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Introduccion

El estudio de materiales con propiedades luminiscentes ha sido de gran interés durante
décadas. Mas aun, en los ultimos afios los investigadores se han enfocado en el desarrollo de
sistemas que puedan satisfacer ciertos requisitos del mercado actual como larga vida util, alta
eficiencia y bajo costo de produccién. En particular, se han dedicado al estudio de una nueva
area conocida como luminiscencia persistente. La luminiscencia persistente es un fenémeno
que se basa en la capacidad de almacenamiento y liberacién de energia que tienen ciertos
materiales para emitir luz durante un periodo prolongado de tiempo aun después de
interrumpir la excitacion. Estos materiales son conocidos como fosforos con luminiscencia
persistente y prometen ser muy enriquecedores en campos como la electronica, la dptica, la
medicina y la remediacion ambiental.

En este sentido, se ha establecido que la luminiscencia persistente es un fenémeno
que ocurre como resultado de las transiciones electronicas en un material fosforescente, por
lo que su singular mecanismo y la complejidad de su sistema ha dificultado su estudio. Por
tal motivo, aln existen discrepancias sobre el agente responsable de su origen, y mas adin
sobre las caracteristicas que debe poseer para poder controlar el tipo de excitacion, la
intensidad o la duracion luminica.

Se ha demostrado que existe una gran variedad de materiales pueden ser usados como
fésforos a través de su activacion con tierras raras o metales de transicion, es decir, mediante
la generacion de defectos en su estructura cristalina. Sin embargo, el uso de alguno de estos
dopantes implica el incremento del costo de produccién y el grado de dificultad para su
sintesis. Ahora bien, existen ciertos compuestos que pueden autoactivarse debido a la
presencia de defectos que poseen por naturaleza, por ejemplo, el diamante, los haluros
alcalinos, algunos sulfuros y las espinelas. Entre estos materiales podemos destacar a la
espinela de MgGa»0s4, la cual es un material quimica y térmicamente estable, y cuyo
comportamiento puede ser manipulado dependiendo de las condiciones de sintesis, por
ejemplo, para ser empleado como semiconductor o como aislante.

Razon por la cual, se han buscado vias alternas que permitan controlar las
caracteristicas tanto estructurales como fotoluminiscentes de este tipo de fosforos. En este
contexto, se ha demostrado que la calcinacion de materiales del tipo hidrotalcita a

temperaturas por encima de los 800 °C permite la obtencion de estructuras cristalinas estables




y ricas en vacancias. Este tipo de materiales también son conocidos como hidréxidos dobles
laminares o arcillas anionicas y ofrecen una amplia gama de variantes entre las especies que
lo conforman, composicion estequiometrica, condiciones de sintesis, tratamientos térmicos,
etc.; lo que permite el control de las propiedades de los productos finales. Cabe mencionar
que existen diversos métodos para la obtencion de este tipo de materiales, pero en general se
caracterizan por ser sencillos y econémicamente viables. Entre todos estos, se prefiere el
método de coprecipitacion debido a la alta pureza y cristalinidad de sus productos.

En vista a todo lo mencionado, en el presente trabajo se propuso el uso de materiales
del tipo hidrotalcita como materiales precursores para la obtencién de la espinela de

MgGa204, un fésforo con luminiscencia persistente.




Objetivo general
Obtener MgGa,Os a partir de la calcinacion de materiales tipo hidrotalcita
[Mg(1-xGax(OH2)](CO3)x2’mH20) (0.2 < x < 0.5) y verificar sus caracteristicas de

luminiscencia persistente.

Objetivos especificos

e Preparar cuatro materiales del tipo hidrotalcita [Mg-x) Gax (OH2)](CO3) x2:mH20)
por medio del método de coprecipitacion usando relaciones molares Mg/Ga de 1:1,
2:1,3:1y4:1(0.2<x<0.5).

e Tratar térmicamente las muestras para obtener la espinela de MgGa2O..

e Caracterizar los materiales por difraccion de rayos X, analisis termogravimétrico,
adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196°C, microscopia electronica de barrido y
espectroscopia de reflectancia difusa.

e Determinar las propiedades luminiscentes de los materiales obtenidos.

Hipotesis
Los materiales obtenidos a partir de la calcinacion de arcillas anidnicas
[Mg-xGax(OH2)](COz)x2mH20) son capaces de mostrar caracteristicas de luminiscencia

persistente.




Capitulo 1: Antecedentes




1.1 LUMINISCENCIA

La luminiscencia es un fendmeno que se puede observar de forma natural en los relampagos,
auroras boreales, bacterias en el mar o la descomposicién de la materia organica. El proceso
inicia cuando la radiacién incide en un material, provocando que parte de su energia sea
absorbida para luego ser emitida en forma de luz, pero con una longitud de onda mas larga
(ley de Stokes). En este proceso, la longitud de onda de la luz emitida es caracteristica del
material luminiscente y no de la radiacion incidente. Puede ser luz visible, ultravioleta o
infrarroja.

Dependiendo de la duracion de la emision, la luminiscencia se puede clasificar en [1]:

a) Fluorescencia: la emision ocurre de forma espontanea (t <10%s), debido a que se
produce simultaneamente con la absorcion de la radiacién y se detiene cuando se deja
de irradiar

b) Fosforescencia: se caracteriza por un retraso entre la absorcién de la radiacion y el
tiempo maximo para alcanzar la intensidad méxima. Dicho de en otras palabras, la
fosforescencia continda durante un periodo de tiempo después de que se ha eliminado
la excitacion (t >10%s). Los estados metaestables creados por los defectos,
activadores, impurezas, trampas de electrones o huecos presentes en la red pueden
retrasar la emision luminiscente que causa este efecto.

Los materiales que presentan luminiscencia también son conocidos como fésforos y
pueden ser de naturaleza tanto organica como inorganica. No obstante, los fosforos utilizados
en aplicaciones de luminiscencia incluyen sélidos inorganicos aislantes como los haluros de

metales alcalinos y alcalinotérreos, cuarzo (SiO-), 6xidos, fosfatos, boratos, sulfatos, etc. [2].

1.1.1 Absorcién y emision

En general, la luminiscencia involucra dos procesos: absorcién y emision. La
absorcion de la energia, la cual es usada para provocar la excitacion de los electrones, tiene
lugar en la estructura huésped o en impurezas dopadas intencionalmente. Existen varios tipos
de energia que pueden causar la excitacion de los electrones. Si es a través de electrones
energéticos se denomina catoluminiscencia, cuando se utilizan fotones (en su mayoria de

naturaleza ultravioleta) se conoce como fotoluminiscencia; en cambio cuando se utiliza un
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voltaje eléctrico se denomina electroluminiscencia, y asi consecutivamente segun el tipo de
fuente de excitacion. [3].

Dado que, la estructura de un semiconductor consta de un nivel de minima y méxima
energia. Es decir, de una banda de valencia (BV) y una banda de conduccién (BC), que se
encuentran separadas por una banda prohibida (Eg). [4] Se puede decir, que el proceso de
fotoluminiscencia inicia con la absorcion de energia (Figura 1.1.). Para lo cual, el electron
debe ser irradiado por un haz de luz cuya energia tenga un valor mayor o igual al valor de Egq
del material. Entonces el electron serd excitado desde un estado fundamental (G) dentro de
la banda de valencia, hacia un estado excitado (E) de la banda de conduccion. Este paso se
caracteriza por la generacion de un par electrén hueco (e-h*). A continuacion, una fraccion
de los fotones con menor energia de la luz incidente sera emitido, dando lugar a la aparicion

del fendbmeno de luminiscencia [5].

hwpysion

hwgxciracion

Figura 1.1 Proceso de fotoluminiscencia. hw= energia de un foton, BVV=banda de valencia,

BC=banda de conduccion, G=estado fundamental, E= estado excitado.

1.2 LUMINISCENCIA PERSISTENTE

La luminiscencia persistente (LP) ha sido conocida por la humanidad desde hace mas
de 1000 afios. Pero no es hasta principios del siglo XVII, con el descubrimiento de la famosa
piedra de Bolonia (barita, BaSO4), que es documentada por primera vez [6]. Més tarde, a
mediados de 1990, surgen las aplicaciones de la LP con la introduccion de aluminatos co-

dopados como el CaAl,04: Eu?*, Nd** y SrAl,O4: Eu?*, Dy** que emiten en el azul y verde,
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respectivamente. En los dltimos 30 afos, el gran interés de la industria y la extensa
investigacién en la comunidad cientifica ha dado lugar a una vasta gama de materiales con

LP para cada uno de los colores primarios [7].

1.2.1 Definicion

La luminiscencia persistente, también llamada, post-resplandor, fosforescencia
persistente o luminiscencia de larga duracion es un fenomeno Optico foto-inducido cuya
emision de luz puede durar segundos e incluso horas, después de la interrupcién de las fuentes
de excitacion, lo que significa que la luz absorbida es retenida y luego liberada

paulatinamente al cesar la irradiacion de luz. [8]

1.2.2 Mecanismo

A pesar de gque se han sugerido distintos mecanismos para la LP como el modelo de
huecos propuesto por Matsuzawa et al., modelo de electrones (Aitasalo, 2003), modelo de
energias de banda (Dorenbos 2005), entre otros. Aun existen fuertes desacuerdos sobre el
proceso exacto de captura de electrones para la mayoria de los fésforos con LP.

