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RESUMEN

En e presente trabgjo de investigacion se describe un estudio experimental sobre la
obtencion via microondas de KMgF3:Tb (trifluoruro de potasio y magnesio impurificado
con terbio) y su respuesta termoluminiscente, la cual es importante porque indicara si podra
tener aplicacion en dosimetria de radiacion.

Se comienza con la seleccion de material y reactivos necesarios, en seguida se define un
experimento inicial para sintetizar KMgF3 sin impurificar, a partir del cua se hicieron las
respectivas modificaciones hasta finamente obtener el material deseado y optimizar sus

propiedades mediante un disefio de experimentos.

Cada producto derivado de las sintesis redlizadas fue caracterizado con la técnica de
difraccién de rayos X (DRX) para poder conocer las fases presentes. Cuando los resultados
fueron aceptables, se realizaron otros ensayos, microscopia el ectronica de barrido (MEB),

respuesta termoluminiscente (TL) y andlisis termogravimeétrico (TGA).

Se encontro una relacion directa entre la temperatura de tratamiento térmico posterior a la
sintesis via microondas y la respuesta TL del material en cuestion. El andisis de TGA

indicd que & material es estable alatemperatura de trabajo de un dosimetro TL.

El tratamiento térmico posterior a la sintesis via microondas fue un proceso
complementario en la obtencién de KMgF; pasando de una fase semicristalina a una

principalmente cristalina, ademas de sensibilizar el material alaradiacion ionizante.

Se obtuvo € material TL de la fase KMgFs:Tb con un tiempo menor a registrado en
trabajos donde se utilizo sintesis solvotérmica en autoclave, y una menor temperatura que
utilizando e método de fusion de precursores en atmésfera inerte. El inconveniente

principal es que este material presentd impurezas en porcentajes considerables.

Palabras clave: termoluminiscencia; microondas; dosimetria; sintesis de KMgFs;

impurificacion con Th.



ABSTRACT

In this research work an experimental study on obtaining KMgFs:Th (Potassium
Magnesium Fluoride doped with terbium) via microwave synthesis, as well as its
thermoluminescent response is described. TL response is especialy important because it

indicates if the material is suitable to be applied in radiation dosimetry.

The process begins with the selection of materials and required reagents, then an initial
experiment is defined to synthesize undoped KMgFs. From this point, some modifications
were made in order to obtain the desired material and optimize its properties, using an

experimental design.

Each product of the synthesis was characterized by X-ray difraction (XRD) to identify the
crystalline phases. When the results were acceptable, other analyses were performed:
scanning electron microscopy (SEM), thermoluminescent emission (TL) and
thermogravimetric analysis (TGA).

A direct relationship was found between the temperature of heat treatment subsequent to
microwave synthesis and the TL response of the material. TGA analysis indicated that the
material is stable at the operating temperature of a TL dosimeter.

Heat treatment subsequent to microwave synthesis was a complementary process in
obtaining KMgFs;, passing from a semicrystalline phase to a mainly crystaline one. Also, it

sensitizes the material to ionizing radiation.

KMgF3:Th phase TL material was obtained with a shorter time than other works where
solvothermal synthesis autoclave was used and with a temperature below the melting
method in an inert atmosphere. The main drawback is that this material contains impurities

in considerable percentages.

Keywords: Thermoluminescence; microwave; dosimetry; KMgFs Synthesis; Th-dopant.



1.
2.

©® N o v &~ W

INDICE GENERAL

INTRODUCCION ..ottt 1
MARCO TEORICO .....coueeeimiaireiseineteise ettt 4
2.1, RAIACEIVIAA .. e e s 4
P2 O B Vel 41V s - o DO PSSP URPTOPPO 4
D2 00 e Yo 1o [N e [Tt [0 0 =] | o JN SRR 5
2.1.3. Materiales radiaCtiVos .....cc.ueeeireeeriie ettt st 6
2.1.4. APlICACION MEICA ..occeeiiiieeiiiee ettt e e e e et e e e et e e e e e aba e e e e e areeaeeateeaeennreas 6
2.1.5. Aplicacion iNAUSTIIAl .......cooocuiiieeceecece et et e e e are e e e ate e e nreas 6
2.1.6. Interaccion de la radiacion con [a Materia.......coceeveeiiiriiereereeeee e 7
2.1.7. Efectos bioldgicos de 1a radiaCion ..........eeeecuiieiiiiiiiieciee e 7
2.1.8. DOSIS dE rati@CiON ..ccuveeiieiiiiiiieiee sttt ettt sttt ettt st b e st s b et a e rees 8
2.2, ProtecCion radiolOgiCa......cuueieiciiiee ettt ettt e et e e et e e et e e e eetb e e e e eaeaaeans 9
2.2.1. DetecCion Y dOSIMETIIa. . ..ccccuiie ettt et ettt e reas 10
2.2.2. DELECTONES ..eviiiiiiiiii ittt 10
2.2.3. Dosimetria termoluminiSCENTE .......covierieriirieeeee et 11
2.3.  Sintesis asistida POr MICrOONAAS ........uviiiiiiiiie it e e e e e aar e e e e eaaaee s 14
P S O Y- Lot {1 g .2- Yol o T DSOS OO PSOUTOURTUORRRRRRO 17
2.4.1. DifracCion 0@ QYOS X..uuueiiiicuiieeeeciieee e et e et e e e e e tte e e e e tre e e e e tbeeeeeabeeeeeeabeeeeeeaseeeaeenaraeaennreas 18
2.4.1.1. ECUACION & SCREITEN ..eiutiiiiieieeieeette ettt ettt sttt ebe e st st e et e sae e saneebe e 18
2.4.1.2. METOdO RIELVEIM. .....eiiiiiiiiiieieet ettt s 19
D0 K=Y 0 VoY= = YV T U=l o - 1SRRI 20
2.4.3.Microscopia electronica de barrido .......cccoccveiiieiiiie i 21
2.4.4. TermOlUMINISCENCIA «.euveiiiieeeiirestie ettt ettt et ettt e et e st e sie e e sbe e e sareeeneeesmreessnneenneeenns 22
ANTECEDENTES ...ttt ettt e e e e e et e e e e e e et e et e e e e e e s e s auanbeeeeeeeesanssreaeeaaaens 24
ESTADO DEL ARTE ..ottt ettt ettt e e e e e et e e e e e s e s e r et et e e e e e e s anbeeeeessenannreneeeas 26
JUSTIFICACION . ..ottt a bbb bbb s a s b s snaes 27
HIPOTESIS ...ttt s 28
OBJETIVOS ...ttt ettt st et st st e bt e she e sabe s bt e bt smt e eabeenbeesmeeemteenreenneens 29
METODOLOGIA ...ttt bbb 30

8.1. Y =] (=T o T a o [N =T (o1 ¥ V70 L 30



8.2.  Preparacion del precursor de Magnesio .........ececuveeeeeciiieeeeiee e e eeeree e e e ere e e e e e e e e 30

8.3.  Sintesis de KMgF3; Via MiCrooNdas.......c.ueeeeiiiiieiiiiiiee et esree e srre e e e naee e e 31
8.4.  Sintesis de KMgF3:Th via MiCroondas........cccueiiiiiiiieiiiieieciee et 31
8.5, CAraCteriZACtiON ..c...eiiieiieeie ettt sttt et er e sreesaneereens 32
. RESULTADOS ...ttt ettt ettt et e e e e sttt ee e s e s aab e bt e e e e e e e e s nbsbeeeeesesaannbebeeeeaeesesannsnnnees 33
1S B0 O o4 oY= T =T o o =31 33
9.1.1. Preparacion del precursor de MagNESio .....ccuveeeeecuieeeeiiiiieeeeeireeeeeireeeeeireeeeseraeeeesneeeenes 33
9.1.2. Sintesis de KMgFz Via MiCroONdas.......ccuiieiiiiiieiiciieee ettt e ecrre e e ssvre e e ertaee e ssbeeeeeeaes 33
9.1.3. CaraCleriZation ......c.ceiuiereerieeieeet ettt ettt st b e st st b e be e st s sbeesaeeereens 33

1S T8 A o q o 1= 1 =T 0 o =7 35
9.2.1. Sintesis de KMgF3:Th via MICrooNdas.........cccuviiiiiiiiie ettt et et e e e 35
9.2.2. CaraCeriZACION ....eiteetieeie ettt ettt ettt s bt st b e s bt e st s bt e bt e s bt e sateebesbeesateeteens 35

1S S T o d o 1=l T g L= ) (o - 2 36
9.3.1. Preparacion del precursor de MagNeSio .....ccueeeeecuieeeeiiiieeeeeieeeeereeeeettreeseetaeeeesneeeenes 36
9.3.1. Sintesis de KMgFz Via MiCroONdas......cccuuiieiiiiiieiiiieee ettt e e etre e e eevre e e ertree e sebaeeeeeans 37
9.3.2. CaAraCeriZACION .. .o iteetie ettt ettt ettt ettt st b e bt e st bt be e s bt e st e e besheesateeteens 37

1S B T q oY= T =T a0 2 38
9.4.1. Sintesis de KMgF3 Via MiCrOONdaS.......ccuviiiieiiiiec ettt ettt eeeree e eetre e e erae e e e eareeeeeaes 38
9.4.2. CaraCleriZatiON ......c.eeiuieree ettt ettt st b e st st b e be e sttt sreesaneeneens 39

1S BT o d o 1= T g L= ) (o - 40
9.5.1. Sintesis de KMgF3:Th via MiCroondas.........ccccuveeiiiiiiiiiiciie et 40
9.5.2. CaraCeriZatiON ....ceveieieiie ettt ettt ettt st b e bt e sttt b e at e st e e besheesateereens 40

1S T ST o q 0T T =T ) o £ 41
9.6.1. Sintesis de KMgF; Via MiCrOONdaS.......ccuiiiiiiiiiec ettt e ettt ee vt e e erae e e e ebreeeeeaes 41
9.6.2. CaraCleriZaCiON ......c.eevuierie ittt ettt ettt st e b e st st b e be e st e see e saeeereens 42

1S B o d o 1=t T g L= g (o - 42
9.7.1. Sintesis de KMgFz Via MiCroONdaS......cccuuiieiiiiiieiiciieeecitee et e ectre e sevre e e sraree e sebaeeeeeans 42

1S TR TR o q o T T =T a0 2 44
9.8.1. Preparacion del precursor de MagNESiO ....cccuveeececuieeeeeeiieeeeeceeeeeeireeeeeectreeeeeeraeeeeeeeeeenes 44
9.8.2. Sintesis de KMgF3 Via MiCroONdas......cccuviieiiciiieeiiiieee ettt et e et e e eeire e e ertree e sebaeeeeeaes 46
9.8.3. CaraCleriZatiON ......c.eeiuieree ittt ettt ettt sttt sae e st b e be e st besreesaeeeneens 46

9.9, EXPEIIMENTO HO .. e an 54



9.9.1. Sintesis de KMgF3:Th via MICrooNdas.........cccuiiiiiiiiiei ettt et e ree e 54

9.9.2. CaAraCleriZatiON ......c.eevuieiieiieeieect ettt et ettt b e st st e b e e sttt sreesaeeereens 54
10. ANALISIS DE RESULTADOS.......ovuieiuiteteretiieaeiesstsssasieae e st sssss s s ssas bbb s s s s st s sssssaesesenas 62
11, CONCLUSIONES ..ottt sttt ettt ettt ettt et bbb e s bt e at e s bt s atesbesat e besbesbeenbesbeentesbeeanenees 67
12. RECOMENDACGIONES ..ottt ettt e e e e ettt e e e e e s e bbt et e e e e e e essanbebteeeeeeeeesaseeaeeaeessesnnnnns 68

13. DOCUMENTOS CONSULTADOS .....oeiieeiiiieeeeiireee et et e e e s s e s e e e s s e e s e enneeeesenees 69



@ . 3 MCIA

1. INTRODUCCION

Estudios experimentales en varias éreas de | as ciencias nucleares y su aplicacion hacia otras
ramas, involucran inevitablemente la deteccion de la radiacion nuclear y, en la mayoria de
los casos, la medicidn de sus caracteristicas (Kapoor y Ramamurthy 2005)

El término “radiacion” es la emision y propagacion de energia a través del espacio o
de un medio materia en forma de particulas o de ondas el ectromagnéticas (fotones). La
radiactividad es el proceso en el cual e nucleo radiactivo emite esponténeamente particulas
subatdmicas. Fue descubierta por € cientifico francés Antoine Henri Becquerel en 1896
cuando observo que e uranio emitia algo invisible que vel6 sus pdliculas fotogréficas. El
término “radiactividad” fue sugerido por Marie Curie 4 afios después (Ahmed 2007).

