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RESUMEN

En este trabajo se llevo a cabo un estudio sobre la influencia del tamario de particula
en las propiedades termoluminiscentes de CaSOs4 expuesto a irradiacion con
particulas beta. Las muestras de CaSOs fueron sintetizadas por un método de
precipitacion quimica simple y amigable con el medio ambiente. El polvo se
comprimié para formar pastillas, las cuales fueron tratadas térmicamente a 700 °C
y 900 °C, posteriormente fueron sometidas a una molienda durante 2, 4 y 6 minutos
en un molino de bolas, y parte del polvo obtenido se comprimié de nuevo para volver
a formar pastillas. La distribucién del tamano de particula fue obtenida a partir de
las imagenes de microscopia electronica de barrido, indicando que el tamafio de
particula disminuyd, desde los18 pm que presentaron las muestras sin moler, hasta
los 1.5 ym que presentaron las muestras con mayor tiempo de molienda (6 minutos).
Las muestras en forma de pastilla que fueron tratadas a 700 °C y molidas durante
6 minutos fueron las que presentaron mayor estabilidad, y son las que se
caracterizaron completamente. Los estudios de difraccion de rayos X mostraron que
estas muestras presentaron la estructura de CaSO4 anhidrita. Las muestras de
CaS04 tratadas a 700 °C sin moler y las molidas 6 minutos presentaron curvas de
brillo complejas con al menos tres maximos situados aproximadamente a 90 °C, 200
°C y 300 °C. Sin embargo, se observo que la intensidad de TL del maximo que se
presenta a aproximadamente 90 °C aumenta al disminuir el tamafio de particula,
mientras que la intensidad de TL de los maximos que aparecen a mayores
temperaturas disminuye. La muestra de CaSOs molida durante 6 minutos
experiment6 un desvanecimiento mayor al 80% al alcanzar las 24 horas de espera
entre irradiacion-lectura. Estas muestras presentaron una buena reproducibilidad de
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la luminiscencia persistente en diez ciclos sucesivos de irradiacion lectura, con una
respuesta lineal desde los 16.0 Gy hasta los 64.0 Gy. Los resultados de
luminiscencia persistente mostraron que este material presenta caracteristicas
promisorias para su aplicacion en dosimetria de tiempo real, en medicina en el area

de radioterapia.



ABSTRACT

In this work, a study was carried out on the effect of particle size on the
thermoluminescence properties of CaSO4 exposed to beta particle irradiation.
CaS0O4 samples were synthesized through a simple and environmentally friendly
chemical precipitation method. The powder was compressed to form pellets, which
were annealed at 700 °C and 900 °C, and subsequently subjected to milling for 2, 4
and 6 minutes in a ball mill, and part of the powder obtained was recompressed to
form pellets again. The particle size distribution obtained from scanning electron
microscopy images, indicates that the particle size decreased, from 18 ym of
unmilled samples, to 1.5 um from samples with longer milling time (6 minutes).
Pellet-shaped samples were annealed at 700 °C milled for 6 minutes presented the
greater stability and were fully characterized. X-ray diffraction studies showed that
the samples presented the structure of CaSO4 anhydrite. Unmilled CaSO4 samples
annealed at 700 °C and samples milled for 6 minutes exhibit complex glow curves
with at least three maxima located at approximately 90 °C, 200 °C and 300 °C.
However, it was observed that the TL intensity of the maximum located at 90 °C
increases when decreasing the particle size, while the TL intensity of the other
maxima located at higher temperatures diminishes. CaSO4 milled for 6 minutes
experienced a fading greater than 80% upon reaching 24 hours after the irradiation.
These samples showed good afterglow stability with a linear response from 16.0 Gy
up to 64.0 Gy. This material has promising afterglow characteristics for its application

in real-time dosimetry, in medicine in the area of radiotherapy.