No obstante, se puede decir que el proceso general que da origen a la LP inicia de
igual forma que el proceso de fotoluminiscencia: con la incidencia de un haz de luz que
promueve la generacion de pares electron-hueco de la BV del material (Figura 1.2.). La
diferencia radica en que los electrones que se dirigen la BC, son capturados y almacenados
en un nivel de trampa (T) durante un tiempo determinado [9]. Por consiguiente, el mecanismo
de la LP se puede dividir en cuatro partes principales: [10]

1. Excitacién. Cuando se aplica una carga Optica efectiva (luz UV, Vis o NIR),
implantacion electrénica (haz de electrones) o irradiacion de rayos de alta energia

(rayos X, rayos beta o gamma), de tal forma que los electrones de la BV sean

promovidos a la BC, provocando la generacion de pares electron-hueco.

2. Almacenamiento. Los electrones excitados son capturados en un nivel de trampa,
cuya capacidad de almacenamiento depende en gran medida del tipo, concentracion

y profundidad, asi como de los defectos cristalinos del material.

3. Liberacién. Sucede cuando los electrones escapan del nivel de trampa. La tasa de

liberacion de electrones puede ser influenciada por el tipo de trampas y

perturbaciones externas (térmica, dptica 0 mecanica).
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4. Recombinacion. los electrones liberados son promovidos a la BC para relajarse via
diferentes trayectorias en las que estan involucrados estados permitidos dentro de la
brecha prohibida. La repeticion continua de este ciclo provoca la liberacion gradual
de la energia caracteristica de los fosforos con LP. Por lo tanto, el tiempo de
persistencia luminica se le atribuye a la capacidad que tienen los niveles de trampa,

para almacenar la energia irradiada.

Figura 1.2 Proceso de la luminiscencia persistente (LP). VB: Banda de valencia, CB: Banda
de conduccion, T: Nivel de trampa, E: Estado excitado, G: Estado fundamental y (e-h™): Par

electron hueco. [11]

1.3 COMPOSICION
Los materiales con LP normalmente se componen de una matriz inorganica (conocida como

huésped) y un ion dopante activo (activador).

1.3.1.1 Matriz

La matriz sirve como portadora de carga para la activacion de la LP y su capacidad de
almacenamiento varia dependiendo del nimero de trampas que contenga. En términos
generales, las trampas involucradas corresponden a defectos reticulares, es decir, defectos
intrinsecos, defectos introducidos intencionalmente o ambos. Existen cuatro procesos
principales para la formacion de defectos [12]:

a. Cuando el material se somete a temperatura elevada.

b. Exponiendo el material a un exceso de presion y temperatura.
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c. Bombardeando con haz de electrones, rayos de alta energia, particulas nucleares o
laser de alta intensidad.
d. Incorporando impurezas (dopaje).

Ademas de las condiciones de sintesis y el tipo de ion dopante, la generacién de estos
defectos también esta estrechamente relacionada con la estructura cristalina del material. Por
ejemplo, se ha reportado que compuestos con estructura tipo espinela (AB204), como los
galatos, contienen impurezas abundantes y con una profundidad adecuada para la

luminiscencia persistente a temperatura ambiente. [13].

1.3.1.2 Activadores

En LP, los activadores son iones dopantes que pueden actuar como trampas 0 como
emisores. Es decir, pueden actuar como un centro de almacenamiento de energia 0 como
emisores de la luz capturada [14]. Debido a que el nimero de activadores empleados en LP
es relativamente bajo, sélo se ha reportado el uso efectivo de algunos iones de tierras raras
(Ce*, Eu?*, Eu®*, Dy*, etc.) y metales de transicion como V3, Cu?*, Mn?*, Ti**, Sn?*, Co?*,
Bi** 0 Pb?*. En ambos casos, la luminiscencia surge de las transiciones electronicas entre las
subcapas y la Gltima capa incompleta del ion dopante. Para los metales de transicion es la
capa 3d, 4d o 5d, mientras que para los lantanidos es la capa 4f [15].

Cuando el activador muestra una absorcién muy débil, se puede agregar un segundo
tipo de impurezas conocidas como sensibilizadores o co-dopantes, las cuales absorben la
energia y posteriormente la transfieren hacia los activadores. Este proceso involucra el
transporte de energia a través de los fosforos. Motivo por el cual, es muy frecuente que el
color de la emisién pueda ser ajustado mediante la eleccién de impurezas apropiadas, sin
cambiar la naturaleza de la estructura huésped [16].

Aunque el nivel de trampa juega un papel crucial el mecanismo LP, todavia no existe
una forma universal que describa las propiedades de las trampas para un fosforo persistente
dado. Por lo que se han propuesto diversas estrategias para regular estas propiedades, como
el dopaje, temperaturas elevadas de sintesis o cambios en la atmosfera y la presion durante

los procesos de calcinacion [17].
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1.3.2 Fosforos con LP

Como se puede ver en la Figura 1.3, existe un gran nimero de fésforos con LP como
los sulfatos, aluminatos, silicatos, fosfatos y titanatos, por citar algunos. No obstante, los
galatos alcalinotérreos son una de las matrices mas interesantes debido sus propiedades
dieléctricas y opticas, estabilidad quimica y térmica, asi como tiempo de vida de hasta 360 h
[18].
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Figura 1.3 Vista general de algunos fésforos que exhiben luminiscencia persistente. En el

Matrix

Eu”'Dy™
B

Mnbce:h

eje vertical se enlistan diferentes matrices, mientras que en el eje horizontal se despliega el
espectro electromagnético en el intervalo del visible. Dentro del recuadro se presenta el

elemento quimico que dopa a la matriz.

1.3.3 Métodos de sintesis
Hasta ahora se han desarrollado numerosas técnicas para la preparacion de fésforos

con LP como sol gel, hidrotermal, combustion, entre otros. En concreto, la reaccion en estado
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solido ha sido el método mas utilizado. Este método generalmente involucra dos reacciones
quimicas: la mezcla de los materiales precursores (en estado s6lido) y la calcinacion de dicha
mezcla a temperatura elevada. Los compuestos obtenidos por este método generalmente
presentan buena cristalinidad y pocos defectos superficiales, dando como resultado alta
intensidad de emision y tiempos de post resplandor prolongados (Tabla 1.1) [19].

Sin embargo, se ha demostrado que el empleo de temperaturas elevadas conduce a
una distribucion heterogénea de cristales grandes (decenas de micrémetros), mientras que
con los otros métodos se han podido obtener tamafios de particula homogéneos y a nivel
nanométrico. El inconveniente en el uso de métodos que requieren bajas temperaturas es que
se obtienen periodos de LP menores en comparacién con los alcanzados con la reaccién en
estado solido, ademas de que requieren de un post tratamiento a temperaturas elevadas para
activar a la LP. En pocas palabras, las rutas de sintesis reportadas hasta ahora no han podido
controlar la morfologia y la duracion de LP de forma simultanea. [20] Ademas, tampoco se
ha centrado la atencion en los inconvenientes energéticos y ambientales de usar estos
procedimientos de sintesis, lo que a su vez dificulta su uso a nivel industrial [21].

Tabla 1.1 Fosforos con LP obtenidos a partir de diferentes rutas de sintesis.

Matriz lon Condicionesde  Condiciones Duracion Ref.
dopante sintesis de excitacién LP

SrsMgSi.0s  Eu?*, Dy** Estado sdlido 254 nm, 5min 10 h 22
1250°C, 10 h

Bas(Sis0s);  Eu?*, Dy** Estado s6lido, 365 nm, 10 24h 23
1250°C, 6 h min

MAIO3 Mn*, Ge* Estado  solido, 325 nm, 10 20h 24
1000°C, 5 h min

Cap2ZnosMg  Eu®, Sol gel 254 nm, 5 100s 25

0951206 Dy, 70 °C, 2h min

Mn?* Tratamiento

1050°C por 10h

(Ca,Zn)Ti0z  Pr¥* Sol gel, 328 nm 1000 s 26
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Tratamiento  de

1500°C 3-5h

SrZnSi;0;  Eu®*, Dy** Sol gel, 254 nm 80s 27
tratamiento
1000°C, 4 h

MgAI,04 Eu®*, Dy** Sol gel, 366 nm 30s 28

120°C por 3 h,
tratamiento de 700
y 800°C por 5 h

Sr3Al,06 Eu? Hidrotermal, 120 400 nm, 10 120s 29
(Euh), °C por 12 h, min
Dy tratamiento, 1200
°Cpor3h
B-Gaz0s3 cr¥ Hidrotermal, 180 254 nm, 10 1h 30

°C por 4 h, min
tratamiento por 2
h

1.3.4 Aplicaciones

Puesto que los fosforos con LP pueden seguir emitiendo durante un tiempo
prolongado aun después de la interrupcion de la excitacién, su uso se ha implementado en
situaciones donde no es posible tener una fuente de luz continua. Por ejemplo, en
sefializaciones de seguridad, diales, pantallas y decoracién, pero también en aplicaciones
menos evidentes como en la obtencién de iméagenes médicas in vivo, termdmetros de fibra
Optica, marcadores para identificacion forense/militar y remediacion ambiental [31].
Haciendo hincapié en este punto, en los ultimos afios se ha reportado el uso de fésforos con
LP como auxiliares de materiales fotocataliticos, es decir, los fosforos con LP se han utilizado
como una fuente de irradiacion adicional a través de un proceso indirecto de transferencia de
energia (fuente de luz —»fosforo con LP—fotocatalizador). De tal forma que se ha logrado
mejorar la eficiencia fotocatalitica bajo irradiacion constante, y en algunos casos se ha podido
continuar con la degradacion del colorante después de apagar la fuente de luz (Tabla 1.2).
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En este contexto, en 2017 Peng Fei y colaboradores introdujeron el concepto de Fotocatalisis
Persistente Prolongada (LPPC, por sus siglas en inglés), la cual se basa en el hecho de
aprovechar la LP y la actividad fotocatalitica de un material para lograr la fotodegradacion
de un colorante en ausencia de una fuente de luz continua. Para ello, seleccionaron a la
espinela de MgGaxO4 por su estabilidad quimica y térmica, pero sobre todo por su capacidad
de auto activar a la LP.

