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RESUMEN

Uno de los minerales de arcilla mas comunes en la Tierra es la caolinita, se encuentra en
capas 1:1, se compone de dos laminas distintas: una ldmina tetraédrica de silice y una lamina
octaédrica de alimina. La estructura quimica del mineral caolinita permite su

funcionalizacion, abriendo un amplio abanico de posibles aplicaciones.

En este trabajo de investigacion se estudiaron las caracteristicas fisicas de la caolinita como
material de partida para preparar polvos luminiscentes mediante la intercalacion por pasos
con dimetilsulféxido (DMSO) y 1-metilimidazol (1MI), y dopados posteriormente con sales
de Eu y Dy, se caracterizaron mediante técnicas de microandlisis, termogravimetria (TG),
espectroscopia IR, difraccion de rayos X, se determinaron las propiedades oOpticas de los

polvos luminiscentes por medio de la técnica de espectroflourometria.

El proceso de intercalacion con DMSO y 1MI permiti6 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 emision del ion Eu*" no fue detectada, ya que a diferencia del ion
Dy*" la energia de esta transicion es afectada por la absorbancia de la matriz, como es el caso

de la caolinita.

Palabras Clave: Caolinita, intercalacion, lantanidos, 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 Eu** ion was not detected, since unlike the Dy**
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 caolin, funcionalizados con DMSO y 1MI, dopados con
Eu y Dy, que sirvan de materia prima con posibles aplicaciones para compdsitos,

recubrimientos o geopolimeros.

Especificos

e Caracterizar el caolin por medio de las técnicas de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) para identificar fases
caracteristicas del caolin, y microscopia electronica de barrido (MEB) para identificar

la morfologia de las particulas del material.

e Realizar pruebas preliminares de intercalacion: secado y homogeneizado de la
caolinita.

e Realizar proceso de intercalado de caolinita con DMSO (K-DM).
e Efectuar proceso de intercalado de la caolinita con 1MI (K-1MI).
e Finalizar el proceso de acoplamiento de la superficie con Eu y Dy.

e Evaluar los cambios en el caolin, posterior al proceso de intercalacion, mediante las
técnicas de FTIR, DRX y MEB.

e Determinar las propiedades opticas de los polvos luminiscentes, por medio de la
técnica de espectroflourometria, asi como también el uso de un espectrometro para
exposicion previa del material a luz ultravioleta (LED).

e Procesar, analizar, comparar y discutir los resultados obtenidos.
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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades

La arcilla ha sido conocida y utilizada por el ser humano desde la antigiiedad, y se ha vuelto
indispensable para la vida moderna, puesto que es el material de muchos tipos de ceramica,
como la porcelana, los ladrillos, los azulejos y los articulos sanitarios, y también es el

ingrediente basico de plasticos, papel, pinturas, caucho y cosméticos [1], [2].

El caolin es un silicato de aluminio hidratado, que se forma por alteracion hidrotermal y
atmosférica de feldespatos. Las arcillas con una alta concentracion del mineral caolinita se
denominan caolin Al2Si205(OH)4 [3], la cual es una fase mineral que estd presente en el
caolin como componente mayoritario. Una de sus caracteristicas principales y que es de gran
interés para su estudio, es porque esta estratificada en capas laminares formadas por
tetraedros de SiO4 también denominado siloxano, con 6xidos en su superficie y octaedros de
AlO20H4 con grupos hidroxilos en la superficie intercalada, lo que les proporciona espacios
donde pueden acoplarse diferentes especies; estas capas interactuan cara a cara formando
estructuras en un rango de espesor entre 40-100 nm [4]. Las capas son dipolares y no tienen
plano de simetria; debido a esta caracteristica son capaces de intercambiar iones, lo cual
permite la funcionalizacidon entre estos espacios [5]-[7], asi como intercalar directamente
diversos compuestos quimicos, como acetato de potasio, acetato de amonio,

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

Las moléculas organicas pueden entrar en el espacio intercalar de la caolinita (K) durante la
intercalacion, rompiendo los enlaces de hidrégeno que, de otro modo, mantendrian 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, morfologia y la capacidad de introducir moléculas orgdnicas no reactivas

adicionales en la region entre capas[9]-[11].

Las caracteristicas opticas de los complejos de lantdnidos luminiscentes, como las lineas de



emision nitidas, 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 Optica, tamafio y morfologia sintonizables, funcionalidad

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

La familia de los 15 elementos lantanidos quimicamente 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 lantdnidos como el itrio (Y), que
esta constantemente presente en la naturaleza junto con los lantanidos [16]. En los tltimos
afnos se ha observado un aumento del interés por los complejos de lantanidos debido a sus
caracteristicas fotofisicas distintivas, que incluyen fuertes desplazamientos de Stokes, un
ancho de banda limitado, largos tiempos de vida radiactivos y elevados rendimientos

cuanticos de luminiscencia [17], [18].

Los iones lantanidos han sido objeto de investigacion en aplicaciones luminiscentes durante
muchos afios debido a su configuracion electronica [Xe] 4f, la capa 4f esta 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 espectroscopicas unicas [19]. El
estado de oxidacion trivalente es el mas estable para la mayoria de los cationes lantanidos, y
sus numeros de coordinacioén van desde el 6 hasta el 12. Todos los lantanidos trivalentes se
clasifican como acidos duros de Pearson, por lo que se unen a bases duras donde el 4&tomo
donante es altamente electronegativo y tiene baja polarizabilidad, como el nitrégeno, el
oxigeno y el azufre [20]. Con el fin de combinar la rigidez estructural y la estabilidad térmica
de los materiales inorganicos con la flexibilidad de los compuestos orgénicos, en las ultimas
décadas se han realizado importantes investigaciones en quimica de materiales sobre la
creacion de materiales organico-inorganicos con iones lantanidos para fines luminiscentes

[21].

Los compuestos de metales de tierras raras tienen una baja eficiencia de luminiscencia de
excitacion directa debido a la baja absorbancia molar, a la baja concentracion de iones y a la
regla de seleccion de paridad, que prohibe estas transiciones que pueden ser 10° veces mas

débiles que las transiciones permitidas [22]; por ello, estos iones necesitan un ligando que
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tenga una gran capacidad de absorcion de energia para transferirla al ion. El "efecto antena”
es el nombre que recibe este fendmeno [23] y debido a este efecto pueden disefiarse
materiales altamente luminiscentes mediante estrategias que aprovechen la alta absorbancia
molar de algunos ligandos orgéanicos, con una seleccion adecuada que garantice su eficacia

como sensibilizadores de la luminiscencia [24].

Debido a sus cualidades distintivas, como la fuerte absorcion de luz, la excelente pureza del
color, el alto brillo y la larga vida util de la luminiscencia, los complejos de lantanidos ofrecen
una amplia gama de perspectivas de aplicacion en diversos campos. En iluminacion de estado
solido, conversion y almacenamiento de energia luminosa, imagenes bioldgicas y deteccion,
dispositivos opticos de telecomunicaciones, y otras aplicaciones, existe un gran potencial

[25]-[28].

Las propiedades espectroscopicas de los complejos formados entre iones lantanidos y
ligandos orgénicos permiten una gran cantidad de aplicaciones, tales como: sensores
luminiscentes, laseres, fibras Opticas, y materiales electroluminiscentes. En estos materiales,
los ligandos organicos incrementan la absorcion de energia (efecto antena), sin embargo, los
complejos aislados exhiben menor estabilidad térmica y estabilidad quimica, lo que indica la

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

Debido a esto, los cientificos alrededor del mundo progresivamente han puesto su atencion
en las propiedades y la funcionalidad tnicas de materiales hibridos, obtenidos mediante la
modificacion de la superficie de la arcilla. Recientemente, matrices inorganicas como las
zeolitas, la silice, la Titania, alimina y arcillas naturales o sintéticas, como la caolinita,
montmorillonita, hectorita, laponita y saponita, se han combinado con compuestos organicos
como aminoalcoholes, polialcoholes, polimeros alcoxidos, acidos carboxilicos de piridina,
porfirinas, etc., para desarrollar hibridos orgéanicos-inorganicos, materiales compuestos y

nanocompuestos [21].



