bandas 3691 y 3660 cm-1. 

La banda de vibración O-H 3621 cm-1 surge de los hidroxilos internos, no sufre cambios 

significativos posterior a la intercalación debido a su ubicación en la estructura de la caolinita, 

[39], [109].  

 

Fig.  16. Espectro FTIR de K y K-DM 
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4.1.4 Análisis termogravimétrico con calorimetría diferencial de barrido 
(TGA/DSC) 

La Fig. 17 muestra los resultados del análisis termogravimétrico y la Fig. 18 las curvas de la 

primera derivada para caolinita, y K-DM, respectivamente. A medida que la temperatura 

aumenta de 25 a ~100 °C, todas las muestras de caolinita, K-DM6 y K-DM9, muestran la 

pérdida de peso de 1-2%, asignada a la poca cantidad de liberación de agua adsorbida. En el 

gráfico TGA de K-DM (Fig. 17), el primer máximo de la tasa de pérdida de peso se produce 

a ~201 °C, esto se debe a la eliminación de moléculas de DMSO con el porcentaje de pérdida 

de peso de 4.5-6%. En el gráfico de la Fig. 18, tres pasos de pérdida de peso sucesiva 

comienzan a ~170, ~450 y ~640 °C para el K-DM6 y K-DM9 [34]. 

 

Fig.  17. Curvas de TGA. 
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Fig.  18. Curvas DSC. 

4.1.5 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) 

Durante el proceso de intercalación, las moléculas orgánicas funcionalizadas se coordinan en 

la superficie octaédrica de AlO6 y en la tetraédrica de SiO4, en las partículas tipo placa de la 

caolinita a través de interacciones electrostáticas o de enlaces de hidrógeno entre las 

moléculas orgánicas y la caolinita, y afectan a la naturaleza de la superficie de las partículas 

de caolinita en forma de placa. La Fig. 19 muestra las micrografías MEB de K, en Fig. 20 las 

micrografías de K-DM, en Fig. 21 las micrografías K-1MI, en Fig. 22 micrografías K-1MI-

EuCl y en Fig. 23 micrografías K-1MI-DyCl, de las cuales el tamaño de las partículas en 

forma de placa se estimó entre 1 y 10 mm para el material de partida K, K-DMSO, y K-1MI, 

no se presentó un cambio significativo en el tamaño de las partículas y en la relación de 

aspecto después de la reacción de funcionalización con las moléculas orgánicas. 
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Fig.  19. Micrografías MEB del material de partida, caolinita K, a) 5000X, b) 25,000X 

 

   

Fig.  20. Micrografías MEB K-DM. c) 5000X, d) 25,000X 

 

 

c) 

a) b) 

d) 
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Fig.  21. Micrografías MEB K-DM-1MI-2AC, e) 5000X, f) 25,000X 

 

   

Fig.  22. Micrografías MEB de K-DM-1MI-EuCl, g) 5000X, h) 25,000X 

e) f) 

g) h) 
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Fig.  23. Micrografías MEB de K-DM-1MI-DyCl, i) 5000X, j) 25,000X 

 

4.1.6 Análisis por dispersión de energía de rayos X (EDX) 

Los análisis químicos EDX a la muestra K y K-DM, se visualizan en la Fig. 24 y Fig. 25 

consecutivamente, se detectan altos índices de silicio y aluminio, debido a la ya conocida 

composición química de la caolinita, además de detectar potasio, fierro, azufre y calcio en 

menores porcentajes.  

 

  

Fig.  24. Análisis químico K-Caolinita                                 Fig.  25. Análisis químico K-DM 

 

i) j) 
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En la Fig. 26 se presenta el análisis químico para la muestra K-1MI-DyCl, donde predomina 

el silicio y aluminio, además se identifica tal y como se esperaba el disprosio que fue utilizado 

para la intercalación. De igual forma sucede con la muestra K-1MI-EuCl que se muestra en 

la Fig. 27, en la que se identifica la presencia del europio utilizado en la intercalación. 

  

Fig.  26. Análisis químico K-1MI-DyCl 

  

 

  

Fig.  27. Análisis químico K-1MI-EuCl 
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4.2 Propiedades Ópticas 

4.2.1 Medición de las propiedades fotoluminiscentes  

La emisión y la excitación de los polvos luminiscentes obtenidos como se mencionó en la 

metodología de este documento se realizaron hasta obtener la longitud de onda de excitación 

que consiguiera obtener la emisión de mayor intensidad, se hicieron diversas mediciones y 

se estableció la longitud de onda de excitación (ex) para las muestras, la cual fue de 350 

nm. En la Fig. 28 se muestran los espectros de emisión que se observaron en un rango de 

longitud de onda entre los 560 y 580 nm con una ex de 350 nm, a las muestras obtenidas de 

la experimentación propuesta, las cuales eran el objetivo principal de este proyecto. Las 

emisiones para las muestras de caolín funcionalizado con DMSO-1Metilimidazol dopadas 

con disprosio (K-1MI-DyCl) fueron las que tuvieron emisiones más intensas y se corroboró 

con diferentes mediciones que no fuera un falso espectro o ruido del equipo al hacer las 

mediciones, se puede notar la diferencia entre la muestra de referencia que no contiene 

ningún elemento luminiscente (Dy o Eu) donde se aprecia una señal que se encuentra en una 

longitud onda de emisión de entre 560 y 580 nm, lo cual es consistente con autores que han 

estudiado las emisiones del Dy. La banda de emisión es consistente con la forma iónica del 