1. INTRODUCCION

Desde la década de 1950 se han reportado resultados sobre variantes de CaSO4
con propiedades termoluminiscentes favorables para dosimetria de radiaciones
(Ingle et al., 2008; Yamashita et al., 1971). El fosforo de CaSO4:Dy sintetizado por
el método reportado por Yamashita et al. en 1971 es utilizado en varios paises como
dosimetro para monitoreo ambiental y personal debido a una curva de brillo simple,
bajo desvanecimiento y una alta sensibilidad, al menos 30 veces mayor al TLD-100.
(Salah, 2015; Wani et al., 2013; Bhatt, 2014). Las propiedades termoluminiscentes
de CaSOs y sus derivados dopados sintetizados por distintos métodos, que
generalmente emplean acido sulfurico, han sido estudiadas ampliamente durante

décadas (Wani et al., 2013; Ingle et al., 2008; Junot et al., 2014).

En la literatura se pueden encontrar estudios de la respuesta de termoluminiscencia
de SiO2 donde los autores observaron que la intensidad de TL se ve afectada por
cambios en el tamafio de particula del material (Siti et al., 2015; Barbosa de
Carvalho et al., 2010). También existen reportes de NaCl, LiF y aftitalita
(KsNa(SOs4)2) donde la intensidad de TL y por consecuencia la sensibilidad del
material es dependiente del tamano de particula (Ylce y Engin, 2015; Elashmawy,

2018; Discroll y McKinlay, 1981; Sahare y Saran, 2018).

En la literatura se pueden encontrar estudios sobre la sintesis de CaSO4:Dy, el cual
es tamizado o sometido a un proceso de molienda para obtener diferentes intervalos
de tamafno de particula con una posterior irradiacion con radiacibn gamma o
ultravioleta, en los que se reporta que la intensidad de TL del maximo principal en
la curva de brillo se ve afectado significativamente por el tamafo de particula
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(Shastry y Kher, 1979; Lakshmanan et al., 1988; Kasa, 1990; Prokic, 1991; Halperin,

2000; Lakshmanan et al. 2002).

El Grupo de Ingenieria Molecular de Materiales (GIMM-UNISON) de la Universidad
de Sonora, ha reportado resultados promisorios para el uso de CaSO4 en el area de
dosimetria de radiaciones con un método de precipitacion quimica sencillo y
amigable con el medio ambiente, el cual no involucra el uso de acido sulfurico.
Ademas, el material sintetizado por este método presenta la propiedad de
aglomeracién, dando la oportunidad de fabricar pastillas sin la necesidad de un
material aglomerante (Bernal et al.2008; Garcia-Haro et al., 2016; Castro-Campoy

et al., 2019).

En la literatura no existen estudios del efecto de tamano de particula sobre la
respuesta termoluminiscente de CaSOs4 sin dopantes. Adicionalmente, en la
mayoria de los reportes sobre el efectos de tamano de particula en la respuesta
termoluminiscente de CaSO4 dopado con elementos de tierras raras, la obtencion
de los diferentes intervalos de tamafo de particula se lleva a cabo por tamizaje,
mientras que pocos autores han considerado un proceso de molienda, el cual es un
proceso controlado con alta reproducibilidad que brinda mayor precisién sobre el
efecto del tamafio de particula sobre las propiedades termoluminiscentes de CaSOa.
Hasta el momento no existen mas reportes de CaSOs y sus derivados dopados
sintetizados por el método desarrollado por GIMM-UNISON, dando la oportunidad
de realizar investigaciones basadas en este método de sintesis. Por lo anterior, en
el presente trabajo se llevara a cabo el estudio de la influencia del tamafo de

particula en la respuesta termoluminiscente de CaSO4 puro, sintetizado por un



meétodo de solucion acuosa sencillo y amigable con el medio ambiente, seguido por

un proceso de molienda.



2. OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar la influencia del tamafno de particula en la respuesta termoluminiscente de
fésforos de CaSOq, sintetizados por un método quimico de precipitacion en solucién

acuosa sencillo y amigable con el medio ambiente.