1.2 Antecedentes y estado del arte

Los primeros estudios que informaban de la intercalacion de compuestos orgénicos 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
intercalacion, con la elucidacion de diversas interacciones estructurales entre los compuestos
intercalados y las funcionalidades de los espacios intercalados, asi como el injerto covalente
de una variedad de compuestos en las superficies internas; estos compuestos intercalados
propiciaron el desarrollo de nuevos materiales nanohibridos con potenciales aplicaciones en
diversas areas de investigacion como nanocompuestos de polimeros de arcilla, adsorbentes
sensores electroquimicos o catalizadores, entre otros [30]. Los principios basicos de la

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

Algunos compuestos, como la formamida, hidracina, acetato de potasio, dimetil sulfoxido
(DMSO) y urea, se intercalan directamente entre la caolinita al entrar en contacto con esta
arcilla. La tasa de intercalaciéon o proporcion de laminillas separadas (relacion de
intercalacion) en un tiempo determinado aumenta con la temperatura o la adicion de agua a

la solucion 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 hibridos organico-inorgénicos en diferentes

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

Tunney (1996) demostrdé que era posible modificar las capas intermedias de caolinita con
metanol expandiendo primero las intercapas con DMSO o NMF y tratdndolas 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 intercalacion

caolinita-dimetilsulféxido como intermedios [5].

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

butanodioles [5].



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, ademads este
estudio muestra el efecto de debilitamiento de la intercalacion de DMSO en la caolinita y
sefiala los beneficios que podrian derivarse del desplazamiento de DMSO como via para la
fabricacion de compositos. Asi mismo, al estudiar los pardmetros de reaccion determinan
que, el éxito de la intercalacion 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 intercalacion en poco tiempo, mientras que a temperatura

ambiente la intercalacidn maxima puede tardar diez veces mas [38].

Zhang et al. (2015) realizaron simulacion dindmica molecular del complejo caolinita-DMSO,
lo que proporcionoé una vision directa de la estructura de capas del DMSO intercalado y de
la interaccion cuantificada de enlaces de hidrégeno entre la superficie interna de la caolinita
y el DMSO; la simulacion confirm6 la disposicion monocapa del DMSO entre las capas de
caolinita deducida a partir del aumento del espacio basal de la caolinita tras la intercalacion,
y observaron una orientacion uniforme del DMSO en el espacio entre capas de la caolinita,
en la que el DMSO adopto6 una disposicion paralela a la superficie basal de la caolinita, con
sus grupos metilo dispuestos cerca del plano medio entre capas, y los atomos de oxigeno

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

Jia et al. (2016) proponen un método sencillo para fabricar nanocompuestos de polimeros de
lantanidos en una matriz de arcilla, que fueron sometidos a pruebas para comprobar sus
cualidades luminiscentes y su posible uso en la obtencion de imagenes bioldgicas. La
obtencién de estos materiales presenta ventajas como su bajo coste, gran estabilidad en
suspension, baja citotoxicidad, emision eficiente, larga vida 1til de la luminiscencia, altos
rendimientos cudnticos y mayor estabilidad de la fotoluminiscencia. Ademas, los cientificos
descubrieron que estas cualidades hacian que las nanoparticulas producidas resultaran
intrigantes en usos que incluian la focalizacién en células cancerosas y los sistemas de

administracion de farmacos [40].
De Araujo et al. 2017 funcionalizaron caolinita con ligandos de acido dipicolinico (DPA) y
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en una primera fase la caolinita fue intercalada con DMSO para obtener materiales hibridos
organico-inorganicos. Una vez funcionalizada e inmovilizada la superficie de las capas de la
colinita reportaron que los ligandos se coordinaron eficazmente con los cationes Eu*" y Tb*".
Asi, el acoplamiento del ligando en la matriz seguido de la coordinacion con los cationes
lantdnidos proporciond materiales altamente luminiscentes con una estabilidad térmica
mejorada en comparacion con los complejos aislados. Los complejos encontrados en el
espacio intercalado de la caolinita mostraron una elevada eficiencia cuantica, superior a la
mayoria de los materiales hibridos estudiados en la bibliografia, de acuerdo con las
propiedades fotofisicas de los materiales hibridos (intensidad de la emision de luminiscencia,
tiempo de vida, y también el nimero de moléculas de agua coordinadas al ion emisor) [41].

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

DMSO
@ Oxigeno O Auufre
@ Aluminio @ carbono NN
© Hidrégeno / . / O

@ Silicio
Fig. 1. Esquema representativo de intercalacion. [41]

Wei et al. (2018) presentan una vision exhaustiva de los avances actuales en el estudio de
materiales luminosos hibridos organico-inorganicos que contienen complejos de lantdnidos
en arcillas sintéticas. También informan sobre una variedad de materiales luminiscentes,
entre los que se incluyen polvos, hidrogeles (autocurables), recubrimientos finos soportados,
materiales autbnomos y flexibles, y suspensiones transparentes de la arcilla sintética en una

solucion acuosa, lo que amplia y abre una gran variedad de aplicaciones [42].



Mako et al. (2019) utilizaron la homogeneizacién directa, encontrando que este método era
facil y util para preparar complejos caolin-urea y caolin-DMSO y observaron que el
envejecimiento, la temperatura y el tiempo, son los factores que mas influyen en la

intercalacion por homogeneizacion del caolin [43].

De Araujo et al. (2020) experimentaron tres rutas diferentes para funcionalizar caolinita y
posteriormente acoplar Eu®’, estudiaron las propiedades fotoluminiscentes de los sélidos
obtenidos, propusieron una nueva ruta y reportaron que al menos una de la tres (ruta no
convencional) era adecuada para la quimica verde, de bajo costo y facilmente reproducible

[44].

Qiao et al. (2020) intercalaron caolinita via paso a paso con DMSO y N-metil imidazol (NMI)
y obtuvieron dos materiales con complejos de Eu*" y Tb** 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 adsorcion
de La(III) e Y(III), pre intercalaron las capas de la caolinita con dimetilsulfoxido (DMSO) y
mediante la generacion de gas con acido oxalico se ampliaron y exfoliaron las capas, lo que

resulto beneficioso para mejorar el proceso de adsorcion [46].

1.3 Planteamiento del problema

La produccion de materiales sintéticos como los polimeros, requiere una gran cantidad de
productos quimicos; por lo tanto, esto crea problemas relacionados con la contaminaciéon y
la gestion de los recursos naturales. En la naturaleza se encuentran abundantes minerales que
implican un bajo costo de produccion para utilizarse como materiales de partida o como

sustratos para minimizar los impactos ambientales asociados.

En los ultimos afios se han presentado cambios climéticos alarmantes que, en parte se
atribuyen a las altas emisiones de CO: a la atmosfera, por lo que es urgente promover un alto
al uso de materiales de desecho, y buscar alternativas a estos que representen una menor

contaminacion ambiental. Una posible solucion es desarrollar materiales basados en recursos



geologicos, con base en la alta disponibilidad de materia prima geoldgica en México y todo
el mundo [47]. También se debe considerar dentro de la sintesis procesos con bajo consumo

de energia y de bajo costo que le den al nuevo material caracteristicas 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 obtencion de compdsitos, recubrimientos o

geopolimeros con propiedades luminiscentes.

1.4 Justificacion

Los recursos mundiales de todas las arcillas son extremadamente grandes. Entre los distintos
tipos de arcillas, la produccion minera mundial de caolin en 2016 fue de 37.0 Mt; la mayor
arcilla extraida [2], [6], [21]. “En 2019 la produccién nacional de caolin fue de 122 mil
toneladas, las principales entidades productoras de caolin son: Chihuahua (62%), Querétaro
(24%) y Guanajuato (8%). Los depdsitos de caolin en México son muy irregulares, varian en
calidad, tienen un tamafio muy desigual y contienen impurezas como 6xido de hierro, cuarzo
y silice. Se utiliza principalmente en las industrias del cemento, pintura, cerdmica, papel y

caucho” [48].

El caolin tiene un brillante potencial de uso en aplicaciones no tradicionales de alto valor
afadido, debido a su componente principal, la especie mineral caolinita, que tiene una
estructura quimica que permite su funcionalizacion, dando lugar a una variedad de
aplicaciones potenciales [1], [2]. La intercalacion de moléculas de interés farmacoldgico
demostro el potencial de la caolinita para actuar como agente de liberacion lenta de farmacos,
y la intercalacion de polimeros dio lugar a la creacion de nanocompuestos intercalados. La
intercalacion de liquidos idnicos dio lugar a materiales con propiedades de conductividad

16nica en el estado solido [2].