El uso de espinelas ofrece ventajas como el control de la composicion, estructura,
valencia y morfologia, lo cual las hace adecuadas para un amplio nimero de aplicaciones.
Ademas, se han reportado diversas vias para su preparacion como los métodos en fase vapor,
fase sélida y en solucion [32].

Tabla 1.2 Fosforos con LP empleados para la fotodegradacion de azul de metileno (MB) y
rodamina B(RhB).

Fotocatalizador =~ Cantidad Concentra  Condiciones  Degradacion Ref.
de ciondel  deirradiacion (%)
fotocatali  colorante

zador
BaZrOs:Mg?*/Ti 50mg 10 mg/L 254 nm 10% en 12 33
02 de MB durante 30 min
min
SraAl14Ozs: Eu?*, 30 mg 20 mL/L 365 nm 75% en 390 34
Dy%*, Bi®* de MB constante min
SrsAl14025:(EU, 19 10 mL/L 254 nm, 30  100% en 10.5 35
Dy)- AgsPO4 de RhB min h
Lio1sZnossGa:04 50 mg 10 mL/L 254 nm 98% en 120 36
de RhB  durante 5 min min
Ag/BiOBr Pelicula 10 mL/L A >420 nm 66%enlh 37
(2.5 x de RhB durante 1 h
2.2 cm?)
Zn0: Gaz0a: 0.05¢ 10 mL/L 254 nm 93% en 130 38
H3BOs3 de RhB  durante 5 min min
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MgGax04 19 20 mL/L Amax = 302 31% en 55 39
de RhB  nm durante 2 min
h

1.4 ESPINELAS
1.4.1 Estructura

La estructura de la espinela de 6xido de aluminio y magnesio (MgAl.0a), da lugar a
la familia de compuestos que comparten la misma disposicion estructural. Por consiguiente,
de aqui en adelante se nombrara espinela a cualquier material con formula AB2Xs que
cristalice en el sistema cubico (isométrico). Es decir, A puede ser igual a Li, Mn, Zn, Cd, Co,
Cu, Ni, Mg, Fe, Ca, Ge, Ba, etc. y B igual a Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, In, Mo, etc. [40]
Algunos de los principales miembros de la familia espinela (X=0) son: gahnita (ZnAl.O4),
hercinita (FeAl20s), cuproespinela (CuFe;0s), magnetita (FesOs), cromita (FeCr20a),
magnesiocromita (MgCr.04), galaxita (MnAl204) y la magnesioferrita (MgFe20.). [41].

En 1915, Bragg y Nishikawa confirmaron que la estructura de la espinela se conforma
de cationes en coordinacion octaédrica y tetraédrica. Los cationes de radio idnico menor (A)
ocupan los sitios intersticiales mas pequefios (los tetraédricos), mientras que los cationes de
mayor tamafio (B) ocupan los intersticios octaédricos y el anién X (por ejemplo, O%) se
posiciona en los vértices poliedricos.

De acuerdo con la distribucion de los cationes, las espinelas se pueden clasificar en:
normales e inversas (Figura 1.4). Se denominan espinelas normales cuando los iones
divalentes A y los iones trivalentes B ocupan las posiciones tetraédricas y octaédricas,
respectivamente. Por otro lado, se tienen espinelas inversas cuando los iones divalentes
ocupan parcialmente a los sitios B y los iones trivalentes ocupan total o parcialmente a los

sitios A. El parametro de red de estas estructuras ctbicas es aproximadamente 8 A [42].
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Figura 1.4 Estructura representativa de una espinela normal (MgAl.0s) y una espinela
invertida (NiFe20a).

1.4.2 Propiedades

La espinela y los materiales del tipo espinela (aquellos materiales que no poseen su
composicion quimica, pero acomodan sus d&tomos de manera similar a ésta), se caracterizan
por su alta estabilidad quimica y térmica, propiedades eléctricas, mecanicas, magnéticas y
oOpticas, lo cual los hace buenos candidatos en varias aplicaciones tecnoldgicas como
semiconductores, ndcleos magnéticos y dispositivos de alta frecuencia. Cabe mencionar que
estos materiales suelen actuar como semiconductores con band gap amplio, lo cual ofrece un
atractivo interés en aplicaciones foto electrénicas y Opticas [43]. Ademas, son altamente
reflectantes para las longitudes de onda de la regién ultravioleta, lo que los convierte en

buenos candidatos para el revestimiento en aplicaciones aeroespaciales [44]

1.4.3 Métodos de obtencion

Las espinelas pueden sintetizarse en el laboratorio o en algunos casos pueden aparecer de
forma natural como minerales. Zhao et. al. y colaboradores dividen los métodos de obtencion
de espinelas en tres categorias: de fase solida, liquida y gaseosa. Sin embargo, la mayoria de
las veces se utilizan métodos en fase liquida por su versatilidad y bajo costo. Entre los
métodos en fase liquida se encuentran sol-gel, hidrotermal, precipitacion, y microondas, por

20



citar algunos. Dentro de los cuales, el método de coprecipitacion es el mas utilizado para la
obtencion de espinelas [45].

Se ha establecido que el proceso de formacién de la espinela depende de diferentes
factores como la dispersion y naturaleza de los componentes iniciales, tipo de impurezas,
condicion del tratamiento térmico, entre otros. En particular, la temperatura de sintesis juega
un papel importante, ya que la composicion de la espinela cambia notablemente durante el
proceso de formacion. En general, se ha encontrado que las espinelas se empiezan a formar
en un intervalo de 397-497 °C. Sin embargo, bajo estas condiciones se encuentran
extremadamente dispersas, es decir casi en estado amorfo. Las espinelas bien cristalizadas se
han presentado cuando la temperatura se encuentra entre 697°- 897°C. A temperaturas
superiores a 1000°C aparecen compuestos no estequiométricos que ocasionan un desorden

en el cristal en forma de vacancias e intersticios. [46]

1.4.4 Espinela MgGaz04

La espinela de galato de magnesio (MgGa20s) es un compuesto que ha sido poco estudiado.
Sin embargo, en los Gltimos afios ha llamado la atencion de los investigadores debido a sus
propiedades Opticas y dieléctricas, resistencia a la radiacion y estabilidad a altas
temperaturas. Este galato tiene una estructura cubica tipo espinela invertida que pertenece a
la familia AB2O4 y con parametro de red a = 8.286 A. La estructura invertida es causada por
la similitud de radios iénicos, de tal forma que los cationes Mg?* se encuentran en los sitios
octaédricos y Ga®" en los sitios tetraédricos [47].

En cuanto a las propiedades Opticas de esta espinela, se ha reportado que el MgGaO4
puede presentar un comportamiento de aislante o de semiconductor tipo n dependiendo de la
atmosfera del tratamiento térmico y del método de preparacién aplicado. Es decir, este
compuesto se puede comportar como un semiconductor de band gap elevado (Eg ~ 4.74 eV)
cuando el tratamiento térmico se realiza en un medio altamente oxidante y como aislante
cuando se tiene un medio pobre en oxigeno, por ejemplo, de CO2, N2 0 H2[48]. En este
sentido, diversos autores han realizado publicaciones confirmando que el tratamiento bajo
una atmosfera de aire es el mas adecuado para propiciar las propiedades luminiscentes de
este tipo de fosforos [49]. En concreto, Zh. Lui et al. MgGa204 reportd que la luminiscencia

ocurre como resultado de los defectos reticulares en su estructura, los cuales se ven
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favorecidos por la cantidad de oxigeno durante el tratamiento térmico. En estos estudios se
encontrd que el MgGa2Os4 produce una emision azul que alcanza un maximo en 415 nm
aproximadamente. [50].

Entre los métodos que se han utilizado para la sintesis de MgGa»Os se pueden citar
estado solido, sol-gel, hidrotermal, combustién y usando citratos como precursores. [51].
Ademaés, con la finalidad de mejorar las propiedades eléctricas y Opticas de los cristales de
MgGa;Os, se ha optado el dopaje con metales de transicion vy tierras raras tales como Co?",
Eud*, Mn?*, entre otros [52]. A pesar de estos esfuerzos, ain es necesario buscar otras
alternativas para la produccion de este tipo de espinelas. Una alternativa la representa el uso

de materiales precursores conocidos como hidroxidos dobles laminares.

1.5 LOSHIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

Los hidroxidos dobles laminares (HDL), también conocidos como arcillas anionicas son una
amplia familia de compuestos inorganicos de carécter alcalino y con alta capacidad para la
intercalacion de aniones. Debido a su similitud estructural con la hidrotalcita (HT), un
mineral con la formula MgesAl2(OH)16CO3-4H,0, los HDL también son conocidos como
compuestos del tipo hidrotalcita. La estructura de la HT resulta del apilamiento de capas tipo
brucita, Mg(OH)2, y aniones que residen en los espacios interlaminares de la estructura. [53].