Objetivos particulares

e Sintetizar muestras de CaSOs4 con diferentes tamanos de particula mediante
un método quimico de precipitacion en solucidén acuosa, y posterior molienda
en un molino de bolas.

e Determinar la distribucion de tamanos de particula y datos estadisticos de
CaSO0s4 sin moler y molido a través del software Image Pro.

e Caracterizar estructural y morfolégicamente los fosforos sinterizados por
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de energia dispersada (EDS) y
microscopia electronica de barrido (MEB).

e Evaluar las propiedades termoluminiscentes y de luminiscencia persistente
de las muestras de CaSO4 con diferentes tamanos de particula.

e Evaluar, en base a los resultados, las posibilidades de aplicacion de los

materiales obtenidos en el area de dosimetria de radiaciones.



3. ANTECEDENTES

3.1.Solidos cristalinos

Un sélido cristalino se forma uniendo atomos en un ambiente constante, usualmente
en una solucion. La forma de los cristales se desarrolla como bloques de
construccion idénticos que se van enlazando continuamente. Los bloques de
construccién son atomos o grupos de atomos. El cristal formado es una red
periodica tridimensional de bloques de construccién idénticos, sin tomar en cuenta
alguna imperfeccidbn e impurezas que pueden ser incluidas o producidas

accidentalmente en la estructura (Kittel, 2005).

3.1.1. Vectores de traslacion

Un sdlido cristalino ideal estad compuesto por un grupo de atomos que se repiten
infinitamente. Este grupo de atomos se le llama base. El conjunto de puntos
matematicos donde las bases estan adjuntas se conoce como red. La red en tres
dimensiones es definida por tres vectores de traslacion as, a2, as, donde el arreglo
de atomos en el cristal se ven iguales desde el punto de vista r, asi como desde

cualquier punto r’ traducido por un multiplo integral a (Kittel, 2005).
r'=r+ua; +uya, +usas (3.1)

Donde uy, u2, uz son valores enteros arbitrarias. El conjunto de puntos r’ definido por

la ecuacion 3.1 para todos los valores de u1, uz, uz definen la red (Kittel, 2005).



Una red se dice que es primitiva cuando dos puntos cualesquiera donde el arreglo
atomico es idéntico satisfacen la ecuacion 3.1 con una adecuada seleccién de
valores enteros de ui. Lo anterior define los vectores de traslacion primitivos ai. No
existe una celda con un volumen menor a as- a2 x as, ademas puede servir como un
bloque de construccion para la estructura cristalina. Con frecuencia los vectores de
traslacion primitivos se utilizan para definir los ejes cristalinos, los cuales forman
tres bordes adyacentes de un paralelepipedo primitivo. Los ejes no primitivos son
usualmente utilizados como ejes cristalinos cuando existe una relacion simple con

la simetria de la estructura (Kittel, 2005).

3.1.2. Base, celda primitiva y estructura cristalina

La base de una estructura cristalina se puede identificar una vez que los ejes del
cristal se han elegido. En la Figura 1 se puede observar como un cristal es
constituido uniendo bases a cada punto de la red. Cada base en un cristal dado es
idéntico a cualquier otro en la composicidn, arreglo y orientacion. El numero de

atomos en la base puede ser uno o mas de uno (Kittel, 2005).

El paralelepipedo definido por los ejes primitivos a+, a2, as se le conoce como celda
primitiva, un ejemplo de este tipo de celda se presenta en la Figura 2. Una celda
primitiva es el volumen minimo de una celda. Una celda llena todo el espacio
mediante la repeticion de las operaciones de traslacion adecuadas. Existen varias

maneras de elegir los ejes primitivos y celda primitiva de una red dada. El numero



de atomos en una celda primitiva o base primitiva es siempre el mismo para una

estructura cristalina dada (Kittel, 2005).

b) . . . . .