La caolinita funcionalizada da lugar a prometedores hibridos organico-inorganicos [30]. En
la literatura estudiada se ha encontrado que los complejos de caolinita-lantanido pueden
obtenerse facilmente a través de rutas sintéticas simples, reproducibles y factibles por su bajo
costo, no son toxicos, son libres de contaminacion y con alta eficiencia, ademds de aportar

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

Resulta importante para la ciencia el proveer un material que reduzca la energia empleada,
el costo y el tiempo en los procesos de produccion de materiales fotoluminiscentes. Por lo
que el propdsito principal es obtener materiales que ya estan funcionalizados con los
elementos lantanidos (Eu y Dy) y que sirvan de material de partida para diversos materiales
y aplicaciones aprovechando el caolin con esta finalidad, el cual existe en abundancia en el

pais.



2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Caolinita

La caolinita es uno de los minerales arcillosos industriales més importantes, consume
millones de toneladas en todo el mundo cada afio y se utiliza en una amplia gama de la
industria. Tradicionalmente, sus usos mas importantes han sido en la industria papelera y

ceramica[30].

Es un mineral arcilloso de tipo 1:1 compuesto por ldminas tetraédricas de SiOs4 y laminas
octaédricas de A1020OH4 [49], unidas entre si mediante enlaces de hidrogeno. Las laminas
octaédricas tienen grupos hidroxilo en la superficie de la capa intermedia, mientras que las
laminas tetraédricas tienen superficies de 6xido, lo que proporciona un entorno asimétrico.
Este espacio unico 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, marron o azul. Es
un mineral con excelente aislamiento eléctrico, fuerte adsorcion de iones, débil intercambio
de cationes, buena plasticidad, alta adherencia, resistencia a acidos y alcalis, buena
sinterizacion y alta resistencia al fuego. La fuerte energia de cohesion podria proceder de los
enlaces de hidrégeno que se forman entre las capas vecinas debido a la simetria del 4rea entre

las capas de caolinita [50].

La caolinita por si misma presenta limitaciones en diversas aplicaciones, tales como: baja
capacidad de intercambio i6nico, debido a que tiene pocas sustituciones isomorficas en los
sitios octaédricos y tetraédricos, los cuales crean déficit de cargas [51]; el espacio intercapas
es limitado y esto dificulta la intercalacion de especies quimicas [52]; también tiene una
propension significativa a agregarse, y se culpa de ello a la baja 4rea especifica de esta

formacion estructural [53].

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

y para obtencion del metacaolin que es el proceso de calcinacion 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
modificacion estructural, sobre todo en las capas internas de la caolinita son estrategias de
que aumentan las posibilidades de aplicacion; Kedzo en el 2019 menciona tres principales
categorias como estrategias de modificacion, las cuales son: intercalacion, insercion y

exfoliacion [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 composicion quimica, la
naturaleza de los atomos de la superficie, principalmente los oxigenos y los hidrégenos su

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

En la caolinita los 4&tomos de superficie han sido ampliamente estudiados sobre todo en su
tipo y cargas, ya que su superficie esta constituida por atomos de oxigeno al lado de 4&tomos
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 isomorficas y defectos de sitio, la superficie de la arcilla mineral
estd compuesta por atomos de oxigeno rodeando al silicio en un enlace tipo Si-O, que esta
considerado del tipo covalente y con una superficie hidrofobica. La hidrofilicidad es
introducida por la sustitucion isomorfica, la cual es inducida por la presencia de cationes
intercambiables, que son hidrofilicos y que se polarizan en la superficie de los atomos de

oxigeno [56].

2.2 Funcionalizacion

La funcionalizacion se refiere a la adicién de grupos funcionales a un compuesto mediante
sintesis quimica para oxidar su superficie y facilitar la incorporacion de otras moléculas. En

la ciencia de los materiales la funcionalizacion se emplea para conseguir las propiedades
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superficiales deseadas [57], [58]; por condensacion 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 funcionalizacion de los caolines [32]-[35], [59]. Las
sustancias que son mds utilizadas para llevar a cabo la expansion del espacio interplanar de
las arcillas laminares o estratificadas son N-metilformamida (NMF) y el dimetilsulféxido
(DMSO); estas sustancias logran la preparacion de la superficie, lo cual se denomina
intercalado con el proposito de acoplar moléculas, por lo general organicas. El DMSO se ha
usado ampliamente como precursor en materiales que no pueden ser intercalados

directamente, como el caolin 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 intercalacion, denominado asi porque determinadas especies de caolinita
adsorben tipos particulares de compuestos organicos entre sus capas, se ve facilitado por la

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

en la Fig. 2.
— 0000000
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Fig. 2. Reacciones entre las capas dependiendo del tipo de arcilla mineral [59], [60].
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2.2.1 Dimetilsulfoxido

El dimetilsulféxido (DMSO) es una molécula organica altamente polar, y esto le permite
intercalarse entre las capas de la caolinita, rompiendo los enlaces de hidrégeno 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
intercalacion, 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 atencion debido a sus propiedades
cataliticas, ademas puede funcionar como donante o receptor de enlaces de hidrégeno en las
inter capas de la caolinita [30], ademas, es una opcidn excelente para su uso en
procedimientos de intercalacion de caolinita, que podrian emplearse en procesos industriales,

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

2.3 Lantanidos

Los elementos de tierras raras, también denominados lantanidos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu). Los dtomos de todas las especies tienen la misma
disposicion de electrones de valencia en la capa mas externa, pero cuando el nimero atdmico
aumenta, los orbitales 4f acaban llenandose. Existen varios elementos con caracteristicas
fisicas y quimicas muy comparables como resultado de la exploracion de los orbitales 4f. El
llamado "encogimiento de los lantanidos", en el que el radio idnico desciende gradualmente

de La** (1,06 A) a Lu** (0,85 A), es otro resultado comparable [66], [67].

En las ultimas décadas los lantdnidos se han convertido en elementos esenciales muy

importantes para nuestra vida cotidiana debido a sus propiedades magnéticas, fosforescentes
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y cataliticas tUnicas. Estos elementos son primordiales para la generacion de nuevas

tecnologias, ya que son empleados en diversas areas y tienen variadas aplicaciones, tales

como; teléfonos celulares, baterias recargables, computadoras, televisores, ldmparas

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

ceramicos, imanes, maquinas de rayos X, imagenes de medicina nuclear, etc.[68].

2.3.1 Propiedades quimicas de los lantanidos

Ganjali et al. en el 2016, determinaron experimentalmente la configuracion electrénica de los

lantanidos mediante el estudio de lineas espectrales de emision, y se concluyd que las

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

elementos del quinto y sexto nivel de energia contienen el mismo niimero de electrones [69].

Tabla 1. Configuracion electronica de lantanidos determinada por Ganjali et. al. [69].