Las radiaciones ionizantes tienen numerosas aplicaciones benéficas para € ser humano;
para la produccién de energia eléctrica, para el radiodiagndstico o radioterapia en el campo
de la medicina, ensayos no destructivos, entre otras, pero en su produccion y maneo es
inevitable la generacion de desechos radiactivos. Por tal motivo, es fundamenta la
proteccion del operario y la vigilancia radiol6gica del centro de almacenamiento definitivo

de los residuos de forma responsable (Azorin N. y Azorin V. 2010).

La radiacion nuclear es detectada solamente a través de su interaccion con la materia. Las
particulas cargadas interactlan principalmente con electrones de la materia, excitando e

ionizando &omos y moléculas del medio (Kapoor y Ramamurthy 2005).

La cantidad basica usada para expresar la exposicion ala radiacion de un material, como el
cuerpo humano, es la dosis absorbida, y su unidad es e gray (Gy), sin embargo, |os efectos
biol6gicos por unidad de dosis absorbida dependen del tipo de radiacion y de la zona del
cuerpo expuesta, para tener en cuenta estas variables se utiliza una cantidad ponderada
Ilamada dosis efectiva, cuya unidad es el sievert (Sv). La exposicion a la radiacion puede
dafiar células vivas, causando su muerte o transformacion. A bajas dosis, la mayoria de los
organos y tejidos no son afectados por la pérdida de una gran cantidad de células, sin

embargo, a medida que la dosis se incrementa, la pérdida es suficientemente ata y se



=

pueden producir dafios graves en drganos y una posible muerte del organismo. (UNSCEAR
2008).

Es importante mencionar que la radiacion emitida por fuentes controvertidas, como las
centrales nucleares, es muy bagja en comparacion con otras que son comunes, como €l uso
de rayos X usados en hospitales e industria, los cuales emiten dosis mucho mas elevadas
(Azorin N.y Azorin V. 2010).

Un método préctico utilizado para medir y controlar la exposicion ala radiacion es € uso
de un dosimetro de termoluminiscencia. Los dosimetros termoluminiscentes comiunmente
son fabricados en forma de pastilla 0 pequefios cubos (chips), los cuales son colocados en
un dispositivo de pléastico herméticamente cerrado, para protegerlos de la luz. Pueden medir
la exposicion alaradiacion tan baja como 10 mrem/mesy se coloca en la parte superior del
torso para medir dosis recibida por e individuo. Los dosimetros deben colocarse
apropiadamente en e sujetador y deben ser protegidos de alguna exposicion no
ocupacional. Los dosimetros deben ser reemplazados, después de un lapso determinado, por
dosimetros nuevos o borrados previamente, mientras que los expuestos deben ser llevados
al laboratorio para su lectura y evaluacion, los resultados se dan a conocer mediante un
reporte oficial a cada portador (UCSF 2012).

Los dosimetros deben cumplir con las siguientes caracteristicas (Azorin N. y Azorin V.
2010):

* Deben tener un tamafio que los haga practicos.

* Resistencia a cargas mecanicas similares a las posiblemente sufridas durante su
portacion.

» Costo relativamente reducido.

* La medicion de la dosis absorbida debe ser confiable, independientemente de la
posicion del dosimetro.

* No debe perder informacion a medida que transcurre el tiempo previo asu andisis.

» Lascondiciones estandar ambiental es no deben afectar la respuesta.

* Lamedicién deladosis absorbida debe ser rapida, sencilla, econémicay exacta.



La composicidon quimica de un dosimetro TL puede variar dependiendo del fabricante y del

tipo de radiacién que se desea medir. Algunos fabricantes utilizan fluoruro delitio (LiF) y/o
fluoruro de calcio (CaF), los cuales son sensibles a la radiacion beta y gamma. Otros
fabricantes utilizan laminas de cadmio (Cd) como recubrimiento de dosimetros debido a
que el cadmio tiene la capacidad de absorber neutrones. Los dosimetros TL més utilizados
son fabricados con Li,B4sO; y CaSO,, los cuales pueden reportar hasta un minimo de

10mrem de radiacion gammay rayos X. (Nukeworker 2007)

Un materia luminiscente que ha demostrado poseer propiedades aptas para poder utilizarse
en dosimetriaes e KMgFs, €l cua es una fluoroperovskita cubica de la forma ABF3, en €
cuad A es un metal acaino y e B es un metal acalinotérreo. Este material al ser
impurificado con tierras raras incrementa su capacidad de absorber radiaciéon gamma; la
radiacion gamma excita a los el ectrones de la capa de valencia hacia la capa de conduccién,
atravesando e band gap o banda prohibida. Los electrones quedan atrapados en la banda
prohibida en un estado metaestable o en equilibrio débilmente estable, de ahi laimportancia
gue el material sea aislante 0 semiconductor. Los electrones atrapados se liberan gracias a
la aplicacién continua de calor, al liberarse se emite una longitud de onda, generamente
dentro del rango del visible, directamente proporciona a la radiacién ionizante absorbida

en un principio.

De acuerdo a la literatura, la fabricacion del KMgFs se ha realizado por € método
solvotérmico dentro de un autoclave presurizado de acero inoxidable. Otro método es llevar
a punto de fusion los precursores dentro de un crisol en atmosfera inerte. El principal
problema del método solvotérmico es el prolongado tiempo de sintesis. En e otro método
se requiere una temperatura muy elevada (>1000°C). En esta investigacion se pretende

resolver estos dos problemas utilizando € método de sintesis en un reactor de microondas.



2. MARCO TEORICO

2.1. Radiactividad

La radiactividad se define como el proceso en el cual ocurre un decaimiento espontaneo y
transformacién de un ndcleo atémico inestable, 10 cual genera emisién de particulas
subatdmicas (protones, neutrones, electrones) y/o radiacién eectromagnética. La
radiactividad y las propiedades radiactivas estan Unicamente determinadas por
consideraciones nucleares, por lo que son independientes de los estados quimicos y fisicos
del elemento. (L'Annunziata 2007)

2.1.1. Actividad

La actividad se define como la probabilidad de desintegracion de cada nucleo radiactivo
por unidad de tiempo, y se puede comprobar que la intensidad de emision de radiacion es
proporcional ala masay decrece con € tiempo, puede ser lento o répido, dependiendo del

nuclido observado. La ecuacion de la actividad es la siguiente:

=AN =Ape ™ e, Ecuacion 2.1. Actividad radiactiva.

Donde A esla probabilidad de que un nucleo se desintegre en una unidad de tiempo, N esla

cantidad de nucleos, y A, eslaactividad en € tiempo t=0.

En e sistema internacional se utiliza el becquerel (Bq) para medir laactividad, y equivale a
una transformacion nuclear por segundo, € curie (Ci), que es la medida tradicional,
equivale a 3.7x10™ desintegraciones ocurridas en un segundo (actividad de un gramo de
radio), por lo tanto 1 Ci = 3.7x10™° Bq.

La actividad disminuye exponencialmente con e tiempo, a tiempo requerido para que la

actividad disminuya a la mitad se le denomina vida media (T1/2), y cada radiontclido tiene



una vida media caracteristica que varia desde microsegundos hasta miles de millones de

anos.

Cuando ocurre una descomposicion espontanea del nlcleo se puede decir que hubo un

decaimiento, generando niicleos de menor masay energia (Azorin N. y Azorin V. 2010).

2.1.2. Tipos de decaimiento

Decaimiento alfa. Se desprende un nucleo de helio, a cua se le [lama particula alfa, se
compone de dos protones y dos neutrones, y se emite cuando la relacion neutron/protén es

pequefia. (Azorin 1997)

Decaimiento beta. Este decaimiento ocurre cuando un is6topo tiene un exceso de neutrones,

cuando decae uno de ellos, ocurre la emision de un electron o particula beta. (Azorin 1997)

Emision gamma. Ocurre cuando el nucleo se encuentra en estado metaestable, después de
una desintegracion radiactiva. Los rayos gamma son similares a los rayos X, la diferencia
consiste en gue los primeros se producen dentro del nlcleo y los rayos X se generan fuera
del nucleo. (Azorin 1997) A diferencia de los anteriores, la penetracién de los rayos gamma

es consistente en lamayoria de los materiaes (figura 2.1).

Particula-m

Particula-p

Concreto Plomo

Rayos-¥

Figura 2.1. Penetracion relativa de la radiacion en la materia. (Sharma 2008)

El tipo de decaimiento méas probable sera aguel que acerque al material radiactivo a la
estabilidad.



2.1.3. Materiales radiactivos

Desde hace aproximadamente 4.6x10° afios, existen los denominados radioisdtopos
primarios, son aquellos que tienen una vida media muy larga, los de menor vida media
seguramente han desaparecido y no participan en la radiactividad en la actualidad. La
mayoria de |os radioisétopos primarios provienen del %?Th, 2°U y #®U, con vidas media
de 1.4x10%, 7.03x10% y 4.47x10° afios, respectivamente. (Azorin N. y Azorin V. 2010)

2.1.4. Aplicacion médica

Existe una gran variedad de radioisotopos que pueden combinarse 0 unirse con sustancias
guimicas especificas para formar un radiofarmaco. El radiofarmaco se inyecta al paciente,
se dirige a organo que se desea examinar y desde ahi emite sus radiaciones. Con equipos
especiales de deteccion de radiacion se crean iméagenes detalladas del Organo y su

funcionamiento, las cuales sirven para poder detectar enfermedades, como el cancer.

Con ayuda de radioisotopos, no solo se puede diagnosticar y tratar enfermedades de
caracter oncoldgico, si no también infecciones, inflamaciones, enfermedades neurol égicas,

cardiacas, endocrinol 6gicas y muchas més. (Mettler y Guiberteau 2012)

2.1.5. Aplicacion industrial
En la industria se utilizan radioisotopos para diversos fines, e empleo de medidores de
espesor de hojas de acero 0 papel, cuya produccion es a altas velocidades; la utilizacion de
trazadores para la deteccion de fugas, ubicacion de desperfectos en maguinaria, medicion
de desgaste y corrosion, uso en detectores de humo en tiendas, hoteles, oficinas, etc., que se
basan en € ementos sensibles que emiten una pequefia cantidad de radiacion. (SNM 2012)

En laindustria metal Urgica se utiliza el ensayo no destructivo de radiologia, € cua permite
la observaciéon de discontinuidades y defectos fisicos en € interior de la pieza, como

resultado de los fendmenos de emisividad y absorcion de laradiacion de ata frecuencia que
6



atraviesan la muestra y son plasmados en una pelicula fotogréfica situado del otro lado.
(Ferrer y Amigd 2003)

Para hacer el andlisis de diversos materiales con radiacién se debe asegurar que ésta no
modificara en absoluto el material en sus propiedades, esto dependera del tipo de radiacion,

su energiay lanaturaleza del material.

2.1.6. Interaccion de la radiacion con la materia
La posibilidad de que ocurra un determinado mecanismo de interaccion de la radiacion con
la materia depende del tipo y energia de la radiacion, asi como € tipo de material. En
general, se originard una ionizacion y excitacion de los atomos, y la energia no absorbida
dedisiparden formade calor.

La materia puede manifestar diferentes efectos mediante tres mecanismos. ionizacion,
excitacion y radidlisis. La ionizacion ocurre cuando uno 0 més electrones abandonan el
atomo cuando reciben energia suficiente. La excitacion consiste en que €l electron recibe la
energia suficiente para situarse en un nivel de energia superior. Laradidlisis eslaruptura de
enlaces quimicos y, por consecuencia, transformaciones quimicas en la materia irradiada.
(Azorin N. y Azorin V. 2010)

La interaccién donde se debe de tener més atencion y cuidado es en donde se involucra
material biol6gico, debido a que pueden generarse dafios irreparables o la muerte del

organismo.