Figura 1. La estructura cristalina esta formada por el acoplamiento de a) la base
a cada punto de red a b) la red espacial. Al observar c) la estructura cristalina se
pueden identificar las bases y por consecuencia la red cristalina (Kittel, 2005).

Figura 2. Celda primitiva de una red espacial tridimensional (Kittel, 2005).

10



En la Figura 3 se presenta una red cristalina bidimensional donde todos los pares
de a1, a2 son vectores de traslacién de la red. Los vectores de traslaciéon a+™”, a2’
son no primitivos dado que no se puede realizar la traslacion de red T a partir de
una combinacién de valores enteros de a+’”, a2’”’, mientras que el resto de los pares
conformados por as y a2z pueden ser considerados vectores de traslacion primitivos.
Las areas de los paralelogramos 1, 2 y 3 son iguales por lo que cualquiera de las

tres puede ser considerada una celda primitiva. Por otra parte, el paralelogramo 4

tiene el doble del area de una celda primitiva (Kittel, 2005).

. al az "
v

b, ’,,T 4

® ® @ ® ® -3~ 2o~ [ ] ®

a,

Figura 3. Puntos de red de una red espacial bidimensional (Kittel, 2005).

3.1.2.1. Defectos puntuales

Los defectos puntuales son los defectos cristalinos mas sencillos y se relacionan
directamente con lo nudos de red. Este tipo de defectos se origina en una primera
etapa durante la solidificacion del material, bien por la posicion incorrecta de un
atomo en un lugar no adecuado del cristal o por la ausencia de alguno de ellos en

su correspondiente posicion de equilibrio. Ademas, los cambios de temperatura que
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tienen lugar durante los calentamientos y enfriamientos del material provocan
fluctuaciones en la energia interna de los atomos lo que provoca su difusién interna,

desplazandolos de su posicion de minima energia (Gil, 2010).

Uno de los defectos puntuales comunes en cristales son las impurezas quimicas,
sitios de red vacios y atomos extras en posiciones no regulares de la red. Algunas
propiedades importantes de los cristales son controladas tanto por los defectos
como por la composicion del cristal, el cual solo actia como solvente, matriz o
vehiculo para las imperfecciones. El color y luminiscencia de muchos cristales es

debido a impurezas o imperfecciones (Kittel, 2005).

Segun su naturaleza los defectos puntuales se clasifican en intrinsecos y
extrinsecos, agrupandose los intrinsecos en las categorias de vacantes o de
intersticiales; mientras que dentro de los extrinsecos se encuentran defectos

sustitucionales, ademas de los intersticiales (Gil, 2010).

3.1.2.2. Defectos intrinsecos

Se trata de defectos propios a la red del cristalina. Una vacante o defecto Schottky
se produce cuando un atomo o ion no ocupa su posicion de equilibrio en la red,
dejando por tanto un hueco en la misma y generando una distorsién en su entorno.
Por otra parte, el intersticio es el espacio libre entre los atomos de la red cristalina.
Este espacio es mucho menor que el propio volumen del atomo que forma la red,
por lo que si un atomo se sitia de forma anémala en uno de los espacios

interatdbmicos genera un defecto puntual de naturaleza intersticial o defecto de
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Frenkel, provocando una zona deformada por distorsion expansiva de los planos
cristalograficos (Gil, 2010) (Shriver, 1999). En la Figura 4 se presentan de forma

grafica los defectos Schottky y Frenkel.

Figura 4. Representacion grafica de los defectos a) Schottky y b) Frenkel en un
cristal (Shriver. 1999).

3.1.2.3. Defectos extrinsecos o de impurezas

Se trata de defectos puntuales de naturaleza externa, consecuencia de la presencia
de atomos de impurezas en la red cristalina. Si las impurezas se situan en los
intersticios de la red se denominan intersticiales. Si la impureza sustituye u ocupa
una posicion de equilibrio de la red se considera un defecto sustitucional. Para que
esto ocurra la impureza debe tener un tamafno, carga y estructura similar al
sustituido (Gil, 2010). En la Figura 5 se presentan de forma grafica los defectos

intersticial y sustitucional en un cristal.
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Figura 5. Representacion grafica de los defectos a) intersticial y b) sustitucional
en un cristal (Gil, 2010).