No. de isétopos

Electr6n no apareado

Simbolo Ndmero atémico | Masa atémica estables Idealizado Observado en iones 3+
La 57 1389 139 5d'6s? 5d'6s? 0
Ce 58 140.1 136,138,142 4f'5d'6s? 4'5d'6s’ 1
Pr 59 1409 141 4F5d'6s? 4F 65 2
Nd 60 1442 142,143,145 4f5d'6s? 4f* 652 3
Pm 61 145.0 145 4f5d'6s’ 4f 6 4
Sm 62 150.4 144,149,150,154 | 4F5d'6s® 4 65 5
| Eu 63 1519 151,153 475d'6s’ 4f 65’ 6 |
Gd 64 157.3 154-158,160 4f5d'6s’ 4¢5d'6s” 7
T 65 158.9 159 4£5d'6s* 4f° 6s° or 4f'5d'6s’ 6
| oy 6 1625 156,160-164 | 4f5d'6s’ 465’ 5 |
Ho 67 1649 165 4%54'6s? 4 6s? 4
Er 68 167.3 162-168,170 4f''54'6s? 42 65 3
Tm 69 1689 169 4£%54'6s” 41" 65’ 2
Yb 70 173.0 168, 170-174 4f5d'6s 4 65 1
Lu 71 1749 175 4f454'6s? 4f454'6s* 0
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2.3.2 Propiedades del Europio

El europio es un elemento quimico perteneciente al grupo de los lantanidos, con nimero
atomico 63 y se encuentra en el periodo 6 de la tabla periddica. Una de las propiedades mas
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 mas reactivo de todas
las tierras raras, se empafa rapidamente, se oxida con el oxigeno de la atmosfera para formar

Eu203 y al contacto con el agua se produce hidroxido 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 tecnologicas,
como la fabricacion de dispositivos electronicos y las baterias recargables. Ademas, el
europio es muy resistente a la corrosion y no se deforma facilmente, 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 tecnoldgicas como las lamparas de luz roja y verde para televisores y
proyectores de cine. Ademas, el europio es capaz de emitir luz con una longitud de onda
especifica, lo que lo hace ideal para su uso en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos.
Es uno de los lantdnidos mas interesantes especialmente en su estado de oxidacion +3. Sus
compuestos tienen varias propiedades y aplicaciones importantes. Debido a la estrecha
transicion f-f, se puede lograr una buena sensibilizacion de la luminiscencia Eu®" a través del
efecto antena. En los ultimos afos ha aumentado considerablemente el nimero de
investigaciones dedicadas a compuestos de europio debido a sus propiedades luminiscentes.
Una de las propiedades mas importantes de este elemento es su emision de luz con la que se
logran los colores mas puros, para el Eu*>* se obtiene el azul y el rojo en el caso de Eu** [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

(fria) con algo de luz roja (calida), las lamparas de bajo consumo con europio proporcionan
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una luz mas natural. El europio es muy util para las barras de control de los reactores
nucleares, ya que absorbe los neutrones con gran eficacia. Una sustancia laser esta hecha de

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

2.3.3 Propiedades del Disprosio

Es otro elemento quimico que pertenece al grupo de las tierras raras, con nimero atoémico 66
y simbolo Dy, su nombre proviene de la palabra griega "dysprositos", que significa dificil de
encontrar y hace honor a su nombre[78]. Una de las propiedades mas notables del disprosio
es su alta densidad. Con una densidad de 8.550 kg/m?, es uno de los metales mas densos que
existen. Esta densidad hace que sea util en aplicaciones en las que se requiere un peso
especifico elevado, como en el fabrico de contrapesos para equipos de manutencion. Ademas,
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 1til en aplicaciones
en las que se requiere una buena conduccion térmica, como en la fabricacion de componentes

para sistemas de refrigeracion.

Otra propiedad importante del disprosio es su alta resistencia a la corrosion. Es resistente a
la oxidacion y a la corrosion en la mayoria de los ambientes, lo que lo hace adecuado para su
uso en ambientes corrosivos. Esta propiedad lo hace especialmente util en aplicaciones

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

El disprosio puede encontrarse en los minerales monacita y bastnasita, al igual que muchos
otros lantanidos. También puede encontrarse en proporciones traza en otros minerales, como
la fergusonita y la xenotima. El intercambio i6nico y la extraccion 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 metéalico plateado
brillante, y tan blando que puede ser cortado con cuchillo. Poca cantidad de impurezas
pueden afectar significativamente sus propiedades fisicas [70]. El disprosio metélico se
evapora lentamente en el aire y se quema facilmente para producir 6xido de disprosio (III),

que es su estado de oxidacién mas estable [79].
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El disprosio se utiliza combinado con otros elementos, para fabricar laseres comerciales y
materiales de iluminacién. Es poco utilizado como metal puro debido a que reacciona
facilmente con el aire y el agua. Se utiliza principalmente en aleaciones magnéticas de
neodimio, puesto que presenta resistencia a la desmagnetizacion 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 edlicas. La sal de yoduro de disprosio es empleada en lamparas

de descarga halogenas, 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 algin tipo
de radiacion después de haber absorbido energia [80]. Diferentes tipos de fuentes de energia,
como la radiacion electromagnética, los campos eléctricos, los rayos X y las particulas
cargadas procedentes de la desintegracion radiactiva, pueden producir luminiscencia.
Dependiendo del tipo de fuente de excitacion, 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 fotoexcitacion [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 atencién en estudios recientes son la fluorescencia y la fosforescencia.
Pueden separarse a partir del tiempo de decaimiento (t). Cuando se retira la fuente de
excitacion, la fosforescencia decae durante un periodo de tiempo sustancialmente mas largo

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

2.4.1 Fluorescencia

La fluorescencia es el tipo de luminiscencia mas comun y se produce cuando un material

emite luz después de ser excitado por radiacion ultravioleta. Esta luz emitida es de un color
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distinto y generalmente mas brillante que la radiacion ultravioleta que lo excit6. La
fluorescencia se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo la identificacion
de materiales en el laboratorio, la deteccion de contaminaciéon en alimentos y agua, la

deteccion de enfermedades y la identificacion de marcadores bioldgicos [83].

En un estado de singlete excitado, un electron en el orbital excitado se aparea con un segundo
electrén en el estado orbital fundamental (mediante espines opuestos). Por lo tanto, volver al
estado fundamental estd habilitado por giro y ocurre rapidamente mediante la emision de
fotones. La tasa de emision de fluorescencia suele ser de 108 s™!, por lo que la vida 1til tipica

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 periodo de tiempo mas prolongado que en la
fluorescencia. La fosforescencia se utiliza en aplicaciones como las pantallas de televisores

y computadoras, las sefiales de trafico y las luces de emergencia [84].

La fosforescencia es la emision de luz de estados excitados triplete en los que los electrones
de los orbitales excitados tienen la misma orientacion de espin que los electrones del estado
fundamental. La transicion al estado fundamental esta prohibida y la tasa de emision es lenta
(10° a 10° s7!), por lo que la vida util de la fosforescencia suele ser de milisegundos a
segundos. Después de la exposicion, el fosforo emite luz durante varios minutos, mientras

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

2.4.3 Luminiscencia de los lantanidos

Existe una amplia gama y cantidad de publicaciones que hacen referencia a la luminiscencia
de los elementos lantanidos, y se han mantenido vigentes dentro de la fotonica por sus
excepcionales propiedades de sus iones [85], lo anterior debido a la caracteristica unica de

que su extension radial de sus orbitales 4f, siendo mas pequefia que la expansion de las
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subcapas 5s2 y 5p6 llenas [25].

Los complejos generados por la coordinacion de ligandos orgédnicos con una estructura
conjugada entre iones Ln** emiten una luminiscencia significativa cuando se exponen a la
luz ultravioleta, a este fenomeno se le conoce como fotoluminiscencia de complejos de
lantanidos. El ligando transmite con éxito la energia de la region ultravioleta al ion Ln®*
central por el denominado "efecto antena", sensibilizando al ion Ln*" para que emita

luminiscencia [17], [19], [86], [87].
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Fig. 3. Efecto antena. A= absorcion, F= fluorescencia, P= fosforescencia, CIS= cruce intersistema, TE=

transferencia de energia, EL= emision de lantanido [88].

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

ligandos organicos al ion Ln*" central, consta de tres pasos [19], [88]:

1. Cuando se exponen a la luz ultravioleta, los ligandos orgénicos se excitan desde el
estado sodlido singlete So al estado excitado singlete Si por absorciéon m—n* del
ligando. La energia del estado excitado Si: puede volver al estado basico So,
provocando la fluorescencia del ligando. También puede transferirse a través del

cruce inter sistema (CIS) al estado triplete de menor excitaciéon T de los ligandos.
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2. La energia del estado excitado T1 puede transferirse al estado excitado del ion Ln**
mediante la transicion no radiativa o volver al estado basico del ion Ln*" mediante la

transicion radiativa para producir fosforescencia.

3. El estado excitado del ion Ln** puede transferir energia del estado excitado superior

al estado excitado inferior mediante la transicion no radiativa.