La HT fue reportada por primera vez en 1842 por Hochstetter, pero no fue hasta 1942,
con los trabajos de Feitknecht, que se describi6 la formacion de HDLs. Estos compuestos
eran generalmente formados a partir de la coprecipitacién (a pH alto) de los hidréxidos
contenidos en una solucién metélica, seguido de un envejecimiento del precipitado en la
solucion madre. Al variar la composicion de la solucidn precursora, Feitknecht reconocio la
importancia de la similitud entre los radios de los cationes metalicos para la produccién de
una estructura ordenada. [54]

La estructura y las propiedades de los HDL fueron demostradas por primera vez por
Allmanny Taylor, quienes apreciaron un patron muy similar entre los espectros de difraccion
de rayos X de la HT y los HDL [55]. Mas tarde, Allmann resumié el trabajo de Feitknecht y
otros investigadores sobre este tipo de compuestos y declar6 que los HDL consisten en
estructuras de doble capa con cationes di y trivalentes que se distribuyen al azar dentro de las

laminas octaédricas del grupo hidroxilo y con aniones ocupando la region interlaminar [56].
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1.5.1 Estructura
Actualmente, los HDL est&n representados por la siguiente formula general: [57]
[M2+1-x M3*, (OH)20*"(A"wn) -mH20,
donde:
M2* y M3* son iones metalicos cuyo radio i6nico sea similar al ion Mg?*.
x es la relacion molar de las especies metalicas [M3*/(M2*+M39)].
A" es una especie de la region interlaminar puede ser cualquier anion que compense la carga
positiva (organico o inorganico).
m es la cantidad de agua presente en la region interlaminar.

Debido a que la estructura de los HDL se caracteriza por el apilamiento de laminas
tipo brucita, se describird en primer lugar esta disposicion de los atomos. En este tipo de
estructura, los iones Mg?* estan rodeados por seis grupos hidroxilo en una coordinacion
octaédrica, dichos octaedros comparten bordes para formar una cantidad infinita de ldminas
que a su vez se apilan una encima de la otra hasta formar una red estratificada a través de
enlaces de hidrogeno.

Ahora bien, si uno de los cationes Mg?* es sustituido por un cation trivalente cuyo
radio i6nico sea similar, se obtendra una proporcion de iones di y tri metéalicos (M?*/M?3*) que
coexistiran dentro de la configuracion octaédrica y generaran una carga positiva en las
ld&minas del grupo hidroxilo. [58]. Para mantener la neutralidad eléctrica, aniones como el
carbonato (COz)" y el agua de cristalizacion, ocuparan el espacio de las capas interlaminares
(Figura 1.5). [59].
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Figura 1.5 Representacion estructural de los HDLS. [60]

Tanto la sustitucion aniénica como la cationica ha permitido la obtencion de diversos
compuestos con propiedades que varian segun la composicion de las capas, la naturaleza de
los aniones interlaminares, entre otros factores que se discutiran mas adelante. De ahi que los
HDL han tenido una amplia gama de aplicaciones como catalizadores, intercambiadores
anionicos, aditivos quimicos, portadores en la administracion de farmacos, reconocimiento

molecular, almacenamiento dptico, baterias, etc. [61].

1.5.2 Naturaleza de los cationes

En la Figura 1.6 se aprecian los cationes que podrian ser incorporados en las ldminas de los
HDL. Los radios de los cationes M?* y M** deben ser similares al radio del ion Mg?* para
que puedan ser acomodados en los espacios octaédricos de la configuracion cerrada del grupo

hidroxilo (OH"), de lo contrario, no ocurrira la formacién de las laminas. [62]
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Cationes divalentes

B 0-10%

L] 11-20%

I 21-30%
Cationes trivalentes

I 30-40%

Figura 1.6 Diferencia porcentual entre los radios idnicos de los cationes mas utilizados para
la obtencion de HDL. Eje horizontal: cationes divalentes, eje vertical: cationes trivalentes
[adaptacidn de ref. 62].

1.5.3 Naturaleza de las especies interlaminares
Préacticamente no existen limitaciones en la naturaleza de los aniones que pueden compensar
la carga positiva de las ldminas tipo brucita. Entre los aniones que han sido reportados para
la preparacion de HT se encuentran [63]:

) Aniones inorganicos: (NOs), (CIO3), (103)", OH", (CO3)?%, entre otros.

i)  Heteropoliacidos: (PM012040)*, (PW12040)%, etc.

iii)  Acidos organicos: acido adipico, oxalico, succinico, maldnico, sebacico, etc.

En cuanto a la cantidad de agua, se puede decir que, en general los HDL contienen una

cantidad variable de moléculas: una parte en la capa intermedia que contribuye a la

composicion total del compuesto y otra parte en los limites de grano. [64].

1.5.4 Relacion molar (x)

A pesar de las afirmaciones de que las estructuras HDL pueden existir para valores
de x en el intervalo de 0.1-0.5, se ha corroborado que sélo es posible obtener HDLs puros
con valores 0.2 < x < 0.33. Es decir, que la relacion M?*/M3" se encuentre entre 2:1 y 4:1.
[1. Si se utilizan valores fuera del intervalo antes mencionado, se incrementara el nimero de
iones M3 0 M?* contenidos en los octaedros de la estructura tipo brucita, lo que favorecera
la precipitacion de M(OH)3 cuando x > 0.33 y de M(OH). cuando x < 0.20 [66].
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1.6  METODOS DE SINTESIS DE LOS HDLS

Desde los afios 1960's se han desarrollado diversos métodos para la obtencion de HDL, entre
los que se incluyen: hidrotermal, ultrasonido, microondas y sol-gel. Sin embargo, las rutas
de sintesis que se utilizan con mayor frecuencia son: coprecipitacion (método directo),
intercambio i6nico (método indirecto) y reconstruccion o rehidratacion (método del efecto

de memoria) [67].

1.6.1 Coprecipitacion

El método de coprecipitacion es el mas utilizado, ya que el rendimiento del producto
es tres veces mayor en comparacién con las rutas de sintesis antes mencionadas. Ademas, se
puede controlar de forma independiente varios parametros de sintesis como la temperatura,
pH del medio de reaccion, condicion de las sales metélicas, concentracion de la solucion
alcalina, concentracion de las especies anidnicas, etc. [68].

Este método consiste en la adicion lenta de una solucidén metalica constituida por los
cationes de interés y una solucion alcalina o de hidrolisis de urea, en un reactor que contenga
agua. La adicion simultanea de estas soluciones mantiene el pH constante, lo que conduce a
la coprecipitacion de las dos sales metélicas. Una vez obtenido el precipitado, a menudo se
realiza un envejecimiento de la solucién para mejorar la cristalinidad de la muestra. En
general, el método de coprecipitacion permite la formacion de capas homogéneas tipo brucita
con cationes metalicos bien distribuidos y con aniones interlaminares solvatados [69].

1.6.2 Tratamientos térmicos
Diversos autores han establecido los mecanismos asociados con la calcinacion de los HDL,
tal como los procesos de deshidratacion, deshidroxializacion y descarbonatacion que se
llevan cabo a temperaturas entre 300 y 600 °C. [70]. Estos procesos ocurren de manera
reversible cuando estan en contacto con la atmosfera y a temperatura ambiente. Sin embargo,
su grado de reversibilidad decrece con el aumento de la temperatura de calcinacion. Una vez
que la estructura se colapsa como resultado de la evaporacion del agua y grupos OH, es
necesario el contacto del material calcinado con una solucién acuosa u organica para
regenerar la estructura original (efecto memoria).

Ahora bien, cuando la temperatura del tratamiento térmico es superior a 600°C ocurre

una fragmentacién progresiva de la estructura laminar debido a la eliminacion de los iones
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carbonato. Dando lugar a la formacion de fases metaestables conocidas como mezclas de
oOxidos del tipo NaCl, mezclas de 6xidos 0 mezcla de soluciones sélidas. Distintos autores
concuerdan que dichas mezclas tienen estructuras desordenadas y contienen un exceso de
cationes divalentes. Cuando la temperatura del tratamiento alcanza 800°C los iones hidroxilo
y carbonilo restantes son totalmente eliminados y el HDL comienza a segregarse en
estructuras estables conocidas como espinelas [71].

En pocas palabras, cuando un HDL se somete a un tratamiento térmico se
descompone para dar lugar a especies amorfas y, conforme la temperatura de calcinacion
incrementa, primero se observa la cristalizacion de Mg?*O y posteriormente la formacion de
espinelas (M?*M3*; Oy).

De acuerdo con este mecanismo de descomposicion térmica, el area superficial inicial
sufre un incremento notable (de 2 a 3 veces), luego con el aumento de la temperatura y la
formacion de la espinela ocurre una disminucion dramatica de dicho parametro [72].

Aunque existen factores como la composicion, morfologia, estructura y condiciones
atmosféricas que pueden afectar este comportamiento, los procesos de calcinacion de los
HDL han sido ampliamente utilizados con el fin de controlar las propiedades finales de los

productos de calcinacion [73].

1.6.3 Obtencion de espinelas a partir de HDL

Debido a que las principales cualidades de los HDL, como la reconstruccién de su
estructura y su area especifica elevada, solo se presentan a temperaturas entre 300 y 600 °C,
se ha evitado el uso de temperaturas superiores a este intervalo [74] [75]. Por tanto, no se han
realizado estudios referentes a la obtencion de espinelas a partir de HDL. A pesar de esto, se
ha encontrado que las mezclas de 6xidos obtenidos durante a la calcinacion de HDL pueden
tener aplicaciones en catalisis, soportes para catalizadores y, si tienen cationes de metales de
transicién, pueden ser empleados como pigmentos ceramicos [76].