3.1.2.4. Defectos por radiacién ionizante

Estos defectos son centros de absorcién conocidos como centros de color. Una
vacancia de ion negativo son regiones de cargas positivas localizadas y como
resultado de la radiacién ionizante, un electrén puede ser atraido a una carga
positiva localizada y ser atrapado, a este sistema o centro se le llama centro F. De
forma similar, una vacancia de ion positivo representa una trampa de hueco, a este
sistema se le conoce como centro V. Otros tipos de centros de hueco son posibles,

Ccomo son:

a) Centro Vi se obtiene cuando un hueco es atrapado por un par de iones
negativos.

b) Centro V3 ocurre cuando una molécula de halégeno neutral que ocupa un
sitio de un ion halégeno, es decir, dos iones halégenos con dos trampas

hueco (Furetta,1998).

En la Figura 6 se presentan ejemplos de los defectos descritos anteriormente.
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Figura 6. Representacion grafica de los centros V, Vk y Vs (Furetta, 1998).

La creacion de defectos durante irradiacion a dosis muy altas puede llevar a efectos
no deseados en los materiales termoluminiscentes, generalmente conocido como
dafio por radiacion. Es importante para el mantenimiento y formacién de nuevos

sistemas dosimétricos termoluminiscentes (Furetta,1998).

Fotones y particulas cargadas o no cargadas pueden crear defectos por
desplazamiento, dado que el bombardeo de radiacion desplaza los atomos del
cristal de su posicion normal en la red cristalina, produciendo vacancias e
intersticiales. El numero de defectos producidos es proporcional al flujo y el tiempo
de irradiacion. Sin embargo, después de un largo periodo de tiempo de irradiacion
el numero de defectos disminuira, debido a que la posibilidad de la recombinacion

vacante-intersticial aumenta (Furetta,1998).

Antes de la irradiacion, como ya se menciond, un cristal real tiene defectos de
diferentes tipos (vacancias, atomos o iones intersticiales, impurezas intersticiales o
sustitucionales, etc.). Estos defectos pueden actuar como trampas para electrones

o huecos. Durante la irradiacion, los electrones y huecos creados por la ionizacion
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son atrapados en los defectos o los electrones se pueden recombinar con trampas
de hueco o viceversa. La probabilidad de recombinacion es mayor que la de
atrapamiento y al final de la irradiacion solo un pequefio porcentaje de cargas es

atrapado (Furetta,1998).

Después de la irradiacion, las trampas cargadas creadas pueden seguir
mecanismos diferentes. En ocasiones se presentan incrementos en los centros de
color, esto es posible si el material contiene dos o mas tipos de trampa, ya que, si
las cargas son liberadas de un tipo de trampa, es posible que todas o una parte de

ellas sea reagrupada en otro tipo de trampa (Furetta,1998).

3.2.Teoria de bandas

En un atomo individual, los electrones se encuentran orbitando alrededor del nucleo
a ciertos niveles de energia. Cuando los atomos son agrupados para formar sélidos
cristalinos, las nubes de electrones de los atomos individuales se sobreponen y
como consecuencia de este proceso los electrones de los niveles de energia estan
divididos en grupos de niveles densos, llamados bandas de energia. La banda de
valencia corresponde a la banda de energia llena de electrones, mientras que la
banda de conduccion no tiene atomos disponibles. Estas bandas de energia estan
separadas por una region llamada banda prohibida (El-Saba, 2014) (Halperin,
2000). En la Figura 7 se presenta un esquema del proceso de sobreposicion de los

niveles de energia de los atomos
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Figura 7. Representacion grafica del proceso de sobreposicion de niveles de
energia (ElI-Saba, 2014).