En la mayoria de los casos, la fluorescencia y la fosforescencia de los ligandos no pueden
verse debido a la eficiente transferencia de energia de los ligandos a los iones Ln**. El nivel
de resonancia del ion Ln** y el estado triplete del ligando organico deben coincidir para que

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

2.5 Propiedades opticas

El estudio de las propiedades Opticas de los materiales es fundamental en la investigacion
cientifica y tecnologica, ya que permite comprender y aprovechar los procesos de interaccion
de la luz con la materia. Las propiedades Opticas de un material se refieren a las caracteristicas
que determinan su comportamiento ante la luz, como su capacidad para reflejar, transmitir o
absorber la luz. Entre las propiedades dpticas mas importantes de los materiales se encuentran
la refraccion, la reflexion, la absorcion y la transmision. La refraccion se refiere a la
capacidad de un material para desviar la luz debido a su indice de refraccion, que es una
medida de la velocidad de la luz en un material. La reflexion se refiere a la capacidad de un
material para devolver la luz en la direccioén opuesta a la que la recibe. La absorcion se refiere
a la capacidad de un material para convertir la energia de la luz en estados electronicos
excitados. La transmision se refiere a la capacidad de un material para permitir el paso de la

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

Los materiales pueden ser clasificados en tres categorias en funcion de sus propiedades
opticas: opacos, translicidos y transparentes. Los materiales opacos son aquellos que no
permiten el paso de la luz, como el papel o la piedra. Los materiales translicidos 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].

Ademas de estas propiedades Opticas basicas, existen otros conceptos importantes en el
estudio de las propiedades Opticas de los materiales, como la polarizacion, la dispersion y el
espectro electromagnético. La polarizacion se refiere a la direccion en la que oscila el campo
eléctrico de la luz. La dispersion 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 Opticas de los materiales son aprovechadas en una amplia
variedad de aplicaciones tecnologicas, como en la fabricacion de lentes y espejos, la
produccion de fibra Optica, la produccion de materiales aislantes térmicos, la fabricacion de

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

2.6 Técnicas de Caracterizacion

2.6.1 Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X es un fenomeno que se produce cuando un material atobmico es
sometido a una radiacion de rayos X. La energia de los rayos X excita los electrones en los
atomos y, a medida que los electrones regresan a su estado original, emiten luz en forma de

radiacion electromagnética [94].

La fluorescencia de rayos X se puede utilizar para identificar elementos quimicos en una
muestra. Cada elemento tiene una energia caracteristica de rayos X asociada con su estructura
atomica. Cuando los rayos X inciden en un material, la energia se dispersa en la forma de luz
que se caracteriza por una frecuencia especifica que depende del elemento quimico en el
material. Esta frecuencia se puede medir para identificar los elementos en la muestra. Ademas
de la identificacion de elementos, la fluorescencia de rayos X también se utiliza en la

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

La difraccién de rayos X es un fenomeno que se produce cuando los rayos X se encuentran
con un obstaculo y cambian su direccion debido a la interferencia de ondas. Los rayos X son
una forma de radiacion electromagnética con una longitud de onda muy corta, lo que los hace
adecuados para la investigacion de estructuras pequenas y detalles. La difraccion de rayos X
se produce cuando los rayos X entran en contacto con un material cristalino, que se compone
de una estructura repetitiva de atomos. Esta estructura repetitiva provoca que los rayos X se
reflejen y difracten en diferentes direcciones, creando un patrén de difraccion que puede ser
analizado para obtener informacién sobre la estructura y composicion del material. Es una
poderosa técnica no destructiva para caracterizar materiales cristalinos. Proporciona
informacion sobre la estructura, la fase, la orientacion del cristal (textura) y otros pardmetros
estructurales, como el tamafio de grano promedio, la cristalinidad, y los defectos del cristal

[96], [97].

La difraccion de rayos X es una técnica esencial en la investigacion, ya que permite
determinar la estructura cristalina de compuestos quimicos. Se utiliza para investigar la
estructura y composicion de materiales sélidos y para determinar la presencia de defectos e

impurezas [98].

2.6.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Es una técnica analitica que permite analizar la composicion molecular de una muestra. Esta
técnica se basa en la absorcion de la radiacion infrarroja por parte de las moléculas de la
muestra, lo que permite obtener una “huella” espectral Gnica que permite identificar los

componentes presentes en la muestra.

La FTIR utiliza un espectrometro que emite radiacion infrarroja a través de la muestra y
detecta la radiacion transmitida. La radiacion transmitida se convierte en una sefal eléctrica
que es procesada por un ordenador. La sefial eléctrica se convierte en un espectro que es

interpretado para determinar la composicion de la muestra.
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La FTIR es una técnica muy versatil y se utiliza en una amplia gama de aplicaciones,
incluyendo la identificacion y cuantificacion de componentes en materiales, la
caracterizacion de superficies, la investigacion de procesos quimicos y bioldgicos, y la

identificacion de compuestos toxicos.

La FTIR es una técnica muy precisa y segura, y su uso no requiere la manipulacion de
muestras toxicas o peligrosas. Ademas, la FTIR es una técnica no destructiva, lo que significa

que la muestra se puede analizar varias veces sin suftir dafios.

Sin embargo, la FTIR también tiene algunas limitaciones. Por ejemplo, no es efectiva para
muestras muy pequefias o en solucion, ya que la radiacion infrarroja puede ser absorbida por
el solvente. Ademas, algunos compuestos pueden tener espectros similares, lo que puede

hacer dificil la identificacion precisa de los componentes [97], [99].

2.6.4 Analisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC)

El andlisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido es una técnica utilizada
para determinar las propiedades termodinamicas y térmicas de un material. Esta técnica

combina dos métodos: la termogravimetria y la calorimetria diferencial de barrido.

La termogravimetria 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 informacion puede
utilizarse para determinar la tasa de degradacion térmica del material, asi como para

identificar la presencia de compuestos volatiles o subproductos térmicos.

Por su parte, la calorimetria 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
medicion de la diferencia de temperatura entre el material y un termopar que esta en contacto
con el material. La informacion obtenida de la calorimetria diferencial de barrido puede
utilizarse para determinar la capacidad y la conductividad térmicas del material, asi como

para identificar cualquier cambio en estas propiedades durante el cambio de temperatura.
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El andlisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido es una técnica valiosa
en la investigacion de materiales y en la industria. Por ejemplo, se utiliza en la investigacion
de polimeros para determinar su estabilidad térmica y para identificar cualquier cambio en
sus propiedades termodindmicas durante el procesamiento. También se utiliza en la
investigacion de materiales ceramicos para determinar su conductividad y su capacidad
térmicas, asi como en la investigacion de materiales compuestos para determinar su

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

2.6.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Es una técnica de microscopia que utiliza un haz de electrones para formar una imagen de la
superficie de un objeto. Esta técnica es ampliamente utilizada en la investigacion cientifica,
la ingenieria, la medicina y la industria para analizar materiales y productos con una

resolucion mucho mayor que la de los microscopios Opticos convencionales.

La microscopia electronica de barrido de alta resolucion es capaz de proporcionar imagenes
con una resolucion de hasta una décima de un angstrom, lo que permite visualizar detalles
que son invisibles a simple vista o con microscopios Opticos convencionales. Esto es posible
porque el haz de electrones es mas pequefio y puede penetrar profundamente en la superficie
de los materiales, permitiendo una observacion detallada de la estructura y composicion

quimica de la superficie.

La técnica se basa en la deflexion 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 visualizacion. La magnitud de la deflexion de los electrones se utiliza para formar
una imagen en blanco y negro que refleja la distribucion de la densidad electréonica de la

superficie.

Ademas de proporcionar imagenes detalladas, la microscopia electronica de barrido también
ofrece la posibilidad de realizar analisis quimicos. Al utilizar diferentes tipos de sondas

electronicas, se puede determinar la composicion quimica de la superficie de un objeto. Esto
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es especialmente util en la investigacion cientifica y en la industria para analizar materiales

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

2.6.6 Medicion de las propiedades fotoluminiscentes

La medicion 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 medicién es una herramienta valiosa en una amplia gama de
aplicaciones, desde la investigaciéon en materiales hasta la produccion de dispositivos

electronicos.

El proceso de medicion de las propiedades fotoluminiscentes de los materiales comienza con
la seleccion de un material de interés y la preparacion de una muestra adecuada para su
estudio. La muestra puede ser una pelicula delgada o particulas sélidas (en forma de polvo),
dependiendo del tipo de material y del objetivo de la medicion. A continuacidn, se ilumina
la muestra con una fuente de luz de excitacion, que estimula la emision de luz por parte del

material.