2.1.7. Efectos biol6gicos de la radiacion
Cuando un material biologico esirradiado se produce un nimero variable de ionizaciones o
excitaciones, las cuales son capaces de generar una serie de reacciones fisico-quimicas que
pueden causar lesiones. El dafio, en ocasiones, es reparado por la célula, otras veces la

reparacion no es completa o es incorrecta, provocando mutaciones.
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El problema se agrava cuando ocurre un dafio en los cromosomas, constituyentes de ADN,

la mayoria de las lesiones se reparan de inmediato, pero algunas veces € cromosoma se
mantiene alterado. Las radiaciones acttian sobre las células de forma directa e indirecta. En
laforma directa se producen efectos cuando € impacto es sobre el nucleo, las mitocondrias,
etc. La forma indirecta se refiere a la formacion de radicales libres H* y OH™ al
descomponer las moléculas del agua dentro de las células. Los iones pueden recombinarse
0 reaccionar con otras sustancias produciendo dafios irreversibles a las células. La
posibilidad de que se produzcan dafios en la célula es mucho mayor en sus efectos

indirectos que en su accion directa (Finestres 2012).

Los efectos de determinada radiacion sobre e tegjido vivo dependen de la cantidad de
radiacion absorbida por € organismo, la cual se conoce como dosis equivalente, y |la parte
del cuerpo que estd mayormente sometida.

2.1.8. Dosisderadiacion
Ladosis de radiacion es una medida de la cantidad de energia absorbida por algo o alguien
cuando se expone a unaradiacion ionizante. Se puede dividir en tres tipos principales. dosis
absorbida, equivalente y efectiva.

La dosis absorbida se refiere a cociente de la energia depositada en un material por la
accion de unaradiacion ionizante entre la masa del material. La unidad asignada es el gray
(Gy) o joule por kilogramo, y es la cantidad de energia correspondiente para elevar un litro
de agua de 4°C a4.00024°C.

La dosis equivalente se refiere a una ponderacion de la dosis absorbida respecto a la calidad
de la radiacion que incide sobre € tejido vivo o un érgano. El factor de ponderacion de la
radiacion se selecciona en funcion del tipo y energia de la radiacion incidente sobre €l

cuerpo.
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La unidad utilizada es joule sobre kilogramo, pero para no crear conflicto con las unidades

de la dosis absorbida se opt6 por el nombre especial de sievert (Sv) parala unidad de dosis

equivalente.

Es necesario definir otra magnitud derivada de la dosis absorbida que indique los efectos de
la radiacion en un determinado Organo o tejido, ya que cada tejido reacciona de manera
distinta a una determinada radiacion absorbida, esta magnitud se define como dosis
efectiva.

La dosis efectiva es igual a la suma de las dosis equivalentes recibidas por cada érgano o
tgjido, utilizando un factor de ponderacién definido para cada tgjido, y es un indicador
cuantitativo de la probabilidad de que pueda ocurrir un efecto estocastico en el cuerpo. Su
unidad es el sievert (Sv) (Sabol y Weng 1995).

Con € fin de evitar 0 aminorar la interaccion y la absorcion de la radiacion ionizante en
operarios que mangen materiales radiactivos, se estan implementando una serie de
consideraciones en donde seindica a personal laimportancia de la proteccion radioldgicay

cOmMo esta puede evitar poner su vida en riesgo.

2.2.  Proteccién radiolégica

Existen tres principal es estrategias que reducen la exposicién ala radiacion ionizante:

» Tiempo de exposicidn. La exposicion a la radiacion esta directamente relacionada
con € tiempo de exposicion a una fuente radiactiva. Para reducirla, se crearon
planes de trabajo que limitan € tiempo en € que e trabagjador esta expuesto a la

fuente.

» Distancia de la fuente. La exposicion esta relacionada directamente con la distancia
en una relacion inversa al cuadrado; s la distancia de la fuente se incrementa al
doble, la exposicion se reduce en un 25%. Se debe incrementar |a distancia cuanto

seaposible.
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» Blindaje. El blindagje se utiliza cuando sea posible para reducir la exposicion a la

radiacion ionizante, el tipo de escudo dependera del tipo de radiacion con la que se
trabaje. Por gemplo, la radiacién alfa puede ser detenida con una hoja de papel o
con pocos centimetros de aire, la radiacion beta con un centimetro o dos de una
placa de polimetilmetacrilato. Los rayos X y gamma son mucho mas penetrantes, y
requieren de un blindaje especial, por lo general se fabrica con aleaciones de plomo
o tungsteno (UCSF 2012).

Aungue la combinacion de los tres conceptos reduce considerablemente la exposicion a la
radiacion, se deben utilizar durante la jornada dispositivos o aparatos que notifiquen la

presencia de radiacion y cuantificar de manera constante la dosis recibida.

2.2.1. Deteccién y dosimetria
El ser humano no posee sensores biolégicos que detecten la presencia de radiacion
ionizante y por lo tanto depende totalmente de la instrumentacion para conocer 1os niveles
de radiacion que le rodean. Se utilizan detectores para verificar la presencia, magnitud y
tipo de radiacién en un ambiente determinado. Las personas que trabajan en lugares donde
se utilizan materiales radiactivos son conscientes de la presencia de radiaciones ionizantes,
pero para saber la cantidad de radiacion recibida en un lapso determinado se utiliza un

dispositivo llamado dosimetro.

2.2.2. Detectores
El uso de camaras de ionizacién consiste en una camara llena de gas con dos electrodos,
positivos y negativos, situados en los lados opuestos, entre ellos se genera una diferencia de
potencial, y solo ocurrird un flujo de electrones cuando se expone a la radiacion ionizante.
La radiacion interactlia con € gas, ionizandolo, creando iones positivos y negativos que se

desplazan alos electrodos, en los cuaes se vaaregistrar la cantidad de voltaje generado.

La principal diferencia entre una camara de ionizacion y un contador proporcional es el

mayor voltaje aplicado en e segundo. Un mayor voltaje genera ionizaciones secundarias en
10
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el gasinerte de la camara. El pulso de corriente es |o bastante grande como para medirse de

manera individual y es proporciona a la energia depositada iniciamente en la camara.
Generamente, se utiliza un gas inerte, como e argon o e helio. Se llama contador
proporcional porque se basa en la proporcionalidad de la ionizacién total respecto a la
energia total de la radiacién ionizante y su empleo es en la investigacion para la deteccion
de particulas alfay beta (Ziessman et al. 2007).

El contador Geiger-M{ller utiliza un mayor voltaje que en la cdmara de proporcionalidad,
lo cua hace que €l gas en €l interior esté completamente ionizado. Gracias a este modo de
funcionamiento, permite la deteccién de sucesos individuales, pero no de su energia,
ademas, debido a que € gas estéd completamente ionizado, €l tiempo entre medicion es muy
tardado, por lo tanto, estos contadores no son Utiles para medir la presencia de grandes
cantidades de radiactividad. Son adecuados para medir bajos niveles de actividad y se
utilizan generalmente para detectar fuentes de contaminacion radiactiva (Ziessman et al.
2007).

2.2.3. Dosimetria termoluminiscente
Un dosimetro es un dispositivo que permite evaluar la dosis absorbida y pueden ser
clasificados en absolutos y secundarios. Los absolutos miden la energia absorbida
directamente sin necesidad de ser calibrados. Los secundarios son aquellos que deben ser

calibrados para poder medir |a energia absorbida.

Los dosimetros son utilizados por € personal que ocupacionalmente estd expuesto a la
radiacion ionizante. Por e principio de operacion, pueden clasificarse en: de pelicula, tipo
condensador, quimicos, termoluminiscentes, fotoluminiscentes, electronicos, etc. Por la
forma de obtencién de la lectura, pueden ser pasivos; respuesta integrada en €l tiempo, y
activos; respuesta en tiempo real.

Entre los materiales TL para dosimetria se encuentran el fluoruro de litio, borato de litio y
sulfato de calcio, a los cuaes se les ha dopado con impurezas o0 activadores para inducir

estados metaestabl es de energia e incrementar la eficienciadel fendmeno de TL.

11
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Al exponer estos materiales a la radiacion ionizante, una parte de los e ectrones libres son

capturados por los estados metaestables de energia, esta carga puede ser amacenada por un
periodo de meses 0 afios a temperatura ambiente. Cuando se calientan los cristales a unos
cientos de grados centigrados, se liberan los electrones emitiendo luz, la cua se registra en

unacurvallamada curvade brillo o curvaTL.

La cantidad de luz emitida es proporcional aladosis absorbida, y se determina midiendo la
altura de alguno de los picos de la curva TL (es comun tomar la atura del pico principal) o
laintegral total del &reabgolacurvaTL.

La composicién quimica de un dosimetro TL puede variar dependiendo del fabricante y del
tipo de radiacion que se desea medir. Algunos fabricantes utilizan fluoruro delitio (LiF) y/o
fluoruro de calcio (CaF), los cuales son sensibles a la radiacion beta y gamma. Otros
fabricantes utilizar ldminas de cadmio (Cd) como recubrimiento de dosimetros debido a que
el cadmio tiene la capacidad de absorber neutrones. Los dosimetros TL mas utilizados son
fabricados con Li,B40O; y CaSO,, los cuales pueden reportar hasta un minimo de 10 mrem
de radiacién gammay rayos X. (Nukeworker 2007)

Un material luminiscente que ha demostrado poseer propiedades aptas para poderse utilizar
en dosimetria es el KMgF3, € trifluoruro de potasio y magnesio es un compuesto ternario
que pertenece al grupo de las fluoroperovskitas, teniendo como férmula general ABF;,
donde A y B son metales acalinos y metales alcalinotérreos, respectivamente. Tiene una
estructura cubica (figura 2.2) con un parametro de red de 3.978A. (Sahnouna et al 2005)

Figura 2.2. Fluor operovskita cubica, KM gFs. (Sahnouna et al 2005)

12
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Este compuesto ha sido estudiado extensivamente desde 1990 en el Departamento de Fisica
de la Universidad de Roma "La Sapienza’, y se ha reportado que este material es buen
candidato para ser utilizado en dosimetria de radiacion ionizante.

Cuando el material puro seimpurifica, cationes monoval entes reemplazan losionesde K* o
F. Si se utilizan cationes divalentes o trivalentes paraimpurificar, pueden reemplazar iones
Mg** o son forzados a ocupar los sitios de iones K* (Gonzélez et al 2005). Al someter €l
material a una radiacion ionizante, se generan cambios en la red cristalina y en las
impurezas. Estos cambios pueden ser defectos electronicos, que involucran cambios en la
valencia; defectos ionicos, desplazamiento de iones de la red; y otras imperfecciones como
dislocaciones, las cuales ocurren raramente. Los el ementos generalmente més afectados son
impurezas; Los estados de valencia cambian y atrapan electrones, |o cua resulta en un
cambio a un estado metaestable (Oberhofer y Scharmann 1981).

Los dosimetros TL tienen una presentacion en polvo o en diversas formas solidas y pueden
ser extruidos 0 mezclados con ciertos polimeros o sales. Ademas, algunas caracteristicas
que los hacen apropiados son su tamafno pequefio, alta sensibilidad, amplio intervalo de
respuesta, buena estabilidad en condiciones ambientales y pueden utilizarse numerosas
veces (Azorin N. y Azorin V. 2010).

El equipo de lectura es sencillo, consta de un sistema para calentar 1os dosimetros en forma
controlada y un sensor que mide la luz emitida (tubo multiplicador) y la transforma en una
sefia el éctrica facilmente procesable. (figura 2.3)

Registro de Ia TL
mtegrada

i . Sistema de
Sistema de Sistema de -
calentamiento .| deteccion de Iz — " :l:;:lmn dela

Figura 2.3. Diagrama esquematico de los componentes de un equipo lector de TL.
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Las principales ventgjas de los dosimetros TL son las siguientes:

* No requieren de un empague especial.

* Ladosimetriaeslocalizada.

* Ampliointervalo de dosis.

» Usualmente son equivalentes a tejido.

» No requieren conexiones de ningun tipo.

» Son sensibles a cualquier tipo de radiacion.
e Son de bgo costo.

* Pueden ser utilizados en varias ocasiones.

L as desventajas principales son |as siguientes:
» El equipo paralalectura TL esrelativamente costoso.

* Se pierde la informacion tras la lectura, por 10 que se considera un método de
lectura destructivo.

e Paa la obtencion de la lectura se requiere una cuidadosa calibracién,
instrumentacion adecuada, metrologia precisa y persona calificado (Azorin N. y
Azorin V. 2010).

2.3. Sintesis asistida por microondas

Recientemente se ha intensificado la investigacion y desarrollo de nuevas y meores
técnicas de sintesis de materiales. Una de €ellas es la sintesis inducida por microondas, las
cuales interacttan de forma electronica en compuestos dipolares, estos compuestos tratan
de alinearse a un campo eléctrico que cambia constantemente, generando un calentamiento

repentino sin necesidad de aplicar calor directamente al recipiente de la sustancia.