Un sélido se comporta como un aislante cuando las bandas de energia estan llenas
o vacias. Mientras que, las bandas de energia de un sélido metalico se encuentran
parcialmente llenas. Por otro lado, un cristal es semiconductor cuando una o dos
bandas de energia se encuentran ligeramente llenas o vacias. Normalmente los
aislantes presentan una banda prohibida mayor a 5 eV, mientras que los
semiconductores presentan una banda prohibida de 1 eV (El-Saba, 2014) (Kittel,

2005).

La adicion de impurezas u otros defectos al material anfitrion permite la introduccion
de niveles de energia en la banda prohibida. Los niveles cercanos a la banda de
conduccion actuan como trampas. Los electrones que se encuentran en estos
niveles no pueden llegar hasta la banda de valencia por lo que permanecen
atrapados. Mientras que los niveles que se encuentran cercanos a la banda de

valencia normalmente se encuentran ocupados por electrones (Halperin, 2000).
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3.3.Luminiscencia

Luminiscencia es la emisién de luz en un sélido, llamados fosforos. Esta emision,
que no incluye radiacion de cuerpo negro, es la liberacién de energia almacenada
en el sélido a través de un tipo de excitacion previa, como luz visible, ultravioleta o
infrarroja y radiacion ionizante. La longitud de onda de la luz emitida es
caracteristica del material. En la Tabla 1 se presentan diferentes fenbmenos de
luminiscencia dependiendo del tipo de excitacion de la que se absorbe energia.

(Furetta,1998).

Tabla 1. Diferentes fendbmenos de luminiscencia y su método de excitacion.

Fendmeno de luminiscencia | Método de excitacion

Bioluminiscencia Energia de reacciones bioquimicas

Catodoluminiscencia Rayos catddicos

Quimioluminiscencia Energia de reacciones quimicas

Electroluminiscencia Campo eléctrico

Fotoluminiscencia Fotones opticos (U.V., visible e infrarrojo

Piezoluminiscencia

Presion

triboluminiscencia

Friccion

Radioluminiscencia

Radiacion ionizante

Sonoluminiscencia

Ondas de sonido

Fluorescencia
Fosforescencia

Termoluminiscencia

Radiacién ionizante, luz visible y U.V.

(Furetta,1998)
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Los fendmenos de fluorescencia, fosforescencia y termoluminiscencia estan ligados

por el tiempo en que la emisidn de luz es producida (Furetta,1998).

La fluorescencia se define como el fendmeno de luminiscencia donde la emision de
luz se produce en un tiempo menor a 108 s después de la absorcion de radiacion.
Esto quiere decir que la fluorescencia es un proceso de luminiscencia que ocurre
durante el periodo de tiempo que se lleva a cabo la excitacion. El tiempo de
decaimiento de fluorescencia es independiente de la temperatura, es determinado
por la probabilidad de la transiciéon de un nivel excitado a un estado fundamental,

este fendmeno se presenta en la Figura 8 (Furetta,1998).

L 4
Ey

Figura 8. Diagrama de bandas de energia del fendmeno de fluorescencia
(Furetta,1998).

El fendbmeno de fosforescencia se presenta a un tiempo mayor a 108 s y se puede
observar después de que la fuente de excitacion es removida. El tiempo de
decaimiento de fosforescencia es dependiente de la temperatura. En la Figura 9, se
puede observar que este fendmeno sucede cuando un electrén excitado pasa de un
estado fundamental (Eo) a un estado metaestable (En), de donde no puede regresar

a un estado fundamental con la emisiéon de un fotén, transicion de Emn a Eo.

19



Suponiendo que existe un nivel de excitacion mayor (Ee¢), se puede llegar a este
nivel suministrando la energia Ee — Em por medios térmicos y, por lo tanto, regresar
a un estado fundamental. Esta emision continuara disminuyendo hasta que no

permanezca ninguna carga en el estado metaestable (Furetta, 1998).