Una vez que se ha producido la emision de luz, se pueden medir sus propiedades utilizando
un espectrometro de fluorescencia. Este instrumento mide la cantidad de luz emitida por el
material en funcion de su longitud de onda. Esta informacion se utiliza para calcular el
espectro de emision, que representa la distribucion de la luz emitida en diferentes longitudes

de onda [83].

El espectrometro de fluorescencia funciona al excitar la muestra con una fuente de luz, como
un laser, 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 camara CCD. El resultado final es un grafico conocido como espectro de
fluorescencia, que muestra la intensidad de la luz emitida en funcion de la longitud de onda
[83], [104]. El principio optico del espectrometro de fluorescencia (también conocido como

fluorémetro) se muestra en la Fig. 4.
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Fig. 4. Diagrama esquematico del Espectrometro de fluorescencia FS5-MCS, reimpreso de la guia del

usuario FS5 [104].

Ademas de la medicion de la cantidad de luz emitida, también es posible medir otros aspectos
de la fotoluminiscencia, como el tiempo de vida de la emisidn, la eficiencia cuantica de
emision, espectros de excitacion y el ancho de la banda de emision. Estos datos pueden ser
importantes para la evaluacion de la eficiencia de la fotoluminiscencia y para la identificacion

de las especies quimicas responsables de la emision de luz.

La medicion de las propiedades fotoluminiscentes de los materiales es una herramienta
valiosa en muchas aplicaciones, incluyendo la investigacion en materiales, la produccion de
dispositivos electronicos y la caracterizacion de las propiedades de las moléculas bioldgicas.
Ademas, esta medicion es una parte importante de la investigacion en areas como la fisica de

materiales, la biologia molecular y la quimica.

26



2.6.7 Reflectancia y absorbancia en estado solido (polvo)

La reflectancia y absorbancia en estado sélido son dos conceptos fundamentales en la ciencia
de materiales y la ingenieria. 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 fabricacion y disefio 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 relacion entre la cantidad de luz reflejada y la cantidad de luz incidente en
un material. Un material con una alta reflectancia tendrd un alto brillo y una apariencia
brillante, mientras que un material con una baja reflectancia tendra una apariencia opaca o
mate. La reflectancia puede ser controlada mediante la seleccion de la composicion y
estructura de un material, asi como también mediante la aplicacién 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 relacion entre la cantidad de luz absorbida y la cantidad de
luz incidente en un material. Un material con una alta absorbancia tendra una apariencia
oscura y opaca, mientras que un material con una baja absorbancia tendra una apariencia
clara y brillante. La absorbancia puede ser controlada mediante la seleccion de la
composicion y estructura de un material, asi como también mediante la aplicacion 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 seleccion de un material con una
combinacion optima de reflectancia y absorbancia es importante para muchas aplicaciones.
Por ejemplo, en la industria de la construccion, se utilizan materiales con alta reflectancia
para aumentar la iluminacién en un edificio y reducir la cantidad de energia necesaria para
iluminar el interior. Por otro lado, en la industria de la electronica, se utilizan materiales con
alta absorbancia para aumentar la sensibilidad de los sensores y reducir la interferencia

electromagnética.
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3 METODOLOGIA

3.1 Material y equipo menor

Para la obtencion de polvos luminiscentes se utilizé caolin Al2Si20s(OH)s (procedente de
Concordia, Sinaloa), disponible en el laboratorio de materiales sustentables de la Facultad de
Ingenieria Mochis; sulféxido de dimetilo (DMSO), 1-metilimidazol-2-acido carboxilico
(IMI-2AC), y Ln(Cl3)3-6H20 (Ln = Eu*", Dy*"), ambos suministrados por Sigma-Aldrich;

etanol y agua destilada.

Dentro del equipo menor se utiliz6 tamiz #325, molino de bolas, cristaleria de laboratorio de
quimica, balanza, recipientes para el uso basico del caolin, moldes de plastico, una
micropipeta de 10 ml (marca Ohaus), agitador Vortex (marca Scientific Industries) y horno

digital (marca Thermo Scientific).

3.2 Experimentacion

3.2.1 Pruebas preliminares

Las pruebas preliminares se planearon con la finalidad de establecer la preparacion previa
del caolin, con respecto a la humedad y tamaino de particula, por lo que antes de realizar el
proceso de intercalado, el caolin se molié en un molino de alta energia y se dejé con un
tamafio de particula menor o igual 45 p, a las cuales luego se le realizaron diferentes métodos
para evaluar la eficiencia de la intercalacion y posterior funcionalizacion, la etapa preliminar
defini6 la preparacion previa del material; tamafo de particula, tiempo y temperatura de
secado (24h a 60 °C). El caolin se mezcld directamente con los dopantes, para evaluar si
habia una combinacion de ambos o si se procedia directamente a la intercalacion, también se
evaluo si el tiempo de mezclado incidia en las propiedades del material a evaluar; de esta
etapa se definieron los pardmetros iniciales con los que se obtendrian los polvos

luminiscentes. Esta fue la Fase 1 del proyecto de investigacion.
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A las muestras de caolin antes del proceso de intercalacion se les denominé con la letra K.

3.2.2 Proceso de Intercalacion del caolin con DMSO

La fase 2 consistio en realizar el proceso de intercalacion de la caolinita con DMSO, al cual
se le denomin6 K-DM, se llevé a cabo de acuerdo a los procedimientos reportados
anteriormente por Zhao et al., 2012. Se mezcl6 DMSO y H20 con caolinita a temperatura
ambiente, posteriormente se transfirié a un reactor de teflon de 20 ml, se mantuvo a 95 °C
durante 6 h bajo presion en un reactor hidrotermal, luego se enfriaron a temperatura ambiente.
La muestra de K-DM intercalada, se lavd con etanol absoluto y sec6 en el horno a 60 °C

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

3.2.3 Proceso de funcionalizacion

A las muestras K-DM (intercaladas con DMSO), las cudles se esperaba que debido a este
proceso aumentara el espacio intercapas de la caolinita se le realizaron dos métodos para
dopar con los elementos lantanidos y obtener los polvos luminiscentes, la cual consistié en
funcionalizar las muestras K-DM con 1MI-2AC y posteriormente adicionar al proceso las
sales que contenian los elementos lantanidos (Eu y Dy), el segundo procedimiento fue dopar
directamente con las sales que contenian los elementos lantdnidos las muestras intercaladas
con DMSO (K-DM), la realizacion de estos dos procedimientos representan la fase 3 del

proyecto en la obtencion de los polvos luminiscentes.

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

Este método se proceso de la manera siguiente: el IMI-2AC (0.25 g, 0.002 mol) y el H20
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 enfri6 a temperatura ambiente; posteriormente se mezcld con
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etanol absoluto. Por ultimo, el material se lavo con una cantidad adicional de etanol absoluto
y sec6 a 70 °C en un horno de secado durante 24 h [34]. Esta muestra se identificé como K-

IMI.

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)3-6H20 (Ln = Eu3+/ Dy3+) (1 mmol, 0.366 g/0.377 g) y K-1MI (0.301 g) en un
mortero de dgata durante 30 minutos a temperatura ambiente, se mezcld 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 s6lido del compuesto intercalado se filtrd, se lavo con agua
desionizada y se seco a 70 °C en un horno de secado por 24 h. Los compuestos intercalados
que contienen Eu** y Dy’" se identificaron como K-IMI-EuCl, K-1MI-DyCl,
respectivamente [45]. Asi mismo se prepararon muestras dopando K-DM con Europio y
Disprosio. En la Fig. 5 se resume el proceso metodoldgico que se llevd a cabo para la
obtencion de los polvos luminiscentes, y en la Fig. 6 se muestran fotografias del proceso de

trabajo en laboratorio.

Preparacion de K-1MI-EuCl y

Intercalacion de caolinita K-1MI-DyClI.

con DMSO, sintesis en

horno durante 6 h a 95°C.

Identificacion de la
muestra K-DM.

@ -*©O

El caolin de origen
fue sometido a un
proceso de
molienda, tamizado
y secado durante
24 ha60 °C.