Las microondas (Figura 2.4) son una fuente de energia confiable y poderosa que son
adaptadas a muchas aplicaciones. Las microondas son una forma de energia
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electromagnética de bagja frecuencia, entre 300 y 300,000 MHz, dentro de ese rango, solo se

genera un movimiento rotacional de la molécula, su estructura no se ve afectada. La
frecuencia preferida para aplicacion industrial, médica y cientifica es de 2450 MHz, debido
a que penetra e interactla adecuadamente en muestras de laboratorio y existen fuentes de
poder disponibles para generar microondas con esa frecuencia. La fuente es un magnetrén,
gue es un dispositivo que transforma la energia eléctrica en energia electromagnética en
forma de microonda. Basicamente consiste en un cilindro metdlico, en e que hay
dispuestas de forma radia una serie de oquedades o cavidades resonadoras, que se
comunican con una cavidad central mayor, en cuyo ge existe un filamento metalico de
titanio. El filamento, conectado a polo negativo de una fuente de corriente continua, se
pone incandescente y emite el ectrones por efecto termoidnico. El cilindro se conectaa polo
positivo y atraera a los electrones. Dado que toda carga eléctrica crea a su alrededor un
campo electromagnético, todos los electrones en movimiento circular en las oquedades
producen ondas el ectromagnéticas, microondas.

Las microondas consisten de un campo magnético y un campo eléctrico (Figura 2.5), solo
el segundo brinda la energia a la sustancia para ser calentada, € campo magnético

raramente interacciona en unasintesis de laboratorio.

Microondas | ID';gg?ﬂdEI

107 107 108 107 100 107 104 103 10l 101 ]
Longitud de onda (metros|

L 1 L 'l 1
k1002 Ix100 3Ix108 Ix10% Ix104 32102
Frecuencia (MHz)

‘I.Frhrac:mnes
maoleculares
E!Eﬂtrﬂnes

internos Electrones
de valencia Hotatinis
moleculares

Figura 2.4. Las microondas en €l espectro €l ectromagnético.
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£ = Campo eléctrico
# = Campo magnetico

4 = Longitud de onda {12 2 o para 2450 MHz)
¢ = Velocidad de la luz {300,000 km/s)

Figura 2.5. Microonda.

La sintesis quimica, tradicionalmente, se lograba a través de la conduccion de calor
proveniente de una fuente externa, el calor se conduce hacia la sustancia, pasando en un
principio por las paredes del recipiente contenedor (figura 2.6). Es un método muy lento e
ineficiente porque depende de la conductividad térmica de los materiales involucrados. El
calentamiento por microondas es muy distinto; las ondas interactian directamente con las
moléculas de la sustancia caentandolas répidamente (figura 2.7). El resultado es un
sobrecal entamiento instantaneo localizado de cualquier sustancia que reaccione a cual quier
rotacion dipolar o conduccion idnica, los dos mecanismos fundamentales de transferencia
de calor de las microondas hacia la sustancia a calentar. Las microondas ademas ofrecen un

fécil control dela reaccion.

Larotacion dipolar es unainteraccion en donde las moléculas polares intentan alinearse con
el campo eléctrico de las microondas, € cual cambia rgpidamente. EI movimiento
rotacional de las moléculas resulta en transferencia de energia. Todas las especies polares
presentes en el proceso tendran este mecanismo de transferencia de energia.

La segunda via de transferencia de energia es por conduccién iénica, en la cual resultas se
encuentran iones libres 0 especies idnicas en la muestra. El campo eléctrico genera un
movimiento iénico mediante el cual las especies intentan orientarse al cambio del campo
eléctrico de laradiacion microondas, y de forma anaoga alarotacion dipolar se produce un

supercal entamiento.
16
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La temperatura de la sustancia también afecta a la conductividad ionica, dado que la

temperaturaincrementay latransferencia de energiallega a ser més eficiente.

La radiacion de microondas proporciona la suficiente energia para completar la reaccion

més rgpidamente y con un mayor rendimiento respecto a los métodos de calentamiento
convencionales.

* ol i
Pared del J U b
K . '
— 1
IFEI:.IF-IIEI'ItE; . # Mezcla de solvente y
invisible a las ‘

; reactivos [absorben la
microondas

=" gnergiade las
microondas)

Supercalentamiento
localizado i3

Figura 2.7. Esquema de calentamiento via microondas.

2.4. Caracterizacion

Se refiere a un estudio de propiedades fisicas, quimicas, estructurales, etc., para poder

establecer las caracteristicas de interés en un material. Una vez obtenidos los resultados, se
analizan para conocer la naturaleza del materia y sus posibles aplicaciones.
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2.4.1. Difraccion derayos X

La difraccién de rayos X ha sido una técnica que ha generado gran parte del conocimiento
sobre la estructura de |os solidos. Se utiliza para determinar € arreglo atémico en solidos y

para medir longitudes y angulos de enlace.

Cuando dos 0 més ondas pasan por la misma region del espacio, se observa el fendbmeno de
interferencia como un aumento o una disminucién de la amplitud total de la onda, la
interferencia constructiva, un aumento de la amplitud total de la onda, ocurre cuando los
picos de una onda coinciden con los de la otra, s las ondas son de radiacion
electromagnética, la amplitud incrementada corresponde a un aumento en la intensidad de
laradiacion, ya que laintensidad de una onda el ectromagnética es proporciona a cuadrado
de la amplitud de onda. La interferencia destructiva, una disminucion de la amplitud total
de las ondas, ocurre cuando |os maximos de una onda coinciden con los valles de la otra: e

resultado es una disminucion de laintensidad.

El fendmeno de difraccion es la interferencia entre las ondas que se generan cuando hay un
objeto en su trayecto, y ocurre cuando la longitud de onda de la radiacion es comparable
con los espacios caracteristicos dentro del objeto que causa la difraccion. Asi, para obtener
patrones de difraccién de capas de atomos, necesitamos utilizar radiacion con una longitud
de onda comparable con los espacios entre las capas. La separacion entre las capas de
atomos en un cristal es de arededor de 1 angstrom, y por lo tanto debe utilizarse radiacion
electromagnética de esa longitud de onda, que corresponde a la region de los rayos X
(Atkinsy Jones 2006).

2.4.1.1. Ecuacion de Scherrer
Es posible utilizar €l ancho de los picos de un difractograma como una medida promedio de
los cristales de una muestra. Esta relacion cuantitativa se conoce como ecuacion de
Scherrer:
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Donde ¢ es & tamaiio de cristal, 0.9 es e factor de forma, A es la longitud de onda de la
fuente en angstroms, 3 es el ancho ala mitad de la altura del pico de mayor intensidad y 6
es el angulo dedifraccion. (Macak e al 2013)

Es de importancia € saber que la ecuacion de Scherrer proporciona un limite inferior en €
tamano de cristal. La razén de esto es que una variedad de factores puede contribuir a la
anchura de un pico de difraccion, ademas de efectos instrumentales y el tamafio de los
cristalitos, los mas importantes de éstos son por 1o general una muestra no homogénea,

imperfecciones de lared de cristal, dislocaciones, etc. (Freire y Boyde 1995)

La ecuaciéon de Scherrer aproxima € tamafio de cristal si es menor a 100 nm. La manera
mas sencilla de obtener la ecuacion es derivando la ley de Bragg, considerando la longitud
de onda como constante y el &ngulo de difraccion de Bragg (8) y el espaciamiento de Bragg
(d) como variables. Ec. 2.3 Ley de Bragg y Ec. 2.4 derivada de la Ley de Bragg:

2dsengd = A Ec.2.3

2Adcos8A8 = A Ec.2.4

Debido a que AB puede ser positivo 0 negativo, se requiere que el valor sea absoluto, por o
cual € vaor de 2A0 pertenece a valor del ancho a la mitad del pico (B) y Ad indica €
espesor del cristal. Utilizando la distribucion de Gauss para describir € pico, se obtiene un
factor de forma (0.9).

2.4.1.2. Método Rietveld
Este método es un procedimiento utilizado para e refinamiento de estructuras cristalinas

usando datos de rayos X, requiere conocimiento previo de la estructura cristalina de todas
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las fases de interés que se detecten en € difractograma. (Moon et al 2013) Bésicamente se

ajustan los pardmetros estructurales o parametros de red tedricos, deslizamientos atémicos,
anisotropia, tensiones de lared, entre otros, asi como los experimentales, que dependen de
las condiciones de experimentacion, al perfil completo del difractograma, suponiendo que
el difractograma es la suma de un nimero de reflexiones de Bragg centradas en sus
posiciones angulares respectivas. Los parametros escogidos son gjustados hasta que
converjan con los valores experimentales. Este método es mucho mas preciso para
obtencion cuantitativa de fases cristalinas de un difractograma que cualquier otro andlisis
basado en laintensidad de picos. (Reyes et al 2008)

2.4.2. Termogravimetria

Es una técnica de andlisis térmico en la que se determina la pérdida o ganancia de masa de
una muestra en funcion de la temperatura. Existen tres tipos de andisis termogravimeétricos
(TGA):

* Andisis termogravimétrico isotérmico: se mantiene la temperatura constante

mientras se registran |os cambios de masa.

* Andisis termogravimétrico cuasi-isotérmico: la muestra se calienta mientras la
masa es constante y se estabiliza la temperatura mientras se van produciendo

cambios de masa.

* Andisis termogravimétrico dindmico: la muestra se calienta en una atmosfera
controlada con una rampa de temperatura previamente fijada.

Un termograma, curva termogravimétrica o curva de descomposicion térmica, representa la
variacion de masa en funcion de la temperatura o € tiempo (figura 2.8). Para una muestra
dada, la variacion de la masa en funcién de la temperatura suministra informacion sobre la
estabilidad térmica y composicion de la misma, asi como también sobre la estabilidad
térmica'y composicion de los intermedios que puedan formarse durante el andisis.

20



% pérdida de masa

s gl il
o i b, iyl e L
v T hL

v L M L v 1 v 1 v L M T v 1 h 1
100 200 300 LI 500 600 70 apo

T{°C

Figura 2.8. Termograma (Sierra et al. 2009).

Latermobalanza es e instrumento que permite la medicion continua del peso de la muestra
en funcion de la temperatura o € tiempo. La mayoria de las termobalanzas comerciales
modernas tienen caracteristicas similares y constan de una baanza analitica sensible o
electrobalanza, un horno que permite calentar |la muestra segiin un programa de temperatura
determinado, un sistema de gas de purga que permite trabajar bajo atmosfera controlada y

un procesador parael control del instrumento (Sierra et al. 2009).

2.4.3.Microscopia electronica de barrido

La microscopia el ectronica de barrido (SEM) es una técnica que permite obtener imagenes
en alta resolucion y datos fisico-quimicos de la superficie de cuerpos generalmente opacos
a los electrones por medio de un fino haz de electrones que recorre dicha superficie y de
detectores que convierten las sefiales que de ella emanan, transformandolas en corriente
eléctrica que se emplea para formar una imagen en un monitor (Vazquez y Echeverria
2000).

La sefia de electrones secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una
imagen de la muestra, es la sefia que nos proporciona una imagen mas real de la superficie
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gue estemos estudiando. Se considera un electron secundario aquel que emerge de la

superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV (electronvoltios), y un electrén

retrodispersado e que lo hace con una energia mayor.

La sefid de electrones retrodispersados esta compuesta por aguellos electrones que
emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV (electronvoltios). Estos electrones
proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de diferentes

interacciones.

La intensidad de la sefial de retrodispersados, para una energia dada del haz, depende del
numero atébmico del material (GMP 2013).

2.4.4. Termoluminiscencia
La termoluminiscencia requiere la perturbacion de un sistema en equilibrio termodindmico
hacia un estado metaestable. Esto es seguido de una estimulacion térmica provocando una
relgjacion del sistema regresando a equilibrio termodinamico. La perturbacion del sistema
puede ocurrir por la exposicion aradiacion ionizante. Los electrones en los defectos o en la
capa de valencia ganan energia y brincan a un nivel superior, a caentar e sistema vuelve
al equilibrio expulsando la energia generamente en forma de luz visible. El tiempo
requerido para esta liberacion puede ser desde milisegundos hasta afios, dependiendo del

material, defectos y temperatura.