En resumen, las propiedades luminiscentes de las espinelas, las atractivas
caracteristicas de los HDL, y la escasez de estudios relacionados con los productos de
calcinacion de HDL con temperaturas fuera de las convencionales; ofrecen una interesante

perspectiva para la obtencion de fésforos con LP.
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En el presente capitulo se explica la metodologia empleada para la obtencion de los
materiales precursores [MgixGax(OH)2](A™)-mH20 con cuatro relaciones molares (Mg/Ga=
1:1, 2:1, 3:1 y 4:1) asi como de la espinela MgGa»O4 a partir de su descomposicion térmica.

A su vez, se especifican los parametros empleados en las caracterizaciones realizadas.
Empezando por la difraccion de rayos X, andlisis termogravimétrico, adsorcion-desorcion de
nitrégeno a -196°C, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de reflectancia difusa
y pruebas de fotoluminiscencia que consisten en espectroscopia de excitacion y

luminiscencia de tiempo resuelto.

2.1 MATERIAL Y REACTIVOS

Para la preparacion de los materiales precursores se utilizaron los siguientes reactivos
Mg(NO3)2-4H,0 (99%), AI(NO3)3-9H20 (98.9%), Ga(NO3)3-9H20 (99%), KOH (85%),
K2CO3 (99%), los cuales fueron adquiridos en Golden Bell, Fermont, Johnson Matthey y

Meyer, respectivamente.

2.2 SINTESIS

La preparacion de los compuestos [Mg1-xGax(OH)2(COz)]x2-mH-0 se llevé a cabo por
el método de coprecipitacion propuesto por Lopez Salinas et al. (Figura 2.1). La cantidad de
los reactivos se cambiara de acuerdo con las relaciones molares propuestas en el presente
trabajo (Mg/Ga= 1:1, 2:1, 3:1 y 4:1). Por ejemplo, para la muestra con proporcion Mg/Ga
3:1 el valor de x es igual a 0.25 (por lo que 1-x = 0.75), por ende, la relacion molar puede
controlarse mediante 1-x/x= 3. La solucién metalica (a) se prepard con 11.17 g (26.7 mmol)
de Ga(NO3)3z-9H20 y 20.8 g (79.9 mmol) de Mg(NOz)2-6H20 en 100 mL de agua, mientras
que la solucion alcalina (b) contenia 2.76 g (20 mmol) de K>CO3 y 15.19 g (270.72 mmol)
de KOH en 300 mL de agua. Ambas soluciones se mezclaron simultdneamente por goteo y
bajo agitacién magnética, manteniendo una temperatura de 2 °C y pH de 10.5. Después de
completar la adicion de las soluciones, el precipitado se lavo varias veces, se filtrd y se seco
a 120 °C durante 2 h. Estas muestras se etiquetaron como HDL-1, HDL-2, HDL-3 y HDL-4.
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Preparacién Adicion Agitacién

de soluciones (a) y simultanea de y pH (10.5)
(b) soluciones constante

Lavado/filtrado

Secado con agua
o desionizada
120°C, 2h caliente

Figura 2.1 Diagrama de proceso para la obtencion de los HDLs

Finalmente, todas las muestras se calcinaron a 900 °C durante 2 h en una mufla
Terlab, bajo una atmosfera estatica de aire y una velocidad de calentamiento de 32°C/min.

Las muestras se etiquetaron como SP-1, SP-2, SP-3 y SP-4.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.3.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se llevé a cabo en un difractometro Bruker D8
DISCOVERY (Figura 2.2) con haz de filamento de cobre. Las condiciones de medicion de
las muestras fueron las siguientes: incremento 0.04°, tiempo de incidencia de 0.6 segundos,

en un intervalo de 5 a 70°.

37



<)
o
a
(=]
oo
a

Figura 2.2 Equipo de difraccion de rayos X, Bruker D8 DISCOVERY.

La identificacion de las fases cristalinas se llevo a cabo a partir de los patrones de
DRX vy utilizando la base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards). La distancia interplanar dy,; se calculé a partir de la ley de Bragg: [1]:

ni
2sin@

Ley de Bragg: dprl = (2.1.1)

En donde dj,;; es la distancia interplanar, n es el orden de difraccién (1), A longitud
de onda del haz de rayos X empleado en la medicion (1.5406 A) y 6 es el angulo de Bragg
Como se podra ver mas adelante los HDLs cristalizan en el sistema hexagonal,
mientras que sus productos de calcinacidn cristalizan en el sistema cubico. Por consiguiente,
los parametros de red de las muestras se calcularon usando las siguientes ecuaciones que
relacionan la distancia interplanar con los indices de Miller:
1 4 (h2+k2+12) 12

Para el sistema hexagonal == + = (2.1.2)

2 2

a

Para el sistema clbico dnir = NIRRT

(2.1.3)

En donde, a y c son los parametros de red asociados al plano (4 k).
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Ahora bien, el tamafio promedio de cristal para las muestras frescas se calculo a partir
de las reflexiones generadas por los planos (003) y (110), mientras que para las muestras con
tratamiento térmico se utilizaron los planos (311) y (220) que corresponden a la espinela 'y

MgO, respectivamente. EIl calculo se llevo a cabo empleando la ecuacion de Scherrer [2]:

kA
- [ cos @

Ecuacién de Scherrer: (2.1.4)

En donde L es el tamafio de cristal; k es el factor de forma, en este caso 0.9; 1
longitud de onda del haz de rayos X empleado en la medicion (1.5406 A), 6 es el angulo de
Bragg y S es el ancho medio del pico (FWHM, por sus siglas en inglés).

El tratamiento de los datos (obtencion de los valores de 6 y B) se realizd mediante el

uso de la paqueteria Peakfit.

2.3.2 Andlisis termogravimétrico
El analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) se llevo a cabo en un

equipo TGA/DSC NETZSCH modelo STA 449 F3 (Figura 2.3), con un flujo de nitrogeno

de 20 cm® mint y rampa de calentamiento de 10°C min.

Figura 2.3 Equipo empleado para el analisis termogravimétrico, NETZSCH modelo STA
449 F3.
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2.3.3 Area especifica

El &rea especifica se calcul6 a partir del método Brunauer, Emmett y Teller (BET) en
un punto, en un equipo de la marca Chemsorb 2750 (Figura 2.4) con un flujo de Nitrogeno
de 15 mL min. Antes de la medicion del &rea, las muestras se sometieron a un pretratamiento

a 150 °C durante 1 h en un horno de secado marca Binder modelo FD53-UL.

Figura 2.4 Equipo empleado para el calculo del area especifica, Chemsorb 2750.

El método BET para el célculo del area especifica se basa en la siguiente ecuacion

[3]:

., 1 1 cC-1 /(P
Ecuacion de BET: 5 = + — (2.2.1)

En donde Wy W,, son el peso absorbido y el peso de la monocapa, P/PO es la presion

relativay C es la constante de BET.

iNUACIG ica 1 P
A continuacion, se grafica /W (P - 1) contra /PO., de tal forma que se obtenga
0

una linea recta con interseccion finita (Figura 2.5). Dicha linea normalmente se encuentra en

el intervalo 0.05 < P/P0 <0.35.
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Figura 2.5 Grafica tipica obtenida por el método BET

La pendiente s, y la interseccién i de la grafica BET se definen como:

s=i—¢ (2.2.2)

. 1

l—m (2.2.3)
En dond W, = L 2.2.4
n donde m =S (2.2.4)

De esta forma el &rea superficial puede ser calculada a partir de la siguiente ecuacion:

s="mlyg,

(2.2.5)

En donde, A, es el 4rea absorbida de la seccién transversal, M es el peso molecular
del absorbato y N es el nimero de Avogadro.

Ahora bien, cuando se tienen valores razonablemente altos de C la interseccion es

pequefia en comparacion con la pendiente y en algunos casos se puede considerar como cero.

Con esta aproximacion, la ecuacion de BET (Ecu. 2.2.1), se convierte en:

Ecuaci6n BET t ! 1 (P) (2.2.6)
cuacion a un punto - - L.
P W(%—1) WinC \Po
P
Entonces: W,=W (1 — P_) (2.2.7)
0

De tal forma que, el método a BET a un punto calcula el area superficial total de la

siguiente forma:
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s=w(1- P%)%Ax (2.2.8)

Por consiguiente, el area especifica puede ser determinada como sigue:

. : S
Area especifica: Sesp = = (2.2.9)

m

En donde, S, es el area especifica, S es el area superficial total y m es el peso de la

muestra.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido-Mapeo elemental

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y el anélisis
elemental (EDS, por sus siglas en inglés) se realizaron en un microscopio JSM-7800F,
usando un haz de electrones con energia de 3 kV. Las muestras se adhirieron a una cinta de
carbono (Figura 2.6) y se sometieron a alto vacio (9.6x107° Pa). Las micrografias se
obtuvieron a magnificaciones de 10,000x y 50,000x. El andlisis elemental EDS se midio en
10 regiones distintas de cada muestra.

p——

Figura 2.6 Microscopio con haz de electrones JSM-7800F empleado para la obtencién de
las microscopias y el analisis elemental.
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2.3.5 Espectroscopia de reflectancia difusa
La sefial de la reflectancia se midié en una longitud de onda de 200 a 1200 nm a una
velocidad de barrido 120 nm/min y slit de 4 nm. Se ocupé un espectrofotometro UV-Vis

Lambda 35 Perkin Elmer (Figura 2.7) usando como blanco BaSOa.

Figura 2.7 Espectrofotometro UV-Vis Lambda 35, Perkin Elmer.