Los compuestos intercalados

que contienen Eu®* y Dy** se

identifican como K-1MI-EuCl,
K-1MI-DyCl.

@ O

El compuesto intercalado

K-DM, fue funcionalizado

con 1MI-2AC, sintesis en
horno durante 8 h a

160°C. Esta muestra se
identifico como K-1MI.

Fig. 5. Proceso metodologico para la obtencion 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. Identificacion de muestras

Muestras Técnicas de caracterizacion
DRX | FTIR | MEB/EDX | TGA | Luminiscencia
K-Caolinita X X X
K-DM x :
K-1MI X N . - -
K-1MI-EuCl X X X i «
K-1MI-DyCl X N " - 5y
K-EuCl - - ] i .
K-DyCl - } j ] «
K-DM-EuCl ] ] - - .
K-DM-DyCl ] ] ) - y

3.4 Técnicas de Caracterizacion

3.4.1 Fluorescencia de rayos X

La composicion quimica del caolin se obtuvo en un espectrometro de fluorescencia de rayos
X (FRX), modelo S Tiger, marca Bruker, del cual se obtuvieron los porcentajes de 6xidos
presentes en el caolin. Las muestras fueron analizadas en polvo con radiacién de Cu, en un

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

3.4.2 Difraccion de rayos X

Con el fin de identificar fases, propiedades estructurales y verificar que el proceso de
intercalacion cumpliera la funcidon de aumentar la distancia entre capas de caolinita para su
funcionalizacion y posterior dopaje, todas las muestras fueron analizadas en un rango de 5°

a 70° de 260, con un paso de 0.016°. Las muestras antes del analisis se sometieron a un proceso
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de molienda en un molino de alta energia marca Alpha-Parf. Para la realizacion de la prueba,
la muestra en polvo se coloco en el porta muestras y enseguida se situd en el difractometro.
El anélisis de fases y de cristalografia, se realiz6 con el software Match!. El Difractometro
empleado es marca Bruker, modelo D2 Phaser y la radiacion utilizada fue CuKo, se muestra

en la Fig. 7.

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

3.4.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de infrarrojo se llevd a cabo mediante un equipo espectrofotometro 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 pequefia cantidad de polvo se
colocd en el porta muestras, se ajusta el equipo y se inicia la prueba. El rango espectral en

que se realizé el analisis fue entre 400 y 4000 cm™.
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Fig. 8. Espectrofotometro FTIR Cary 670.

3.4.4 Analisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC)

Esta técnica se realizé con un analizador térmico TGA/DSC simultaneo TA Instruments SDT
Q600 (Fig. 9), el equipo consta de una balanza electronica ubicada en el interior del horno,
la cual estd conectada a un sistema de control por microprocesador y una estacion de
procesamiento de datos. La prueba se realiza en un rango de temperatura de 0-800 °C, con la
finalidad de evaluar la estabilidad térmica y la pérdida de los solventes utilizados en el

proceso de intercalacion.

Fig. 9. Analizador térmico.

34



3.4.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para obtener las micrografias de las muestras se utilizo un microscopio electronico de barrido
JSM-7800F de Jeol (Fig. 10), esta técnica se utilizd para observar la morfologia 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 vacio durante un lapso de 30 minutos, después de este proceso, se
satur6 el generador de electrones y se programé el equipo para la obtencion de las imagenes.
De cada muestra se tomaron iméagenes a 5000X'y 25000.X para la observacion e identificacion
de las particulas. Se utiliz6 el detector de electrones secundarios con los que se obtuvieron
las imagenes de alta resolucion. El equipo también realiza el andlisis por dispersion de
energia de rayos X (EDX) para su andlisis elemental, y asi obtener la cantidad de elementos

quimicos presentes en las muestras.

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

3.5.1 Medicion de las propiedades fotoluminiscentes

Las pruebas de emision y excitacion se llevaron a cabo en un espectrometro FS5-MCS de
Edinburgh instruments (Fig. 11). Los espectros de emision se estudiaron en un rango de 350

nm a 700 nm, utilizando longitudes de onda de excitacion en un rango de 350 nm y 450 nm.
El procedimiento para realizar esta prueba se detalla a continuacion:
1. Se instala en el espectrometro el modulo SC-15 indicado para muestras solidas.

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

interfiera con las mediciones.
3. Se fijan los parametros de emision y excitacion y se procede a estimular la muestra.

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

DINBURGH
: INSTRUMENTS

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

En el analisis de la reflectancia y absorbancia se utilizé un espectrofotometro 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 realizé aplicando presion a las
muestras de polvo, para posteriormente colocarlas en el porta muestras y hacer las

mediciones.

Durante la caracterizacion de las muestras se utilizé un parametro espectral que va desde los

200 nm hasta los 800 nm.
Para realizar esta prueba, se deben seguir los pasos que se detallan a continuacion:

1. Se coloca el porta muestras con "el blanco" en el dispositivo para tener una lectura inicial

de referencia.
2. Se configuran los pardmetros en el software del dispositivo para la medicion.
3. La pastilla realizada se coloca en el porta muestras.

4. Se situa 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. Espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de los materiales

4.1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La composicién quimica de la caolinita obtenida por medio del analisis de FRX, muestra que
esta compuesta principalmente por 6xido de silicio y 6xido aluminio, ademas de la presencia
de pequenos porcentajes de otros 6xidos como: 6xido de hierro, 6xido de potasio, 6xido de
calcio, 6xido de fosforo, 6xido de titanio y 6xido de bario. Lo anterior indica que la caolinita

utilizada es una fuente rica en silice y alimina, como se muestra a continuacion en la Tabla

3.

Tabla 3. Composicion quimica de la caolinita.

Composicion| SiO, Al,O3 Fe,0; K,0 Cao P,05 TiO, BaO Otros
% en peso 60.73 13.40 11.04 9.90 1.91 0.97 0.93 0.50 0.62

4.1.2 Difraccion de rayos X

El andlisis de fases se realizo con el software Match, donde se identificaron las siguientes

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

Los difractogramas del analisis 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 (A12Si20s (OH)4) y
cuarzo (SiO2). La caolinita de partida presenta un espacio basal de 6.83 A. Durante la
intercalacion el espacio interplanar de la caolinita se expande, y se provoca un

desplazamiento del pico caracteristico de la caolinita d(001), de 6.83 A a 11.13 A, por lo que
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se confirma que la intercalacioén del compuesto fue exitosa, y concuerda con lo reportado en

estudios anteriores [38], [105].

Enla 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 reduccion de los espacios entre capas nuevamente, lo
cual es congruente con los resultados obtenidos, adicionalmente la sal de imidazol esta

combinada con 4cido carboxilico, lo cual deja menos espacio entre las capas.

— K-DM
—— K-Caolinita

“ ot B

RN

10 20 30 40
26. (Grados)

Intensidad (u.a.)
g

Fig. 13. Espectro DRX de Ky 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 identifico la fase en el analisis correspondiente y con las propiedades
cristalograficas, el software Diamond construye una imagen de la estructura y el acomodo de

los tetraedros y octaedros, lo cual permite una visualizacién de como se podrian coordinar

los compuestos dentro de las capas.

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

La asignacion de bandas se realizé 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 IMI-2AC, asi como de las muestras

dopadas. Se encuentran bandas caracteristicas de un material inorgénico con alto contenido

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

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

la intercalacion exitosa del DMSO en la caolinita por la modificacion del modo de

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

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

significativos posterior a la intercalacion debido a su ubicacion en la estructura de la caolinita,

[39], [109].
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Fig. 16. Espectro FTIR de K y K-DM
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4.1.4 Analisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC)

La Fig. 17 muestra los resultados del analisis 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 liberacién de agua adsorbida. En el
grafico TGA de K-DM (Fig. 17), el primer maximo de la tasa de pérdida de peso se produce
a~201 °C, esto se debe a la eliminacion de moléculas de DMSO con el porcentaje de pérdida
de peso de 4.5-6%. En el grafico 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].
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Fig. 17. Curvas de TGA.
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Fig. 18. Curvas DSC.