Para realizar un estudio de dosimetria termoluminiscente se requiere e dosimetro TL que
genere una curva de brillo simple (figura 2.9) que permita la interpretacion de la lecturalo
mas simple posible. La lectura debe realizarse en un equipo que caliente e dosimetro
constantemente en atmosfera inerte, mientras un sensor cuantifica la intensidad de luz
durante todo el proceso. El pico principal debe tener su maximo a una temperatura menor a
250°C, a una temperatura mayor la emisiéon de rayos IR emitida por la muestra, y la base
gue la sujeta, puede interferir creando una fuente de error en la lectura de la gréfica
(Furetta 2003)
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Figura 2.9. Curvadebrillo con maximos bien definidos. (Furetta 2003)
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3. ANTECEDENTES

En 2002, Ruinian et al sintetizaron las fluoroperovskitas KMgF; y KZnF; por la via
solvotérmica y las caracterizaron posteriormente. La sintesis fue llevada a cabo en un
autoclave de acero inoxidable con interior de teflon bajo presion autdgena. Dentro del
autoclave se introdujeron los reactivos; KF, MgF,, ZnF; y |os solventes etilenglicol, parala
sintesis de KMgF3, y etanol absoluto, para la sintesis de KZnF3. Se sell6 el autoclave y se
calentd en un horno a 180°C por 7 dias. El producto resultante se lavé con alcohol absoluto

y agua destilada, posteriormente se seco en aire atemperatura ambiente.

Azorin et al (2003) sintetizaron KMgF3 impurificado con lantano (La) y estudiaron sus
propiedades termoluminiscentes. El material dopado se sintetizé fundiendo KF, MgF; y
LaF; por la técnica Czochralski, utilizando un crisol de platino con atmosfera inerte.
Presentaron una curva de brillo con picos bien resueltos, la precision y reproducibilidad de
larespuesta TL son muy buenas, y concluyen que esta fluoroperovskita es un material muy

prometedor para ser utilizado en dosimetria TL.

Gonzédlez et al (2005) redlizaron la sintesis de KMgF3 impurificado con lutecio en distintas
concentraciones, posteriormente se realizaron pruebas de termoluminiscencia. La sintesis se

realizo llevando a punto de fusion KF y MgF, en atmésferainerte.

Ruinian et al, en 2006, realizaron la sintesis por la via solvotérmica de fluoroperovskitas
KMgFs y KZnF;impurificadas con Eu y Ce. La sintesis fue llevada a cabo en un autoclave
de acero inoxidable con interior de teflon bajo presién autdégena. Dentro del autoclave se
introdujeron KF, MgF,, ZnF,, EuF; y CeFs, luego se llen6 con etilenglicol y etanol
absoluto. Una vez cerrado e autoclave, se calentd en un horno a 180°C por 7 dias. El
producto resultante se lavé con alcohol absoluto y agua destilada, luego se secd en aire a

temperatura ambiente.

Zhu et al (2008) redlizaron la sintesis de KMgF; y KMgFs:Ce** por la via solvotérmica.
Para la sintesis de KMgF; se introdujeron KF.H,O y MgF, en un autoclave de acero
inoxidable. El autoclave fue sellado y calentado a 180°C durante 7 dias. El producto final
se lavé con etanol y se secO con aire a temperatura ambiente. Para la sintesis de

KMgF3:Ce**se realiz6 e mismo procedimiento, con la diferencia de que se incluyd CeFs.
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Madhusoodanan et al (2009) desarrollaron KMgF3s con doble dopante, Ag y Eu, fundiendo

KF y MgF, en conjunto con |os compuestos dopantes en atmosfera inerte. Los estudios de
TL resultaron en que la sensibilidad de este materia es tres veces mayor que € dosimetro
TLD-100 (LiF:Mg,Ti), mientras que el KMgF3; impurificado con Ag y Eu por separado
obtuvo una sensibilidad igual que el TLD-100.

En 2009, Quan et al sintetizaron nanoparticulas de KMgF; impurificadas con terbio via
sintesis solvotérmica en un reactor de microondas a partir de los siguientes precursores;
K2CO3, 4AMgCO3.Mg(OH)..4H,0, Th40O;, &cido oleico y &cido trifluoracético. El producto

se lavo varias veces con acohol absoluto y se seco a 60°C durante 4 horas.
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4. ESTADO DEL ARTE

Li et al (2011) obtuvieron nanocubos de KMgFs:Eu con un tamafio promedio de 12 nm
utilizando & méodo hidrotérmico. Por difraccion de rayos X pudieron hacer la
comprobacién de que en realidad obtuvieron lafase perovskita.

Ugemuge et a (2012), mediante metétesis quimica, obtuvieron KMgFs:Eu®*. Sintetizaron
el precursor impurificante MgCl,:Eu?* disolviendo MgCOs; y Eu,O3 en HCl concentrado.
La reaccion para la obtencion de KMgFs:Eu?* se logré diluyendo KF y MgCl,:Eu?* para
obtener KMgFs:Eu?* y KCI. El producto se lavé en repetidas ocasiones para eliminar el
KCI.

En 2013, Wang et al redizaron la sintesis de KMgF; y KMgFs:Eu por € método de
fundicién de sales con flujo de NH4HF,. EI NH4HF, fue utilizado como reactivo y
fundente. Los reactivos que se utilizaron fueron KCI, MgCl,.6H,0, NH4HF, y Eu(NO3)s.
Para la sintesis de KMgF3, se metieron KCI, MgCl,.6H,0O y NH4;HF.,en un autoclave, €l
cual se sallé y se mantuvo a una temperatura determinada a diferentes tiempos de reaccion.
El materia resultante fue lavado con agua desionizada y secado a 60°C. La muestra de
KMgF;:Eu fue sintetizada con € mismo método adicionando 5%mol de Eu(NO3)s.

Joseph et al (2014) sintetizaron KMgF; utilizando € método Bridgman-Stockbarger;
fundicion de precursores en un crisol de grafito con atmosfera de vacio. Los precursores KF
y MgF,, ademés del compuesto impurificante (EuFs y CeFs), se calentaron a 1000°C por 12
horas. Obtuvieron cristales de KMgFs:Eu?*,Ce®* con buena sensibilidad y presentando una

curvade brillo con picos simples.
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5. JUSTIFICACION

El hombre siempre ha estado sometido a la accion de radiaciones ionizantes,
desafortunadamente, no posee un sensor bioldgico capacitado para percibirlas, a pesar de
gue pueden causar un severo dafio. Una sobreexposicion alaradiacion no se puede percibir
y sus primeros efectos sdlo se manifiestan hasta algunas horas, dias, 0 varios afos después

de la exposicion.

En la actualidad, existe una regulacion, pero no un cuidado riguroso sobre las emisiones y
exposiciones radiactivas en el sector salud, industrial y otros dentro del pais, siendo que la
exposicion a las radiaciones ionizantes presentan graves dafios a la salud a corto, mediano o
largo plazo, dependiendo de la intensidad, del blindaje utilizado y/o del tiempo de

exposicion.

El fendbmeno de la ionizacion se produce debido a la interaccion de la radiacion ionizante
con la materia, se cuantifica en tiempo rea la radiacion a través de instrumentos
especializados conocidos como detectores de radiacion. La radiacion ionizante puede
provocar cambios fisicos y quimicos dentro de algunos materiales, algunos de ellos tienen
la capacidad de absorberla en funcion del tiempo de exposicién e intensidad de la radiacion,
esto provoca gran interés en la investigacion de materiales capaces de cuantificar la
radiacion absorbida en un determinado |apso.

El trifluoruro de potasio y magnesio, impurificado con terbio (KMgFs:Tb), es una
fluoroperovskita que tiene propiedades aptas para ser utilizada en dosimetria de radiacion,
en aplicaciones ambientales, industriales y clinicas. Trabajos anteriores reportan la sintesis
de este material principamente por dos vias; la hidrotérmica y fusién de precursores. La
sintesis hidrotérmica se lleva a cabo a baja temperatura durante dias 0 semanas de reaccion.
La sintesis por fusién de precursores es mucho mas veloz, pero e gasto energético es
elevado. Lo anterior abre una nueva linea de investigacion para la produccion materiales
termoluminiscentes (TL) de alto rendimiento para ser aplicados en dosimetria de radiacion,
reduciendo €l gasto energético y tiempo de reaccidn en conjunto.
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6. HIPOTESIS

El método de sintesis via microondas dard como resultado un material nanocristalino en
polvo (KMgFzTb), e cua contard con mejores propiedades termoluminiscentes,
comparado con & mismo material sintetizado por fusion de precursores con atmosfera

inerte de nitrégeno.
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7. OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL:

e Sintetizar y caracterizar nanocristales de KMgF3 via microondas, impurificados con

terbio, y evaluar sus propiedades dosimétricas.

OBJETIVOS PARTICULARES:

e Determinar la estructura cristalina del material, los compuestos predominantes
presentes y realizar cuantificacion de fases de interés mediante difraccion de rayos
X.

» Utilizando microscopia electronica de barrido, analizar la morfologia, € grado de

ordenamiento y tamafio de particula o aglomerado.

e Maediante un andlisis termogravimétrico (TGA) estudiar los cambios ocurridos en €

material al ser calentado proporciona mente hasta una temperatura determinada.

e Irradiar € materia con una fuente calibrada de radiacion gamma, ya sea con un
sensibilizado a la radiacion o no, con € fin de que absorba la radiacion suficiente

para poder medirse.

e Obtener una respuesta termoluminiscente (TL) directamente proporcional aladosis

de radiacién y que sea adecuada para poder aplicarse en dosimetria TL.
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8. METODOLOGIA

8.1.  Seleccion dereactivos
Los compuestos a emplear paralasintesis de KMgF; y KMgF3: Tb son los siguientes:
e CF3;COOK; Trifluoracetato de potasio
e AMgCO3.Mg(OH),.5H,0 ; Hidromagnesita
e ThCl3 0 ThyOs; Cloruro deterbio u 6xido de terbio
e (CygHsz/N ; (OM) Oleilamina
® CigH30,; Acido oléico

e CF;COOH ; Acidotrifluoroacetico

8.2.  Preparacion del precursor de magnesio

El precursor que se pretende obtener es trifluoracetato de magnesio, una sa que es
producida por la reaccion de un &cido acético con una base en un medio acuoso. Se puede
hacer reaccionar e magnesio en forma de Oxido, hidréxido, carbonato o sulfato con écido
trifluoracético en solucion acuosa. (Emeléus y Sharpe 1975) Debido a la disponibilidad de
reactivos, € compuesto a utilizar para la reacciéon es carbonato de magnesio siguiendo la

siguiente ecuacion:

4MgC0O; - M, (OH), - 5H,0 + 10CF,CO0H - 5M, (CF,C00), + 11H,0 + 4C0, Ec. 8.1
Hidromagnesite Acido Trifluoraceteto Agua.  Diéxido de
trifluoracético de magnesio carbono

De ser necesario, se gusta € pH utilizando alguna base o &cido mineral, en funcion del
material obtenido. La solucion resultante se introduce a horno a 100°C durante un tiempo
suficiente parala evaporacion de &cido y agua residual. 100°C es una temperatura adecuada

para eliminar liquidos sobrantes, dado que las temperaturas de ebullicion del agua y del
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&cido trifluoracético son 100°C y 72.4°C, respectivamente. Se monitorea cada dos horas

hasta observar que la evaporacién seatotal.

8.3.  Sintesis de KMgF3 via microondas

El equipo que se emplea es un reactor de microondas Monowave 300, de 850W, con sensor
de temperatura IR de 300°C + 5°C, termOmetro de rubi de 300°C + 2°C, cubierta giratoria,
presion maxima de 30 bar, agitacion magnética y enfriamiento con aire comprimido.

En un via de 30 ml se introduce € precursor de magnesio y € trifluoracetato de potasio,
estos aportan losiones F, Mg®* y K*. Como medio acuoso dispersante se utiliza ol eilamina,
debido a que es un buen solvente, tiene elevado punto de ebulliciéon (348-350°C) y actia
como un surfactante que mantiene controlada la aglomeracion de particulas (Ramaiah
2013). Las temperaturas a utilizar deberdn encontrarse en un rango que incluya 190°C,
debido a que Ruinian et al (2002 y 2006) y Zuh et al (2008) consiguieron obtener KMgFs
impurificado con otras tierras raras por € método solvotérmico a 180°C. Para viaes
cerrados, Hayes (2002) recomienda utilizar una temperatura de 10°C adicionales a la
utilizada en el método solvotérmico. Ademés, también hace la recomendacién de utilizar un
tiempo inicia entre 5-10 mins. El producto se recoge por centrifugacion y se lava en
repetidas ocasiones con etanol hasta que el material esté completamente blanco. EI material
se seca en un horno a60°C y se amacena herméticamente en un frasco de vidrio &mbar con

el fin de evitar aguna posible interaccion con laluz y la humedad del ambiente.