Dy3+, la cual tiene emisión a una longitud de onda alrededor de 575 nm y corresponde a las 

transiciones 4F9/2 / 6H13/2 [110], lo cual indica que el Dy quedó entre las capas del caolín 

funcionalizado, esto se pudo corroborar a la mayor intensidad presentada en el espectro de 

lumininiscencia y en los resultados de DRX.  En cuanto a la muestra con Eu, también se 

esperaba emisiones atribuidas al ion Eu3+ y las transiciones de éste pero no fueron detectadas, 

de acuerdo a los resultados de absorbancia, reflectancia y DRX, se puede atribuir una muy 

baja intensidad de la emisión, debido a la baja absorbancia de la caolinita, lo cual a diferencia 

del ion Dy3+, la emisión es afectada por la baja absorbancia de la matriz en la que se encuentra, 

debido a que si se tiene baja absorbancia en la región espectral donde se produce la emisión 

del Eu3+ porque el caolín que es la matriz tiene baja absorbancia, por lo tanto el ión Eu3+ no 

puede absorber suficiente energía para realizar la transición 7F0 /5D0 esperada, esto de acuerdo 

a diversos autores [27]. 



 

 

49 

 

Para corroborar que la funcionalización del caolín está relacionada con la intensidad de 

emisión, se realizaron mezclas entre el caolín y las sales con elementos lantánidos utilizadas 

para propiciar las propiedades luminiscentes (EuCl y DyCl) en forma directa con molienda  

en mortero ágata, y los resultados son mostrados en la Fig. 29 y Fig. 30, donde se encontró 

que también se presenta emisión en las muestras que contenían la sal con Dy, pero en menor 

intensidad, por lo que se comprueba que el proceso de intercalación propuesto es favorecedor 

para que se presente una mayor emisión y se encuentra en el mismo rango de emisión de 

entre 560 y 580 nm, sin embargo tampoco pudo observarse emisión dónde se utiliza la sal 

con Eu. 

 

Fig.  28. Espectros de emisión de K-1MI, K-1MI-EuCl y K-1MI-DyCl. 
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Fig.  29. Espectros de emisión de K-1MI-EuCl, K-1MI-DyCl, K-DM-DyCl y K-DyCl. 

 

 

Fig.  30. Espectros de emisión de K-DM-1MI-EuCl, K-DM-1MI-DyCl, K-DM-EuCl y K-EuCl. 
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Como se muestra en la Fig. 31, la muestra dopada con cloruro de disprosio presenta un 

espectro de excitación en un rango de longitud de onda entre los 320 y 370 nm con una 

longitud de onda d emisión (em) de 575 nm. En este caso, el espectro de excitación consiste 

en fijar la longitud de onda detectada (em) y variar la longitud de onda de excitación. Como 

puede verse, para la muestra con Dy claramente es excitada con un máximo a 350 nm para 

generar la luminiscencia buscada. A pesar de que el espectro de excitación de la muestra con 

Dy apenas difiere de las muestras no dopadas, es claro el efecto que tiene este dopante en 

términos de generar emisión característica a 575 nm.  En este sentido, la información que en 

conjunto proporcionan los espectros de emisión de las Figuras 28, 29 y 30 y los espectros de 

excitación de la Figura 31, permitieron confirmar la fotoluminiscencia generada directamente 

del disprosio. 

 

Fig.  31. Espectros de excitación de K, K-DM, K-1MI, K-1MI-EuCl y K-1MI-DyCl. 
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4.2.2 Reflectancia y absorbancia en estado sólido (polvo)  

Los espectros de reflectancia y absorbancia se muestran en la Fig. 32 y Fig. 33 

consecutivamente, revelan la alta capacidad del caolín de reflejar la radiación que incide 

sobre el material, pero ésta disminuye cuando fue intercalado y luego dopado con los 

elementos lantánidos, siendo el de menor reflectancia y mayor absorbancia la muestra que 

fue dopada con DyCl, después de ser intercalado. Este tipo de materiales tienen una baja 

absorbancia que impiden la emisión de los materiales dopantes, aunque la intercalación 

favorece este proceso. 

 

Fig.  32. Espectros de reflectancia de K, K-DM, K-1MI, K-1MI-EuCl y K-1MI-DyCl. 
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Fig.  33. Espectros de absorbancia de K, K-DM, K-1MI, K-1MI-EuCl y K-1MI-DyCl. 
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5 CONCLUSIONES 

 El proceso de intercalación con DMSO y 1MI permitió que las sales de Dy y Eu 

permanezcan entre las capas laminares de la caolinita, lo que les otorga propiedades 

luminiscentes a los polvos sintetizados. 

 El proceso para obtener los polvos luminiscentes fue efectivo al lograr que los 

dopantes se acoplen entre las capas estratificadas de la caolinita, como se pudo 

corroborar en los resultados de análisis químicos y estructurales. 

 La matriz que rodea al dopante determina la capacidad del material para emitir luz, 

ya que las transiciones necesarias para que se produzca esta luminiscencia requieren 

que la matriz absorba cierta cantidad de energía. Este fenómeno es más evidente en 

el material dopado con Eu. 

 La emisión del ion Eu3+ no fue detectada, ya que a diferencia del ion Dy3+ la energía 

de esta transición es afectada por la absorbancia de la matriz, en este caso la matriz 

es un caolín de banco, no es caolinita pura, lo que dificulta la excitación del Eu entre 

las capas de este material. 

 Por medio de la técnica de absorción por UV-Vis se observaron espectros de 

absorción similares para cada muestra, sin banda de absorción considerable en la 

región visible de espectro electromagnético. 

 La intensidad de emisión fue afectada por la matriz del caolín utilizado, por lo que se 

recomienda modificar el proceso de funcionalización previo al dopaje para aumentar 

la absorbancia de la matriz y así potenciar la emisión de luz de los dopantes 

empleados. 
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