4.1.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Durante el proceso de intercalacion, las moléculas orgénicas funcionalizadas se coordinan en
la superficie octaédrica de AlO¢ y en la tetraédrica de SiO4, en las particulas tipo placa de la
caolinita a través de interacciones electrostaticas o de enlaces de hidrégeno entre las
moléculas orgénicas y la caolinita, y afectan a la naturaleza de la superficie de las particulas
de caolinita en forma de placa. La Fig. 19 muestra las micrografias MEB de K, en Fig. 20 las
micrografias de K-DM, en Fig. 21 las micrografias K-1MI, en Fig. 22 micrografias K-1MI-
EuCl y en Fig. 23 micrografias K-1MI-DyCl, de las cuales el tamafio de las particulas en
forma de placa se estimo entre 1 y 10 mm para el material de partida K, K-DMSO, y K-1MI,
no se presentd un cambio significativo en el tamafio de las particulas y en la relacion de

aspecto después de la reaccion de funcionalizacion con las moléculas organicas.
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Fig. 20. Micrografias MEB K-DM. c¢) 5000X, d) 25,000X
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Fig. 22. Micrografias MEB de K-DM-IMI-EuCl, g) 5000X, h) 25,000X
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Fig. 23. Micrografias MEB de K-DM-1MI-DyCl, i) 5000X, j) 25,000X

4.1.6 Analisis por dispersion de energia de rayos X (EDX)

Los analisis quimicos EDX a la muestra K y K-DM, se visualizan en la Fig. 24 y Fig. 25
consecutivamente, se detectan altos indices de silicio y aluminio, debido a la ya conocida
composicion quimica de la caolinita, ademas de detectar potasio, fierro, azufre y calcio en

menores porcentajes.

Fig. 24. Analisis quimico K-Caolinita Fig. 25. Analisis quimico K-DM

46



En la Fig. 26 se presenta el andalisis quimico para la muestra K-/MI-DyCl, donde predomina
el silicio y aluminio, ademas se identifica tal y como se esperaba el disprosio que fue utilizado

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

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

Fig. 26. Anadlisis quimico K-1MI-DyClI

SepprEvo

Fig. 27. Andlisis quimico K-1MI-EuCl
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4.2 Propiedades Opticas

4.2.1 Medicion de las propiedades fotoluminiscentes

La emision y la excitacion de los polvos luminiscentes obtenidos como se mencion6 en la
metodologia de este documento se realizaron hasta obtener la longitud de onda de excitacion
que consiguiera obtener la emision de mayor intensidad, se hicieron diversas mediciones y
se establecid la longitud de onda de excitacion (Aex) para las muestras, la cual fue de 350
nm. En la Fig. 28 se muestran los espectros de emisién que se observaron en un rango de
longitud de onda entre los 560 y 580 nm con una Aex de 350 nm, a las muestras obtenidas de
la experimentacion propuesta, las cuales eran el objetivo principal de este proyecto. Las
emisiones para las muestras de caolin funcionalizado con DMSO-1Metilimidazol dopadas
con disprosio (K-1MI-DyCl) fueron las que tuvieron emisiones mas intensas y se corroboro
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
ningln elemento luminiscente (Dy o Eu) donde se aprecia una sefial que se encuentra en una
longitud onda de emision de entre 560 y 580 nm, lo cual es consistente con autores que han
estudiado las emisiones del Dy. La banda de emision es consistente con la forma idnica del
Dy?**, la cual tiene emision a una longitud de onda alrededor de 575 nm y corresponde a las
transiciones “Fox2 / ®Hi32 [110], lo cual indica que el Dy quedé entre las capas del caolin
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 Eu*" 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 emision, debido a la baja absorbancia de la caolinita, lo cual a diferencia
del ion Dy*** la emision es afectada por la baja absorbancia de la matriz en la que se encuentra,
debido a que si se tiene baja absorbancia en la region espectral donde se produce la emision
del Eu** porque el caolin que es la matriz tiene baja absorbancia, por lo tanto el ién Eu** no
puede absorber suficiente energia para realizar la transicién 'Fo /°Do esperada, esto de acuerdo

a diversos autores [27].
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Para corroborar que la funcionalizacion del caolin est4 relacionada con la intensidad de
emision, se realizaron mezclas entre el caolin y las sales con elementos lantanidos utilizadas
para propiciar las propiedades luminiscentes (EuCl y DyCl) en forma directa con molienda
en mortero agata, y los resultados son mostrados en la Fig. 29 y Fig. 30, donde se encontrd
que también se presenta emision en las muestras que contenian la sal con Dy, pero en menor
intensidad, por lo que se comprueba que el proceso de intercalacion propuesto es favorecedor
para que se presente una mayor emision y se encuentra en el mismo rango de emision de
entre 560 y 580 nm, sin embargo tampoco pudo observarse emision donde se utiliza la sal

con Eu.

—— K-DM-1MI
’,=350 —— K-DM-1MI-EuCl
1 —— K-DM-1MI-DyCl

Emision

Intensidad (u.a.)

J T T T L T ¥
450 500 550 600 650
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Fig. 28. Espectros de emision de K-1MI, K-IMI-EuCl y K-1MI-DyCI.
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Fig. 29. Espectros de emision de K-IMI-EuCl, K-1MI-DyCIl, K-DM-DyCl y K-DyCI.
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Fig. 30. Espectros de emision de K-DM-1MI-EuCl, K-DM-1MI-DyCl, K-DM-EuCl y K-EuClI.



Como se muestra en la Fig. 31, la muestra dopada con cloruro de disprosio presenta un
espectro de excitacion en un rango de longitud de onda entre los 320 y 370 nm con una
longitud de onda d emision (Aem) de 575 nm. En este caso, el espectro de excitacion consiste
en fijar la longitud de onda detectada (Aem) y variar la longitud de onda de excitacién. Como
puede verse, para la muestra con Dy claramente es excitada con un maximo a 350 nm para
generar la luminiscencia buscada. A pesar de que el espectro de excitacion de la muestra con
Dy apenas difiere de las muestras no dopadas, es claro el efecto que tiene este dopante en
términos de generar emision caracteristica a 575 nm. En este sentido, la informacion que en
conjunto proporcionan los espectros de emision de las Figuras 28, 29 y 30 y los espectros de
excitacion de la Figura 31, permitieron confirmar la fotoluminiscencia generada directamente

del disprosio.

—— K-Caolinita
—— K-DM

—— K-DM-1MI
—— K-DM-1MI-EuCl
—— K-DM-1MI-DyClI

1 A,=575

Intensidad (u.a.)

T L] T L] T ®. T »: T Y
300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

Fig. 31. Espectros de excitacion de K, K-DM, K-IMI, K-IMI-FEuCl y K-1MI-DyCI.
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4.2.2 Reflectancia y absorbancia en estado solido (polvo)

Los espectros de reflectancia y absorbancia se muestran en la Fig. 32 y Fig. 33
consecutivamente, revelan la alta capacidad del caolin de reflejar la radiacion que incide
sobre el material, pero ésta disminuye cuando fue intercalado y luego dopado con los
elementos lantdnidos, 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 emision de los materiales dopantes, aunque la intercalacién

favorece este proceso.
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Fig. 32. Espectros de reflectancia de K, K-DM, K-1MI, K-1MI-EuCl y K-1MI-DyCI.
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Fig. 33. Espectros de absorbancia de K, K-DM, K-1MI, K-IMI-EuCl y K-IMI-DyCI.



S CONCLUSIONES

e El proceso de intercalacion con DMSO y 1MI permitié 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.

e 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 anélisis quimicos y estructurales.

e 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 energia. Este fendmeno es mas evidente en

el material dopado con Eu.

e La emision del ion Eu** no fue detectada, ya que a diferencia del ion Dy*" la energia
de esta transicion es afectada por la absorbancia de la matriz, en este caso la matriz
es un caolin de banco, no es caolinita pura, lo que dificulta la excitacion del Eu entre

las capas de este material.

e Por medio de la técnica de absorcion por UV-Vis se observaron espectros de
absorcion similares para cada muestra, sin banda de absorcion considerable en la

region visible de espectro electromagnético.

e Laintensidad de emision fue afectada por la matriz del caolin utilizado, por lo que se
recomienda modificar el proceso de funcionalizacion previo al dopaje para aumentar
la absorbancia de la matriz y asi potenciar la emision de luz de los dopantes

empleados.
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