8.4. Sintesisde KMgF3: Th via microondas

Una vez obtenida la fase KMgF3, la sintesis de KMgFs impurificado con terbio se realiza
con € procedimiento anterior adicionando € precursor de terbio dentro del vial de

microondas, sin cambiar las cantidades y proporciones de |os demas precursores.
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85. Caracterizacion

El primer andlisis que se realiza después de cada experimento es €l de difraccion de rayos
X, @ cual determina qué fases se presentan en la muestra e indica si se obtuvo la fase
cristalina deseada (KMgF3), ademas los datos derivados del difractdbmetro pueden servir
para realizar un andlisis mas preciso, y asi, poderse obtener conclusiones més rotundas,
como es e refinamiento rietvelt; cuantificacion de fases, y con la ecuacion de Scherrer;

tamafio de particula.

Una vez obtenido resultados favorables de DRX, € material se somete a un tratamiento de
sensibilizado a 500-900°C (Sharma et a 2012), con € fin de que € material sea méas
propenso a absorber mayor cantidad de radiacion ionizante.

Una parte del material se analiza en el microscopio electronico de barrido, con € fin de
realizar una inspeccion visual de morfologia y tamafio de aglomerados, y, en €l caso del
material dopado, utilizar andlisis de energia dispersiva por rayos X (EDS) para conocer de
forma cudlitativa y cuantitativa los elementos presentes en el material, y poder determinar
si ocurrié laincorporacién de terbio en lamatriz KMgFs.

Otra parte del material se analiza con termogravimetria (TGA) para conocer los cambios
del material en funcién de la temperatura, tales como adsorcion, desorcion, sublimaciones,

entre otras.

El resto del polvo se prepara, ya sea encapsulandolo o utilizando como soporte algun
polimero, se irradia con radiacién gamma emitida de una fuente calibrada de ®°Co para
inmediatamente realizar € andlisis de termoluminiscencia en €l lector TL Harshaw 4000
(perteneciente a Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares) y obtener la curva de
brillo que indicara la intensidad de luz emitida en funcion de la radiacion, |a participacion

del dopante y profundidad de trampas de el ectrones.
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9. RESULTADOS
9.1. Experimento #1

9.1.1. Preparacion del precursor de magnesio

La preparacion del precursor de magnesio se llevd a cabo colocando hidromagnesita en
agua desionizada y &cido trifluoracético en un vaso de precipitado en agitacion magnética.
El producto fue un liquido homogéneo, transparente e incoloro. Se colocd en un horno de

secado hasta obtenerse el precursor completamente seco en forma de polvo blanco.

9.1.2. Sintesis de KMgF3 via microondas

Una vez obtenido €l precursor, se peso y se introdujo en €l via junto con €l trifluoracetato
de potasio en la misma cantidad masa, y se afadio oleilamina. Se reaizo la sintesis via
microondas dos minutos a 100°C, dos minutos a 150°C y 200°C durante diez minutos con

atmosferainerte de nitroégeno.

El reactor de microondas genera una gréfica en donde se puede observar el comportamiento
de distintos parametros que se consideran importantes a lo largo de la sintesis (figura 9.1);
lalinearoja representa la temperatura dentro del vial donde se redlizala sintesis; lalinea de
color naranja representa la temperatura dentro del compartimiento donde se coloca € vial;
lalinea azul representa la potencia que genera el reactor pararedizar €l calentamiento; y la

linea verde representala presion dentro del vial, la cual tiene un limite de 32 bar.

El producto se lavé con etanol y se centrifugé tres veces a 3,000 rev/min durante 30
minutos. Se introdujo en e horno de secado hasta obtenerse el producto completamente

SECO.

9.1.3. Caracterizacion
Se redizd un andlisis de difraccion de rayos X para poder conocer qué fase o fases se

obtuvieron en el proceso (figura9.2).
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Figura 9.1. Experimento #1, gr &fica de tiempo vstemper atura, potenciay presion, dela sintesisvia
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Figura 9.2.Difractograma derayos X dela muestra 1, se sintetiz6 Mg(OH)..
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9.2. Experimento #2

9.2.1. Sintesis de KMgF3: Tb via microondas

Se realiz6 € procedimiento del experimento#l; en €l via se afadié 6xido de terbio junto
con los trifluoracetatos y la oleilamina, con e fin de poder observar € grado de
incorporacion en € producto. Se obtuvo la grafica de la sintesis (figura 9.3), en la cual no

se observa ningun detalle a considerar.

[C] -Temp Ruby -Fressure -Fower [v] [bar]
3|:|n'_ 900'__'30
2004 g00420
100 30040
0 X &h‘-— i i i i : . . . IZI_“_III

I T T T I T 1
a0:ao 0815 1230 15345 2300

Figura 9.3. Experimento #2, gr &fica de tiempo vs temper atura, potenciay presion, dela sintesisvia
microondas..

9.2.2. Caracterizacion
Se realiz6 un andlisis de difraccion de rayos X para poder conocer la fase o fases que se

obtuvieron (figura 9.4).
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Figura 9.4. Difractograma derayos X dela muestra 2, al igual que la prueba anterior, se sintetizo
brucita Mg(OH),, no se encontr 6 presencia de KM gFs.

9.3. Experimento #3

9.3.1. Preparacion del precursor de magnesio

Dado que la hidromagnesita tiene en su composicion moléculas de agua y grupos hidroxilo,
y que € compuesto principal sintetizado es un hidréxido, se optd por utilizar éxido de
magnesio para preparar el precursor de magnesio. Se coloco MgO en agitacion magnética
con agua desionizada y &cido trifluoracético. El liquido resultante se introdujo en un horno

de secado hasta obtener el precursor completamente seco en forma de polvo blanco.
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9.3.1. Sintesis de KMgF3 via microondas

El precursor obtenido se introdujo a via junto con trifluoracetato de potasio y oleilamina
en atmésfera inerte de nitrogeno. Se realizo la sintesis via microondas con los mismos
parametros. Se verificd que las condiciones se llevaran a cabo correctamente observandose

que sellevd lasintesis sin ningun problema. (figura 9.5)
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Figura 9.5. Experimento #3, gr &fica de tiempo vs temper atura, potenciay presion, dela sintesisvia
microondas.

9.3.2. Caracterizacion

Se realiz6 andlisis de difraccion de rayos X para poder conocer la fase o fases que se
obtuvieron (figura 9.6). En este caso, se obtuvieron dos compuestos, Mg(OH), vy

KF(H.0,),, lo cua indica que bajo esas condiciones existe laformacion de estas dos fases.
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Figura 9.6. Difractograma derayos X de la muestra 3, existe la presencia de KF(H,0,),y Mg(OH),. No
hay presencia de KM gF.

9.4. Experimento #4

9.4.1. Sintesis de KMgF3 via microondas

se realizo una sintesis utilizando hidromagnesita sellada de fabrica, suponiendo que la que
se utilizo en los experimentos 1 y 2 contenia moléculas de agua en exceso causada por la
interaccion con la humedad relativa del ambiente. La sintesis se realizo con las mismas
cantidades y condiciones que el experimento #1. La gréfica de la sintesis via microondas se
observaen lafigura9.7.
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9.4.2. Caracterizacion

Serealizo difraccién de rayos X, en € difractograma se aprecia laformacion de Mg(OH), e
ionesde K. (figura 9.8)
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Figura 9.7. Experimento #4, gr &fica de tiempo vs temper atura, potenciay presion, dela sintesisvia

microondas.
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Figura 9.8. Difractograma derayos X de la muestra 4: se iminé la fase KF(H,0,),, pero alin existe la
presencia de brucita Mg(OH),. Se puede apreciar la presencia deionesde K. No hay presencia de
KM gFa.
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9.5. Experimento #5

9.5.1. Sintesis de KMgF3: Tb via microondas

Se redliz6 e procedimiento del experimento #4, en e vial se afiadio Oxido de terbio junto
con los trifluoracetatos y la oleilamina, con e fin de poder observar € grado de
incorporacion en e producto. Se obtuvo la gréfica de la sintesis sin observarse ningun
inconveniente. (figura9.9)

[C] -Temp Ruby -Fressure -Fower [v] [bar]
300] and |30
200+ GO0-420
100+ 30040
0 ojno
T T T T T T T T 1
Q0; 00 0730 1:5:00 2230 30000

Figura 9.9. Experimento #5, gr &fica de tiempo vstemper atura, potenciay presién, dela sintesisvia
microondas.

9.5.2. Caracterizacion
Se redizd un andlisis de difraccion de rayos X para poder conocer qué fase o fases se
obtuvieron en el proceso. En € difractograma muestra que la fase obtenida fue peréxido de

potasio y fluor, dgando a magnesio y terbio sin incorporar, quedando estos como residuo
(figura9.10).
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| OKF(H,0,), (PDF 73-0571)|

2-Theta

Figura 9.10. Difractograma derayos X dela muestra 5, en este caso se aprecia la presencia de per 6xido
depotasioy fluor, y la ausencia de M g(OH), y otros compuestos de potasio. No se encontr 6 KM gFa.

9.6. Experimento #6

9.6.1. Sintesis de KMgF3 via microondas

La sintesis se realiz6 utilizando relaciéon estequiométrica mol a mol de los precursores, a

diferencia a las sintesis anteriores, las cuales se redlizaron en relacion masa. Las

condiciones de tiempo y temperatura fueron las mismas que en experimentos anteriores. La
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gréfica de sintesis indica que el experimento se llevd a cabo sin ninglin problema. (Figura
9.11)

9.6.2. Caracterizacion

Con d andlisis de difraccién de rayos X se pudo observar que se obtuvieron la fase
Mg(OH),, acompafiada deiones de K. (Figura9.12)

[C] -Temp Ruby -Fressure -Fower [v] [bar]
300] and |30
200+ GO0-420
100+ 30040
0 ojno
T T T T T 1
Q0; 00 0715 14:30 2145 29:00

Figura 9.11. Experimento #6, gr &fica de tiempo vstemperatura, potenciay presion, dela sintesisvia
microondas.

9.7. Experimento #7

9.7.1. Sintesis de KMgF3 via microondas
Se redlizaron tres sintesis en relacion estequiométrica de los precursores, se fijo una
temperatura maxima dentro del reactor de microondas y se vario € tiempo de reaccion;

al canzando una temperatura maximade 250°C en tres vias diferentes (tabla 9.1).
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Figura 9.12. Difractograma derayos X dela muestra 6, existe la presencia de brucita Mg(OH),.Se
puede apreciar la presencia deionesde K. No hay presenciade KMgF.

Tabla 9.1. Condiciones del experimento #7.

Muestra T1 T2 T3 T4 tiempo
7-a 100°C (2min) | 250°C (10 min) - - 12 min
7-b 100°C (2min) | 150°C (2min) | 200°C (2 min) | 250°C (10 min) 16 min
7-Cc 100°C (2min) | 150°C (2min) | 200°C (5 min) | 250°C (10 min) 19 min

Las tres sintesis no pudieron completarse con éxito debido a que al superar |la temperatura
de 200°C, la presién se increment6 hasta llegar a limite permitido por €l equipo (32 bar), €

cual se detuvo automaticamente antes de finalizar el experimento (figura 9.13).
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Figura 9.13. Experimento #7, gr &fica de tiempo vs temperatura, potenciay presion, dela sintesisvia
microondas. a) la sintesis se detuvo automaticamente alos 12 min, pero € vial se destap6 después de 2
min, cuando la presion seincrement6 a 32 bar, b) la sintesis se detuvo en 8.6 min, cuando la presion se
incrementd a 32 bar, y ¢) la sintesis se detuvo en 11 min, cuando la presién seincrementé a 32 bar.

9.8. Experimento #8

9.8.1. Preparacion del precursor de magnesio

[30

20

Esta sintesis se realizd6 modificando la temperatura y € tiempo dentro del microondas, se

optd por modificar € pH en la sintesis del precursor de magnesio, con € fin de evitar la

formacién de hidréxido.