El valor de la banda prohibida se obtuvo a partir de la teoria de Kubelka-Munk [4]:

Ecuacion de Kubelka-Munk: % = (1;11:#)2 =F(Ry) (2.3.1)
_ Rmuestra

Roo N Restandar (232)

Eq de banda directa: ahv = C(hw - E,)"* (2.3.3)

Usando la funcion de reemision en la ecuacion (2.3.3), se obtiene la siguiente expresion:
[F(Rew)hv]? = C(hv — E,) (2.3.4)
En donde R es reflectancia, S es el coeficiente de dispersion, E; es la banda prohibida, a es
el coeficiente de adsorcion del material, hv es la energia del foton y C es la constate de
proporcionalidad.
Por lo tanto, el valor de la banda prohibida (Eg) de las muestras en polvo se pudo
extraer facilmente obteniendo F(R,,) de la ecuacién (2.9), y graficando [F (R, )hv]? contra

hv para un material con Eg directo.
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2.3.6 Evaluacion de fotoluminiscencia

Las propiedades luminiscentes de los materiales obtenidos se evaluaron por
fotoluminiscencia usando la espectroscopia de excitacion y luminiscencia de tiempo resuelto
en un espectrofluorometro NanoLog® equipado con un tubo fotomultiplicador Hamamatsu
R-928P (Horiba Jobin Yvon Inc. Edison, NJ, EE. UU.) y lampara de arco de xenon de 450
W (Figura 2.8). El filtro empleado para las mediciones fue el siguiente 20CGA-320 GK446,
Stabilife® Technology Newport. La excitacion se midio en un intervalo de 240 a 310 nm con
un incremento de 5 nmy slit 3 nm, mientras que la emision se evaluo en un intervalo de 320
a 800 nm con un incremento de 1 nmy slit de 3nm. El tratamiento de los datos se efectud en

la paqueteria Origin.

o N
_—_— = 3
= wmam ‘

e

-

\

Figura 2.8 Equipo empleado para las pruebas de fotoluminiscencia, espectrofluorometro
NanoLog®
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos siguiendo la metodologia
presentada en el capitulo 2. En primera instancia, se analizaron las muestras sin tratamiento
térmico por difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido y analisis

termogravimeétrico.

Posteriormente, las muestras tratadas térmicamente se examinaron por difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido, adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196°C,
espectroscopia de reflectancia difusa, espectroscopia de excitacién y luminiscencia de tiempo

resuelto.

3.1 MUESTRAS SIN TRATAMIENTO

3.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de la difraccion de rayos X se realiz6 con la finalidad de verificar la obtencion de
la estructura tipo hidrotalcita, la pureza de los materiales obtenidos y la incorporacion del
galio en la estructura cristalina. La identificacion de la estructura se llevo a cabo con ayuda
de las fichas JCPDS (The Joint Committee on Powder Diffraction Standard). Mientras que
la incorporacion del galio se confirmo con el estudio de los pardmetros de red y el tamafio de
cristal.

En la Figura 3.1 se presenta el patron de difraccion de rayos X de los materiales sin
tratamiento térmico y la ficha JCPDS de la hidrotalcita. La muestra con relacion molar
Mg/Ga 1:1 se nombré como HDL-1, mientras las muestras con relacion molar 1:2, 1:3y 1:4
se etiquetaron como HDL-2, HDL-3 y HDL-4, respectivamente.

Como se puede ver en la Figura 3.1, el patrén de difraccion de rayos X de todas las
muestras presentan las reflexiones caracteristicas de los materiales del tipo hidrotalcita, los
cuales se pueden dividir en dos tipos de acuerdo con el valor del angulo de Bragg (¢). Por un
lado, se tienen picos simétricos, estrechos y con alta intensidad cuando se tienen valores bajos
en 26, y por otro lado se observan picos asimétricos, anchos y con menor intensidad cuando
los valores de 26 aumentan. Los resultados indican que los materiales preparados presentan

una estructura tipo hidrotalcita con buena cristalinidad [1].
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Figura 3.1 Patrén de difraccion de rayos X de las muestras frescas: seccion izquierda a)
HDL-1, b) HDL-2, ¢) HDL-3 y d) HDL-4, derecha: Detalle de los picos de difraccion
pertenecientes a (003) y (110).

Ahora bien, puede observarse un ligero corrimiento de los picos correspondientes a
los planos cristalinos (003) y (110) hacia menores valores de 26. De acuerdo con la ley de
Bragg (Ecuacion. 2.1.1), el parametro 6 es inversamente proporcional a la distancia
interplanar, es decir, depende de los procesos de expansion y compresion que ocurren dentro
de la red cristalina [2]. Con la finalidad de estudiar estos efectos, se realiz6 el célculo de los
pardmetros de red a y c utilizando los planos 110y 003, de tal forma que a=2d110) Y ¢=3d003).
En los HDL, el pardmetro de red a representa la distancia entre los cationes metalicos
presentes en las laminas tipo brucita. Mientras que, el parametro de red c se encuentra
relacionado con la distancia entre cada una de las laminas. Cabe destacar que, este parametro
depende del contenido de agua y de la cantidad, tamafio, orientacién y carga del anién
presente en dichas laminas. [3].

En la Tabla 3.1 se presentan el angulo de Bragg en términos de 26, los parametros de
red y el tamafio promedio de cristal calculados. En primera instancia, se puede confirmar que
los valores de 26 correspondientes decrecen progresivamente conforme la relacion molar

Mg/Ga aumenta. Ademas, se puede observar que el parametro de red a oscila entre 3.07 y

48



3.09 A, mientras que el parametro de red c se encuentra entre 22.18 y 23.36 A. Estos valores
se encuentran dentro de los reportado en la literatura (a=3.046 A y ¢=22.772 A) para los
compuestos HDL con carbonatos incorporados [4]. El tamafio promedio de cristal obtenido
se encuentra entre 55y 111 A para el plano (110), y de 172 a 222 A para el plano (003). De
acuerdo con estos valores, se puede decir que los cristales prefieren un crecimiento hacia el
plano (003) con respecto al plano (110). Cabe sefialar que, tanto los parametros de red como

el tamafio de cristal aumentan de manera simultanea con la relacién molar de las muestras.

Tabla 3.1 Angulo de Bragg en términos de 26, parametros de red (a, ¢) y tamafio promedio

de cristal (Lnk) en A para el sistema hexagonal.

Muestra 20 a 20 c L110 Loo3
HDL-1 11.97 3.073 60.18 22.180 55 172
HDL-2 11.77 3.079 60.06 22.552 89 206
HDL-3 11.49 3.088 59.90 23.136 97 220
HDL-4 11.33 3.092 59.86 23.360 111 222

El comportamiento inversamente proporcional entre el angulo de Bragg y los
parametros de red se le puede atribuir al efecto de la sustitucion isomorfica de Ga** por Mg?*
es decir, a la diferencia entre el tamafio de los cationes Ga®* (0.62 A) y Mg?* (0.65 A) [5].
De modo que, la red cristalina se expande como resultado de la incorporacion de magnesio
en las ldaminas tipo brucita. Por lo tanto, los compuestos que presentan parametros de red mas

pequefios son los compuestos que poseen mayor cantidad de galio en su estructura.

3.1.2  Microscopia electrdonica de barrido-Mapeo elemental
La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y el andlisis

elemental (EDS, por sus siglas en inglés) se utilizaron para verificar la morfologia y
composicion elemental de los materiales. Las micrografias se obtuvieron a magnificaciones
de 10,000x y 50,000x. Mientras que el analisis elemental se llevd a cabo en diez zonas

diferentes para verificar la homogeneidad de las muestras.
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En la Figura 3.2 se presenta las microscopias de los HDLs correspondientes. Puede
apreciarse que todas las muestras presentan cristales en forma de placas que al agregarse
producen una morfologia masiva caracteristica de los HDLs [6]. Se puede observar que
conforme se incrementa la relacion molar, las placas se desintegran y surge una morfologia

rugosa como en la Figura 3.2 c.
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000x (derecha) de las muestras a) HDL-

Figura 3.2 Micrografias a 10,000x (izquierda) y 50

1, b) HDL-2, ¢) HDL-3 y d) HDL-4.
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En la Tabla 3.2 se presentan los resultados del analisis elemental donde el valor
reportado corresponde al promedio de las mediciones obtenidas en los distintos puntos de las
muestras. Los resultados concuerdan con la variacion molar propuesta, es decir, se
disminuye la cantidad de galio mientras la cantidad de magnesio aumenta. La desviacién
estdndar encontrada durante los muestreos sugiere que los compuestos tienen una
composicion homogénea. Sin embargo, como se puede ver en la tltima columna, la relacion
molar encontrada es diferente a la relacion molar propuesta. Este hecho se le puede atribuir
a las condiciones de sintesis empleadas, es decir el meétodo empleado en este trabajo se basa
en el hecho de que la relacion molar 6ptima para la obtencion de HDLs es M?*/M3=3. Por lo
que una alteracion en este pardmetro produciréd diferentes resultados, por ejemplo, en la
relacion molar real.

Tabla 3.2 Porcentaje atdbmico de magnesio y galio en las muestras analizadas por EDS.

o o o Relacion
%atdémico de  %Yoatémico de Desviacion
Muestra ) ) ) Mg/Ga
Galio Magnesio estandar
real
HDL-1 24.59 75.41 0.44 3.06
HDL-2 21.88 78.12 0.62 3.57
HDL-3 17.12 82.88 2.85 4.84
HDL-4 16.02 83.98 0.78 5.24

3.1.3 Anadlisis termogravimétrico
El andlisis termogravimétrico (TGA) se llevo a cabo para estudiar la estabilidad térmicay las

etapas de descomposicién de los materiales preparados. Los resultados obtenidos se
utilizaron para establecer la temperatura de calcinacion necesaria para la obtencion de la
espinela de MgGaz0a.