Se

realizaron

tres sintesis del precursor;

se afadi®6 una cantidad calculada

estequiométricamente de acido mineral a la solucion (8a). En otra solucion, dos mililitros

adicionales (8b). En la tercera, restdndole dos mililitros (8c). Se realiz6 espectroscopia

infrarroja a los tres precursores (figura 9.14) y se compar6 con un espectro de hidréxido de
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magnesio, compuesto predominante en el producto de las sintesis anteriores (Wu et al
2008).
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Figura 9.14. Espectroscopia | R de los precur sores de magnesio del experimento #8, en el espectro
inferior se puede apreciar que la banda caracteristica dedd Mg(OH), se encuentraen el gjedelas
abscisas en 3699 cm™. En los tres precur sores no se encontré la banda car acter istica de M g(OH)..
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9.8.2. Sintesis de KMgF3 via microondas

Se opto por adicionar dos acidos a la sintesis; un acido mineral en la sintesis del precursor,
y é&cido oleico en €l reactor, con €l fin de neutraizar laacalinidad y no producir hidréxido
de magnesio.

Serealiz0 la sintesis via microondas utilizando |os precursores de magnesio, trifluoracetato
de potasio, oleilamina y acido oleico. Las condiciones fueron las mismas de la prueba 1

(figura 9.15), observandose que la presion fue mucho més baja que las pruebas anteriores.

["C] -Temp Ruby -Pressure -Power [W] [bar]
300 | a00 |30
2004 BO0-20
100+ 30010
] ojo
T T T T T T T T T T T T T T T 1
Qo:oo o730 1500 2230 30:00

Figura 9.15. Gréfica de tiempo vs temper atura de la sintesis via microondas de la muestra 8a, 8b y 8c.

9.8.3. Caracterizacion

Las muestras sintetizadas se analizaron con difraccion de rayos X, obteniéndose los

difractogramas correspondientes (figura9.16, 9.17 y 9.18).
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Figura 9.16. Difractograma de la muestra 8a, no se encuentrala presencia de Mg(OH), o KM gFs. Se

Intensidad (u.a.)

| # MgF, (PDF 01-1196)|
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encontr 6 MgF, y otras fases con poca cristalinidad.

< *K,MgF, (PDF 03-0979)
 Mg(OH), (PDF 76-0667)
x MgF(OH) (PDF 22-0703)

X
. *
¢
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Figura 9.17. Difractograma de la muestra 8b, presencia de Mg(OH),, MgF(OH) y K,M gF,.
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Figura 9.18. Difractograma de la muestra 8c, material con baja cristalinidad. Tendencia a formar
FMg(OH) o Mg(OH),.

Los resultados revelan que la muestra 8b podria ser un punto de partida para pruebas
posteriores en la obtencion de KMgF3, debido a que e KoMgF, es una fase secundariaen €l
proceso de crecimiento de KMgF3 (Somaiah y Veeresham 1991). Esta muestra fue elegida
pararealizarse pruebas de termoluminiscencia.

La respuesta termoluminiscente de algunos fésforos se incrementa a realizarse un
tratamiento térmico entre 500-900°C (Sharma et al 2012). Se dividié en cuatro partes la
muestra8b y serealizd el tratamiento térmico como indicalatabla9.2.

Tabla 9.2. Tratamiento térmico de la muestra 8b

Muestra | Tratamiento térmico
8b-1 Sin tratamiento
8b-2 500°C - 2hrs
8b-3 550°C - 2hrs
8b-4 600°C - 2hrs
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Para verificar s existié agunainfluencia con € tratamiento en la composicién del material,
se redizd andlisis a las muestras mediante difraccién de rayos X y se redizo la

comparacion entre ellas (figura 9.19).

Las muestras 8b fueron analizadas mediante microscopia eectronica de barrido para

observar la morfologia, tamafio de aglomerado y andlisis quimico (figuras 9.20, 9.21, 9.22

y 9.23).

Se redlizo el andlisis de tamarfio de aglomerado de las muestras 8b, las mediciones fueron

llevadas a cabo en el software Lince, y los valores promedio pueden apreciarse en la tabla

9.3.

Intensidad (u.a.)

Figura 9.19. Difractograma de las muestras 8b, se puede apreciar que €l tratamiento térmico ocasion6
laformacion y crecimiento delafase KMgFs y éxidosde Mgy K, aunque alin se encuentra presente

| NI I I N N N T T TN T NI ST NI S I S

+ +MgO (PDF 79-0612)
OKO, (PDF 89-5955)

* KMgF, (PDF 03-1060)
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Mg(OH),.
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Analisis quimico elemental semicuantitativo

(% en peso)
Elemento| Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4
(8] 38.35 39.50 39.51 3407
F 20.27 18.25 21.38 24 48
Na 1.33 1.14 1.35 2.20
Mg 30.25 31.08 2948 29.83
K 9.81 10.03 8.27 9.43

Figura 9.20. Iméagenes de M EB y andlisis quimico de la muestra 8b-1 recubierta con Au, sin
tratamiento térmico: se puede apreciar una cantidad de aglomerados grandes, posiblemente de algun
material que estaba en transicion de fase.

Analisis quimico elemental semicuantitativo

(% en peso)
Elemento| Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zonad
o] 32 16 31.23 3265 34 52

F 17.96 19.75 18.63 19.02
Na 6.97 7.30 588 7.52
Mg 30.69 29.30 29.78 26.05
K 12.23 12.42 13.06 12.90

Figura 9.21. Iméagenes de M EB y andlisis quimico de la muestra 8b-2 recubierta con Au, tratamiento
térmico a 500°C: se aprecia que los aglomer ados grandes han disminuido y que su tamafio se ha ido
homogeneizando.
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Analisis quimico elemental semicuantitativo
(% en peso)

Elemento| Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zonad
0 35.58 29.44 34.66 34.57
F 17.94 26.53 19.19 19.67
Na 397 5.32 392 5.86
Mg 2418 18.78 2165 2213
K 18.34 19.92 20.58 17.78

& =

Figura 9.22. Imagenesde MEB andlisis quimico de la muestra 8b-3 recubierta con Au, tratamiento
térmico a 550°C: se observa la formacion de nuevos nicleos de alguna fase, posiblemente KM gFa.

Analisis quimico elemental semicuantitativo
(% en peso)

Elemento| Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zona4
o] 21.64 2678 2140 23.24
F 3217 22 68 30.79 28.03
Na 8.10 4 46 6.24 5.89
Mg 19.39 3145 22.16 26.11
K 18.71 14.63 19.42 16.74

[ .I o hi. 9

Figura 9.23. Imégenes de M EB y andlisis quimico de la muestra 8b-4 recubierta con Au, tratamiento
térmico a 600°C: se puede apreciar una homogeneizacion de la morfologia del material y del tamario de
aglomerado.
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Tabla 9.3. Tamarfio de aglomerado de M EB.

Muestra | 8b-1(stT) |8b-2 (500°C) | 8b-3 (550°C) | 8b-4 (600°C)
1,522.85 2,079.01 1,599.65 327.22
2,777.93 539.724 1,270.46 277.769
2,208.63 650.821 568.168 484.372
2,162.90 797.584 508.184 374.352
2,599.48 715.364 477.841 452.436
2,039.20 1,127.95 965.518 319.921
Mediciones| 1,999.60 654.44 992.857 398.792
(nm) 1,969.38 825.714 833.333 319.921
2,331.91 589.905 656.863 404.671
1,799.64 878.383 532.397 484.372
2,056.38 913.532 517.397 414.285
986.842 926.369 925.548 682.703

857.79 589.923 619.841
530.412 596.54
748.705
Promedio | 1,845.92 891.57 802.93  |460.393333

Desv. Est. | 654.964989 | 409.097427 | 341.6768716 | 142.602965

En latabla 9.3 se observa latendencia ala fragmentacion de los aglomerados a medida que
la temperatura de tratamiento térmico se incrementd, la homogeneidad de tamafio fue

incrementando, y esto es reflejado en el decrecimiento de la desviacion estandar.

Las tablas de andlisis quimico de las imégenes de MEB se unieron y se promediaron los

valores con € fin de realizar |la comparacion de manera préctica (tabla 9.4).

Tabla 9.4. Andlisis quimico del microscopio electr énico de barrido, valores promedio.

ST 500°C 550°C 600°C

%pesoO | 37.8575 32.64 33.5625 23.265
% peso F 21.095 18.84 20.8325 284175
% peso Mg 29.91 28.955 21.685 24.7775
% peso K 9.385 12.6525 19.155 17.375
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Se puede observar en latabla 9.4 que con €l tratamiento térmico se disminuye la presencia

de oxigeno y se segrega € magnesio de las particulas, mientras que € fluor y €l potasio

tienen mayor presencia en lafase analizada.

Para €l andlisis de respuesta termoluminiscente de las muestras 8b, se utilizé un lector TL
Harshaw TL reader model 4000, perteneciente a ININ (Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares). Las muestras se sometieron a un tratamiento térmico de
borrado por 30 min a 300°C en atmosfera oxidante, posterior a esto, se metieron en unas
cdpsulas de polimero y se irradiaron con 10 Gy durante 4 minutos. Inmediatamente, se
realizo la lectura en € lector TL (Figura 9.24), integrando desde temperatura ambiente

hasta 200°C, con una velocidad de calentamiento de 2K/sy flujo continuo de N».

1000 100000
a) Bb-1 l J -

Intensidad (u.a.)
=]

Temperslura(C) Temperatura["c)

Figura 9.24. Curvadebrillo dela prueba 8 en escala lineal (a) y semilogaritmica (b).

La muestra que revel0 mayor respuesta TL fue la que recibié mayor temperatura de
tratamiento térmico, y la que practicamente no reflgf0 respuesta fue la que no tuvo
tratamiento térmico. Para que se pueda afirmar que existe respuesta TL, la grafica debera de
contener por lo menos un maximo, €l cual indica que existen defectos o impurezas en €l

material que actlian como trampas de €l ectrones.
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9.9. Experimento #9

9.9.1. Sintesis de KMgF3: Tb via microondas

Se procedié a realizar |la sintesis via microondas agregando cloruro de terbio a reactor,
debido a su solubilidad en medio acuoso, utilizando las mismas condiciones y precursores
de la prueba 8b. Se realizaron tres sintesis; 10 minutos a 200°C (9a), 15 minutos a 200°C
(9b) y 20 minutos a 200°C (9c). Las tres con un calentamiento inicial de 100°C durante 2
minutos y 150°C durante 2 minutos.

Tomando como base los resultados del experimento #8, se dividid en mitades cada muestra
y se realizd tratamiento térmico de 600°C durante 2 horas a una mitad, y 700°C a la otra
mitad (tabla 9.5).

Tabla 9.5. Tratamiento térmico dela prueba 9.

Muestras 9a-1 9b-1 9c-1 9a-2 9b-2 9c-2
Temperatura 600°C 700°C
Tiempo 2hr

9.9.2. Caracterizacion

Las muestras se irradiaron con 10 Gy de una fuente de *®°Co durante 4 minutos,
inmediatamente se realizo el andlisis en € lector TL del ININ. Se obtuvieron las curvas de
brillo para € andlisis de respuesta termoluminiscente de las muestras con tratamiento
térmico a 600°C (figura 9.25) y un grafico aparte de las muestras con tratamiento térmico a
700°C. (figura 9.26)
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Figura 9.25. Curva de brillo de las muestras con tratamiento tér mico de 600°C.
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Figura 9.26. Curva de brillo de las muestras con tratamiento térmico de 700°C.
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Las curvas de brillo indican que la impurificacion con terbio incrementé notablemente la

respuesta termoluminiscente del material. De igual manera, € incremento de temperatura
de 600°C a 700°C dio como resultado una gran mejoria en la respuesta termoluminiscente,
debido a incremento de defectos en €l material. La muestra con mejor resultado fue la 9a-

2, dcanzando casi 25,000 u.a. en su maximo.

Se rediz6 un andlisis de difraccion de rayos X a las muestras que obtuvieron mayor

termoluminiscencia; 9a-2, 9b-2 'y 9¢-2 (figura 9.27).

Con microscopia electronica de barrido, se obtuvo € andlisis de tamafio de aglomerado y
morfologia de las muestras 9a-2, 9b-2 y 9¢-2 (figuras 9.28, 9.29 y 9.30).

+MgO (PDF 79-0612)
. *K,MgF, (PDF 03-0979)
* KMgF, (PDF 03-1060)

Intensidad (u.a.)

| I (ST T N T T T N TN N T ST I ST

2-Theta

Figura 9.27. Difractogramas de las muestras 9a-2, 9b-2 y 9¢-2. La muestra 9a-2 adquirié KM gF;
acompafiado de M gO como subproducto. Las muestras 9b-2 y 9¢-2 presentan KM gFs, MgO y Ko,M gF,.
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Se redliz6 € andlisis de tamafio de aglomerado de las muestras, las mediciones fueron

realizadas en el software Lince, y los valores promedio pueden apreciarse en latabla 9.6.