En la Figura 3.3 se presentan los diagramas termogravimétricos obtenidos y la
primera derivada correspondiente. A partir de la primera derivada de los termogramas, se
puede decir que todas las muestras presentan tres etapas, las cuales se dividieron en los
siguientes intervalos: i) de 55 a 200 °C, ii) de 200 a 400 °C vy iii) de 400°C a 900°C. De
acuerdo a los trabajos reportados por Aramendia (1999) y Nishimura (2013), la primera

transicion corresponde a la pérdida de masa del agua fisisorbida, la segunda transicion se
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relaciona con la remocion de los iones carbonato e hidroxilo de las ldminas tipo brucita y la

ultima transicion involucra la decarbonatacion total del compuesto [7] [8].
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Figura 3.3 Diagramas termogravimétricos de las muestras a) HDL-1, b) HDL-2, ¢) HDL-3

y d) HDL-4.

Como se puede ver en la Tabla 3.3 todos los compuestos presentaron pérdidas de
masa similares. Sin embargo, en los termogramas se puede apreciar que los picos maximos
se encuentran en diferentes intervalos de temperatura. De tal forma que, a medida que se
aumenta la cantidad de galio disminuye la temperatura necesaria para que ocurra la transicién
de fase.

Tabla 3.3 Pérdida en masa calculada a partir del analisis termogravimétrico de los HDLSs.

Relacion Pérdida en masa (%)
molar Mg/Ga  55-200 (°C) 200-400 (°C)  400-900 (°C) Total
1:1 10.58 14.84 10.56 35.98
2:1 11.48 14.53 14.77 40.78
3:1 7.44 15.36 11.94 34.74
4:1 10.81 16.41 11.34 38.56
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Por otro lado, las pendientes se vuelven mas pronunciadas conforme la relacion molar
Mg/Ga aumenta. Los que indica que el grado de descomposicion ocurre mas rapido en los
materiales que son ricos en magnesio. [9].

De acuerdo con lo anterior, y considerando los mecanismos propuestos por otros
autores para las transiciones térmicas de este tipo de materiales [10] [11], se puede decir que
los compuestos con formula [MgixGax (OH)2 (CO3)]x2-mH20 que son sometidos a
tratamiento térmico, primero sufren una deshidratacién como resultado de la pérdida del agua
fisisorbida [Mgi1-xGax (OH)2 (COz)]x2. El grado de deshidratacion se llevara a cabo de forma
mas lenta conforme se aumente la cantidad de magnesio inicial. A continuacion, se iniciara
la descomposicién de la estructura debido a la pérdida de los iones interlaminares
(deshidroxilacién y decarbonatacién), la cual propicia la formacion de sitios Mg-O-Ga y/o
Mg-O-Mg. Esta transicion se caracteriza por el estado amorfo de la estructura y ocurrira de
forma abrupta en los materiales ricos en magnesio. En la ultima etapa, la estructura se
estabilizard mediante la expulsion completa de los iones antes mencionados, generando la
aparicion de una mezcla del éxido que se encuentra en exceso y de materiales con estructura
tipo espinela.

En los termogramas obtenidos se puede apreciar que la pérdida total de masa ocurre
en un intervalo de 600-700°C. Esto conlleva a la destruccion total de la estructura laminar de
los materiales y a la formacion de una solucién sélida Ga-Mg. Sin embargo, se ha demostrado
que se requieren temperaturas de aproximadamente 900°C para la obtencién de estructuras
tipo espinela []. Motivo por el cual, en el presente trabajo los HDLs obtenidos se sometieron

a un tratamiento térmico de 900°C.

Ahora bien, con la finalidad de obtener las formulas empiricas de los HDLs
sintetizados, se utilizaron los datos obtenidos de las pérdidas en masa del agua fisisorbida y
del andlisis EDS. En la Tabla 3.4 se presentan los resultados encontrados. Como se puede

ver, los valores obtenidos experimentalmente se aproximan a los valores tedricos.
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Tabla 3.4 Férmulas empiricas obtenidas a partir del mapeo elemental y el anélisis

termogravimeétrico.

Mg Ga ) .
Muestra Mg/Ga* Formula empirica Mg/Ga**
(%) (%)
HDL-1 1:1 51.69 48.31 [Mgo‘754 Gao‘24e(OH)2] (CO3)0,123'0.505 Hzo 3.069
HDL-2 2:1 55.47 44 54 [Mgo‘m Gao‘219(OH)2] (CO3)0,109'0.539 Hzo 3.573
HDL-3 3:1 62.81 37.19 [Mgo‘szg Gao‘ln(OH)z] (CO3)0,036'0.318 H.0 4.845
HDL-4 4:1 64.64 35.36 [Mgo‘34o Gao‘lso(OH)z] (CO3)0,030'0.474 H.0 5.244

*Relacion molar tedrica
**Relacién molar experimental

3.2 MUESTRAS CON TRATAMIENTO
Los HDLs preparados por el método de coprecipitacion fueron sometidos a un
tratamiento térmico de 900°C para la obtencion de la espinela MgGazOa. A continuacion se

presentan los resultados encontrados.

3.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.4 se presentan los patrones de difraccion de los productos de
calcinacion a 900°C, junto con sus reflexiones caracteristicas (parte inferior). Los productos
de la calcinacion se nombraron de la siguiente forma SP-1, SP-2, SP-3 y SP-4. De tal foma
que la muestra HDL-1 es el precursor de la muestra SP-1, y asi sucesivamente.

Como se puede ver en la Figura 3.4, los picos mas intensos denotan la presencia de
MgGa>04 y de MgO en todos los casos. Dicho esto, se puede decir que la relacion molar de
las muestras iniciales no impide la cristalizacion de la espinela, pero provoca la formacion

de mayor 6xido de magnesio como producto secundario.
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Figura 3.4 Patron de difraccion de rayos X de las muestras calcinadas: a) SP-1, b) SP-2, ¢)
SP-3, d) SP-4. Anexos Inferiores: Ficha JCPDS #450946 MgO y #721520 MgGazOa.

Intensidad relativa (u.a.)

En la Tabla 3.5 se presentan los parametros de red de las fases identificadas en los
productos de calcinacion. De acuerdo con las fichas JCPDS, los parametros de red obtenidos
experimentalmente corresponden con los compuestos identificados, es decir a=8.28'y 4.21 A
para MgGa204 y MgO, respectivamente. Por tanto, a pesar de que se obtuvieron materiales
precursores con distintas relaciones molares Mg/Ga, la calcinacién a 900°C permitio la
formacion de MgGa>O4y MgO con parametros de red similares.

Ahora bien, se puede observar que el tamafio promedio de cristal de las espinelas y el
MgO presentan un comportamiento inversamente proporcional. Esto nos indica que el grado
de cristalinidad de la espinela se encuentra estrechamente relacionado con la cantidad de

iones magnesio en la estructura laminar. Es decir, cuando existe un exceso de Oxido de
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magnesio los cristales de la espinela pierden tamafio. Esto se debe a que las condiciones de
sintesis favorecen a la precipitacion de MgO. Dicho en otras palabras, el calentamiento
gradual y la atmosfera oxidante empleada durante el tratamiento térmico propician la

formacion de MgO.

Tabla 3.5 Parametros de red y tamafio de cristal en A de los productos de calcinacion.

Muestra a° ds11° Lsn® a* d220* L200*
SP-1 8.286 2.49 121.34 4.212 1.48 243.11
SP-2 8.289 2.49 123.29 4.212 1.48 272.07
SP-3 8.278 2.49 160.72 4.210 1.48 222.06
SP-4 8.271 2.49 174.04 4.205 1.48 194.30

° Espinela; *MgO.

Con la finalidad de clasificar las muestras en funcion de la proporcion MgGa2Os —
MgO resultante después del proceso de calcinacion, se procedio a realizar un analisis de las
intensidades relativas de las reflexiones asociadas a cada compuesto []. El anterior
procedimiento considera que la cristalinidad de los compuestos no difiere significativamente
entre las muestras, lo cual es plausible dado que la temperatura y el ambiente de calcinacion
fue equivalente en todos los casos. Por otra parte, con la finalidad de eliminar la posibilidad
de que efectos de texturizacion (orientacidn preferencial) influyeran en los resultados del
estudio, se realiz6 un andlisis de la intensidad relativa de las dos reflexiones més intensas de
cada compuesto y se compar6 los datos de la ficha JCPDS correspondiente (sin
texturizacion).

En la Tabla 3.6 se presenta la relacion entre las intensidades relativas de MgGazO,
MgO sy MgGa,04 — MgO. La razon de las intensidades relativas de la espinela y el 6xido de
magnesio es similar a la razon calculada a partir de las fichas JCPDS en cada fase cristalina,
por lo que se puede descartar efectos de texturizacion. Dicho esto, se puede considerar la
siguiente relacion lespinela/IMgo para establecer una estimacion de la cantidad relativa de la
espinela y el 6xido de magnesio presente en las muestras. De acuerdo con este criterio, se
encontré que el orden de contenido de la espinela es el siguiente: SP-2>SP-1>SP-3>SP-4. La

muestra SP-2 tiene mayor cantidad de espinela que en la muestra SP-1 debido a la disposicion
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estructural del HDLs, es decir el ion galio necesita de espacio disponible en la estructura
laminar del material precursor para que pueda incorporarse sin romper la estructura. El
exceso de magnesio en las muestras SP-3 y SP-4 que no se incorporé en la estructura laminar
forma MgO. Es decir, la espinela se encuentra en mayor proporcion en la muestra SP-2,
mientras que en la muestra SP-4 se encuentra en menor medida en comparacion con el resto
de las muestras. Lo que sugiere que los iones Ga** pudieron incorporarse en la estructura del
HDLs con mayor facilidad cuando la relacion molar Mg/Ga=2, evitando asi la formacion de

productos secundarios.

Tabla 3.6 Intensidad relativa de las diferentes reflexiones de rayos-X observadas en las

muestras calcinadas.

MgGaz04 MgO MgGaz04 - MgO
Muestra
l311 lago  *la1aflaso looo  lo20  **l20o/l220 1311/ 1200 laa0/ 1220
SP-1 1325 1058 1.25 972 589 1.65 1.36 1.79
SP-2 1357 1074 1.26 732 465 1.57 1.85 2.31
SP-3 1284 911 141 1346 782 1.72 0.95 1.16
SP-4 1225 824 1.49 1466 848 1.73 0.83 0.97

*JCPDS #721520: I311/l440 = 1.69
**JCPDS #450946: l200/1220 = 1.82

3.2.2 Microscopia electrdnica de barrido

En la Figura 3.5 se presenta las microscopias de las muestras de Mg.GaOa4 a 10,000x y
50,000x. Se puede observar que, a medida que se incrementa la cantidad de magnesio se
forman cristales de mayor tamafio. Por ejemplo, en la Figura 3.5a las particulas adin
conservan la forma laminar de los HDLSs, las cuales desaparecen al incrementarse la relacion
molar Mg/Ga. De tal forma que, en la Figura 3.5d s6lo se pueden distinguir estructuras
cubicas aglomeradas. Cabe mencionar que las particulas irregulares y esféricas que se
observan en la Figura 3.5b coinciden con la morfologia de espinelas reportadas en diferentes
publicaciones. [14] [15].
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3.2.3 Area especifica

El anlisis BET en un punto se realizé para comparar el area especifica de los HDLs
y de sus productos de calcinacion. En la Tabla 3.7 se puede ver con detalle los valores
encontrados experimentalmente. Las muestras sin tratamiento térmico presentaron areas
especificas entre 29.82 y 110.91 m?/g. Estas cifras son muy similares a las reportadas en la
literatura para los HDLs preparados por el método de coprecipitacion [16]. Ahora bien,
cuando un HDL se somete a un tratamiento térmico por encima de los 800°C se lleva a cabo
un proceso de sinterizacion que contribuye a la formacion de espinelas estables, pero con
morfologia heterogénea [17]. Motivo por el cual, los productos de calcinacion que se
muestran en la Tabla 3.7 presentan éareas especificas menores que su respectivo precursor
(34.01 a 22.57 m?/g).

Se puede observar claramente que conforme aumenta la relacion molar disminuye el
area superficial. Esta tendencia corresponde con el tamafio de cristal calculado en la seccion
de DRX correspondiente. Dicho esto, se puede decir que el aumento en el tamaiio de cristal
da como resultado areas especificas cada vez méas pequefias [18].

Tabla 3.7 Area especifica (S) de las muestras sin tratamiento (HDL) y con tratamiento

térmico (espinelas)

Relacion molar S (m?/g)
Mg/Ga HDLs Espinelas
1:1 110.91 34.01
2:1 84.84 27.94
3:1 68.97 25.81
4:1 29.82 22.57

3.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa
El estudio de la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) se utilizé para calcular el valor
de banda prohibida (band gap) de los productos de calcinacién y para determinar la longitud

de onda necesaria para las pruebas de fotoluminiscencia. En la Figura 3.6 se presenta el
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espectro de reflectancia difusa de las muestras correspondientes. Se puede observar un borde

de absorcién en 216 nm para los productos de la calcinacion de las arcillas anionicas.
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Figura 3.6 Espectro de reflectancia difusa (mostrada como absorbancia) de los productos de

calcinacion.

En la Figura 3.7 se presentan los graficos obtenidos a partir del espectro de
reflectancia difusa y la funcion de Kubelka Munk, los cuales se utilizaron para determinar el
valor del band gap. Con lo cual, se asumi6 que las transiciones épticas permitidas

corresponden a un semiconductor de banda directa [19].
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Figura 3.7 Espectros de reflectancia difusa de las espinelas usando la transformada de
Kubelka-Munk.

Retomando las condiciones del tratamiento térmico para la obtencion de las espinelas
(temperatura de 900°C y atmdsfera rica en oxigeno) y considerando los band gaps obtenidos,
se puede decir que las espinelas de MgGa.0O4 son semiconductores con un band gap ancho
que se encuentra entre 5.30 eV y 5.33 eV. A pesar de que los valores de la brecha prohibida
reportados por otros autores se encuentran entre 4.74 y 4.90 eV, cabe sefialar que esto sélo
se presenta cuando la temperatura de sinterizacion supera 1200 °C. Mientras que, cuando se
utilizan temperaturas inferiores se originan band gaps con valores méas grandes (~5.36 eV,
para la espinela de MgGaz04) [20] [21]. Este fendmeno se debe a la propiedad de los
semiconductores para que el valor del band gap tienda a disminuir a medida que aumente la
temperatura. La razén principal de este hecho es que cuando se aumenta la energia térmica,
aumenta la amplitud de la vibracion atomica, lo que conduce al aumento de la separacién
interatdbmica. A medida que aumenta el espacio interatomico, disminuye la energia potencial
del electrén, lo que a su vez reduce el tamafio de la banda prohibida. [22]. Por tal motivo, en

el presente trabajo se reportan bandas prohibidas con un valor elevado.

3.2.5 Evaluacion de fotoluminiscencia
Las propiedades luminiscentes de los materiales obtenidos se estudiaron mediante las

siguientes pruebas: espectroscopia de fotoluminiscencia, espectroscopia de excitacion y

luminiscencia en tiempo resuelto.
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En la Figura 3.8 se presentan los espectros de fotoluminiscencia en tres dimensiones
y los mapas de contorno de las muestras SP-1, SP-2, SP-3 'y SP-4. En estos anélisis se incluyo
al MgO con la finalidad de estudiar el efecto de este 6xido en las muestras de interés. El
espectro de excitacion se midio en la region de 240 a 310 nm, mientras que el espectro de
emision se monitore6 de 320 a 800 nm.

Como se puede evidenciar en la Figura 3.8, todas las muestras presentan un
comportamiento similar. El espectro de fotoluminiscencia de excitacion contiene una amplia
banda en la region ultravioleta (UV) y un pico intenso centrado a menor longitud de onda
(240 £+ 5 nm). En el espectro de fotoluminiscencia se puede ver una fuerte emisién azul
centrada en aprox. 428 nm y otra cercana al infrarrojo en aprox. 700 nm. Diversos reportes
sugieren que la emision azul es originada por el centro de auto-activacion del grupo
octaédrico Ga-O de la espinela [23].

Cabe senalar que, el maximo de las bandas de emision cambia de acuerdo con la
longitud de onda de excitacion. Esto indica la naturaleza compleja de la luminiscencia en los
compuestos de MgGa>QOs, la cual se encuentra asociada con los defectos puntuales, por
ejemplo, de vacancias de oxigeno o bien, por el grado de inversion de la espinela [24].
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Figura 3.8 Izquierda: espectros 3D de fotoluminiscencia. Derecha: mapas de contorno. La

excitacion se midié en un intervalo de 240 a 310 nm, mientras que la emisién se evalud en
un intervalo de 320 a 800 nm.

Dado que, en todas las muestras se observa una mayor intensidad cuando se utiliza
una longitud de onda de excitacion de 245 nm, se prosiguié con una comparacion de esta

banda de emision (Figura 3.9). Se puede observar que la intensidad de los picos centrados
en 428 y 701 nm aumenta de forma dréstica en la muestra SP-3.
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Figura 3.9 Espectro de fotoluminiscencia de los productos de calcinacion, Aex=245 nm.
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES
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. A partir del andlisis de difraccion de rayos X se verifico que los materiales preparados
presentaron una estructura tipo hidrotalcita y sin la presencia de compuestos
secundarios. Mediante el analisis de los parametros de red, se comprobé la
incorporacion del galio en la estructura cristalina.

De acuerdo a los resultados encontrados en este trabajo, se recomienda determinar el
pH de precipitacion especifico para cada relacion molar con la finalidad de asegurar
una mayor exactitud de los datos.

La estabilidad térmica de los materiales precursores se encuentra en funcion de su
composicién quimica. Sin embargo, para todos los casos estudiados en este trabajo es
posible obtener la espinela MgGa»0O4 mediante un tratamiento térmico a 900°C.
Dado que el EDS es una técnica puntual, se recomienda complementar este analisis
mediante otras técnicas para asegurar la homogeneidad de las muestras.

Mediante el analisis de difraccion de rayos X de los productos de calcinacion se
identificaron los picos caracteristicos de la espinela de MgGa204 y MgO.

El orden de contenido de la espinela en los materiales preparados fue el siguiente SP-
2>SP-1>SP-3>SP-4.

La atmosfera oxidante y el aumento paulatino de la temperatura durante el tratamiento
térmico propiciaron la formacion de MgO como producto intermediario para la
obtencién de MgGaz0as.

El mecanismo de obtencion de MgGa2Os4 encontrado en el siguiente trabajo consta de
los siguientes pasos: el HDLs se somete a un tratamiento térmico, en donde en
primera instancia se forma MgO como producto intermediario. El tratamiento térmico
continda hasta que la estructura laminar se destruye por completo y los iones

participantes se reacomodan hasta formar una solucion solida MgGa204— MgO.
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