Figura 9.28. Imagen de M EB dela muestra 9a-2, tratamiento térmico a 700°C: se observa una
tendencia a la for macion de particulas esféricas de tamafio homogéneo.

3 OODBIEHY: 15,0 kY WD: T

Figura 9.29. Imagen de M EB de la muestra 9b-2, tratamiento térmico a 700°C: se observan particulas
tetragonales, posiblemente de K,M gF,4, y gran cantidad de M gO, entre particulas de menor tamafio y
deformaredonda.
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Figura 9.30. Imagen de MEB de la muestra 9c-2, tratamiento térmico a 700°C: se observa una mayor
aglomeracion de particulasredondasy otras que posiblemente sean una mezcla de fases.

Tabla 9.6. Tamafio de aglomerado de MEB.

Muestra | 9a-2 (700°C) | 9b-2 (700°C) | 9c-2 (700°C)
187.295 471.743 393.444

156.448 217.758 209.216

99.594 454.842 275.554

122.159 437.058 266.375

104.791 391.689 179.180

Mediciones 111.740 357.688 221171
(nm) 114.195 284.584 569.479
106.716 274.660

105.128 163.042

374.189

Promedio |123.118444 | 373.6231429 292.6314
Desv. Est. | 29.4140654 94.0303195 | 123.1496967
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En la tabla 9.6 puede observarse que €l promedio de las tres muestras es menor gue los

mostrados en la tabla 9.3, perteneciente a experimento #8. El tamafio de aglomerado, de
igual manera, se homogeniza a incrementarse la temperatura, dado que la desviacion

estandar decrece con latemperatura.

En conjunto con las micrografias, se realizaron los andlisis de EDS para corroborar la
incorporacion del terbio dentro de la matriz. Los EDS de las tres muestras presentaron la
misma incorporacion de terbio. Se expone e EDS de la muestra 9a-2, la cual presentd
mayor respuesta TL. (figura 9.31)
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Figura 9.31. EDS dela muestra 9a-2, se aprecia la presencia de terbio dentro del material.

Al haberse obtenido una termoluminiscencia incrementada en estas muestras, se procedio a
evaluar los posibles cambios causados por un incremento de temperatura con un anaisis

termogravimétrico (figuras 9.36, 9.37 y 9.38).
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Figura 9.36. Termograma de la muestra 9a-2. A 500°C de registr6 una pérdida de 1.289% de masa. A
700°C seregistro una pérdida de 1.552% de masa.
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Figura 9.37. Termograma de la muestra 9b-2. A 500°C deregistr6 una pérdida de 2.251% de masa. A
700°C seregistr6 una pérdida de 3.542% de masa.
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Figura 9.38. Termograma de la muestra 9c-2. A 500°C deregistré una pérdida de 1.997% de masa. A
700°C seregistr6 una pérdida de 2.883% de masa.

El andlisis de termogravimetria comprobd que las tres muestras tienen alta estabilidad
térmica. A una temperatura cercana a 100°C, se observé una discontinuidad en la linea de
flujo de calor, esto muy posiblemente es indicador de que las muestran contenian agua
adsorbida, la cual se evapord. Ademas, podria ser esta € total de la pérdida de masa
registrada, debido a que las tres muestras ya habian sido sometidas a un tratamiento a
700°C.
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10. ANALISISDE RESULTADOS

» La adicion de acido mineral y acido oleico en la preparacion del precursor de
magnesio y en la sintesis dentro del reactor de microondas, respectivamente,
llevaron a material a la neutralizacion e inhibieron la formacion de hidréxido de
magnesio en & producto final.

» El reactor de microondas Monowave 300 es un equipo que sigue cuidadosamente
cada uno de los parametros previamente computados. Sin embargo, debido a que se
lleva a cabo en un via presurizado, no fue posible redizar un caentamiento
superior a los 200°C para esta investigacion, debido a que a superarse esta
temperatura la presion dentro del via incrementa rapidamente hasta el limite

permitido por € equipo, ocasionando que € reactor se apague automéati camente.

» El tratamiento térmico de 600°C y 700°C continué € crecimiento de las fases
cristalinas y provoco la obtencién e incremento de cantidad de la fase KMgFs3,
debido a que esta fase requiere una mayor temperatura 0 un mayor tiempo de
reaccion para poder formarse. Un incremento de temperatura no pudo llevarse a
cabo en €l reactor de microondas y un elevado tiempo (horas o dias) de reaccion en
el reactor no fue viable debido a que se tiene que monitorear la presion en todo

momento.

» En las micrografias de MEB, puede observarse que en la muestra sin tratamiento
térmico existe una fase totalmente distinta a las muestras que tuvieron tratamiento
térmico. Dicha fase posiblemente haya estado en transicion de fase y fue continuada
con el tratamiento térmico.

» Utilizando los factores y los resultados del experimento #9, representados en la
Tabla 10.1, se realiz6 un andlisis de varianza de dos factores con una sola muestra
por grupo (Tabla 10.2), en donde se puede apreciar que la temperatura de

tratamiento térmico influye significativamente en la respuesta termoluminiscente
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del material (F > valor critico para F). El tiempo de permanencia no tiene un valor

significativo que afecte en la variable de respuesta (F < valor critico paraF).

Tabla 10.1. Resultados de respuesta TL medidos en el experimento #9 con dos factores.

Temperaturade |600°C
tratamiento térmico |700°C

Tiempo en el reactor de microondas

10 min 15 min 20 min
5762 u.a. 1952 u.a. 950 u.a.
24460 u.a. | 18241 u.a. | 8964 u.a.

Tabla 10.2. Andlisisde varianza.

Origen de las variaciones Suma de cuadrados G.L. Promedio de los cuadrados

F Valor critico para F

Temperatura de T.T. 308181000.17
Tiempo en el reactor 103108924.33
Error 31404460.33
Total 442694384.83

1
2
2

308181000.17
51554462.17
15702230.17

19.63 18.51
3.28 19.00

» Lamuestra 8b-4 mostré en su curva de brillo un méximo en 750 u.a. (figura 9.24),

la muestra 9a-1 alcanzé en su méximo 5500 u.a. (figura 9.25). Ambas muestras

fueron sintetizadas en las mismas condiciones dentro del reactor y recibieron

tratamiento térmico a 600°C, la diferencia radica en que la primera fue sin

impurificar, y la segunda se impurificé con terbio. Con esto se confirma que gran

parte del terbio se incorpord en el material y aument6 su respuesta TL en un 600%,

aproximadamente.

» El megor compuesto dopante para la sintesis solvotérmica en e reactor de

microondas fue € cloruro de terbio, gracias a su solubilidad en medio acuoso. Se

comprobd su incorporacion con el andlisis de las curvas de brillo y gréficas de EDS.

Tomando como base las reglas de Hume-Rothery de solubilidad en estado sélido,

basta con que se cumpla una de las cuatro reglas para que exista solubilidad parcial.
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La diferencia entre radios atdbmicos debe ser inferior a 15% para que se cumpla una
regla. El terbio tiene una diferencia de radio atébmico de 9.6% respecto al magnesio,
lo cua indica que € terbio puede ocupar €l sitio del &omo de magnesio dentro de la
estructura de KMgF; (Figura 10.1) y poder existir solubilidad parcial.

El andlisis de TGA mostré que € material tienen un ato grado de estabilidad
térmica y ademas presentan reduccion de masa debido ala humedad por adsorcién,
lo cual indica que este material debe mantenerse aislado del ambiente una vez se

haya sintetizado.

La muestra que obtuvo mejores resultados fue la 9a-2 (muestra de menor tiempo de
reaccion en el reactor de microondas del experimento #9), teniendo una respuesta

TL mayor. Un elevado tiempo de reaccion en e reactor de microondas no es

recomendable.

® Mg

Figura 10.1. Impurificacién sustitucional deterbio en la celda unitaria de KM gFs.

Comparando la respuesta TL de la muestra 9a-2 (figura 9.26), con € trabajo de
Gonzalez et al 2005 (figura 10.2), se observa que larespuesta TL de la muestra 9a-2
es dieciséis veces menor. Se deberd comprobar si es a causa de la presencia de
MgO.
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> Se redizé un andlisis de cuantificacion de fases con refinamiento rietveld en €

programa Maud (Materials Analysis Using Diffraction) (tabla 10.3), se puede
deducir que e K,MgF, es una fase que influye negativamente en la respuesta TL,
dado gue se encuentra en mayor cantidad en la muestra con menor respuesta TL.
Ademas, en las fases clbicas (KMgFz; y MgO) es mas fécil crearles defectos en su
estructura a tener una mayor cantidad de planos equivalentes, a diferencia del
KoMgF,, e cua tiene una estructura tetragonal, la cua tiene mayor nimero de
planos cristalogréficos equivalentes, dando como resultado mejor respuesta TL la

muestra que no contiene KoM gF,,

4 SE+05

4.0E+05
& 3.5E+05 4
3 3.0E+05 -
2.5E+05 -
2 .0E+05 -
1.5E+05 4
1.0E+05 -

intensidad TL

300 400 500 600
Temperatura {K)

Figura 10.2. Curvade brillo de KMgF3:Lu.(Gonzal ez et al 2005)

» Utilizando la ecuacién de Scherrer, se determind € tamafio promedio de cristalito

de cada fase presente en las muestras (tabla 10.4). Se observa que € tamafio de
cristalito de todas las fases presentes no tienen una variacion a considerar y, por

consecuencia, no tiene influencia en los resultados de termoluminiscencia
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Tabla 10.3. Cuantificacion de fases por refinamiento rietveld.

Muestra Fase %masa fases cristalinas | %masa fases cristalinas + amorfas

KMgF; 64.2 (1.5) 51.8 (1.2)

9a-2 MgO 35.8(2.1) 28.8 (1.7)
19.4 (3.3)

KMgF, 18 (3) 15.3(2.6)

9b-2 MgO 48.5(1) 41.3(0.9)
K,MgF, 33.6(3.1) 28.6(2.6)

14.7(2.9)

KMgF3 26.1(3.7) 20.3(2.9)

- MgO 32.4(1.7) 25.3(1.3)
K,MgF, 41.5(4.3) 32.4(3.4)

22(3.4)

Tabla 10.4. Tamafio de cristalito por ecuacion de Scherrer.

Muestra 9a-2 9b-2 9c-2
KMgF3 41.6467nm | 41.67nm 50.16nm
MgO 27.54nm 35.47nm 35.47nm
K;MgF, - 49.56nm 61.96nm
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11. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanocristales de lafase KMgF3 via microondas con ayuda de un tratamiento
térmico en una mufla. A la muestra se le logré incorporar € terbio, utilizandolo como

cloruro, € cua incremento considerablemente la respuesta termol uminiscente.

El incremento de tiempo de permanencia en e reactor de microondas favorece laformacion

de K;MgF4, € cua muy posiblemente es un compuesto que inhibe laemision TL.

La impurificacion con terbio y una mayor temperatura de tratamiento térmico incrementan
significativamente la respuesta TL del material. Sin embargo, se debera buscar la manera
de optimizar el procedimiento con € fin de incrementar la pureza del producto, y asi, poder
obtener un material con respuesta TL similar o superior a mismo obtenido por método

solvotérmico y fusion de precursores.
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12. RECOMENDACIONES

» Al haber la presencia de 6xidos de magnesio y potasio en las muestras donde se
obtuvo KMgFs, se recomienda que € tratamiento térmico se realice en atmosfera

inerte, caracterizar y realizar pruebas de termoluminiscencia.

» Redlizar € andlisis de respuesta TL variando la concentracion de cloruro de terbio y

analizar €l grado de incorporacion realizando andlisis de EDS.

» Se hace la recomendacién de utilizar alguna técnica para conocer con precision la
posicion del domo de terbio en la estructura; superficial o intersticial. Se puede
utilizar espectroscopia Raman, la cua proporciona informacion quimica vy
estructural de casi cualquier material. También puede utilizarse UV-Vis por
reflectancia difusa, ya que proporciona informacion sobre € entorno de | as especies

en e material.

» Modificar laproporcién de laoleilaminay &acido oleico paraobservar si existe una

influencia a considerar en €l producto final.
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