AN Wy

Eg

Figura 9. Diagrama de bandas de energia del fendbmeno de fosforescencia
(Furetta,1998).

Los efectos de luminiscencia pueden ser usados en dosimetria de estado sdlido
para medicion de dosis de radiacion ionizante, las principales técnicas de dosimetria

luminiscente son:

e Radio-termoluminiscencia (RTL): emision de luz de un sdlido irradiado al ser
calentado.

e Radio-lioluminiscencia (RLL): emision de luz de un sélido irradiado al ser
disuelto en agua o algun solvente.

e Radio-fotoluminiscencia (RPL): emision de luz de un sdlido irradiado al ser

excitado con luz ultravioleta (Furetta,1998).
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3.4. Termoluminiscencia (TL)

Los aislantes y semiconductores que son expuestos a una radiacién ionizante o luz
a una temperatura To con frecuencia emitiran una luz caracteristica al ser calentados
a una temperatura mayor a To. Este efecto es generalmente Illamado
termoluminiscencia (TL). Conocido también como Iluminiscencia térmicamente
estimulada (TSL), el cual reitera el hecho de que la energia térmica incidente
durante el calentamiento solo ocasiona la emision potencialmente excitada por una

irradiacion previa (Halperin, 2000).

La TL se pude describir como el llenado, usualmente solo parcial, de los niveles
metaestables de portadores de carga. En el posterior calentamiento los electrones
atrapados son elevados, por la energia térmica incidente, a niveles en los cuales se
pueden recombinar radiactivamente con portadores de carga de signo contrario,
huecos positivos, que también son Illamados centros Iluminiscentes. La
concentracion de trampas y centros de luz, y por consecuencia la capacidad de
almacenamiento y la intensidad de TL, pueden ser incrementadas introduciendo
defectos puntuales adecuados en el material. Estos materiales son comunmente

llamados fosforos (Halperin, 2000).

Un fésforo termoluminiscente eficiente debe tener una concentracion alta de
electrones y trampas de hueco, los cuales son producidos por los defectos de

estructura e impurezas (Furetta,1998).

La intensidad de luz graficada en funcién de temperatura o tiempo se conoce como

curvas de brillo. Estas presentan uno o0 mas maximos llamados picos de brillo que
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estan en funcion de trampas a diferentes niveles de energia, en la Figura 10 se
presenta un ejemplo de curva de brillo con varios maximos a diferentes intensidades

(Furetta,1998).

TL INTENSITY

TEMFEEATURE (DR TIME)

Figura 10. Curva de brillo con varios maximos a diferentes intensidades de TL
(Furetta,1998).

La absorcién de energia de una fuente de radiacién ionizante por un material
aislante o semiconductor provoca una excitacion de los electrones donde algunos
de ellos seran atrapados, mientras que los electrones que se encuentran en los
niveles cercanos a la banda de valencia ocupan los huecos, esto crea un hueco en
estos niveles. En la figura 11 a) se presenta de forma grafica el atrapamiento de
electrones y la generacion de huecos. Una absorcion de energia posterior por la
carga atrapada (electron) resulta en una estimulacion de relajacion del sistema
hasta su estado de equilibrio. Durante el proceso de relajacion ocurre la
recombinacion de la carga con el hueco y si esta es radiactiva, se presenta la
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luminiscencia (Halperin, 2000) (Bhatt, 2013). En la Figura 11 b) se presenta de

forma grafica el proceso de relajacion.
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Figura 11. Representacién grafica del proceso de termoluminiscencia:
a) irradiacion y almacenamiento; b) calentamiento (Bhatt, 2013).

3.4.1. Analisis matematico

Considerando el proceso de fosforescencia ilustrado en la Figura 10, E es |la energia

de activacion térmica requerida para liberar un portador de carga atrapado. También

conocido como profundidad de la trampa. La probabilidad (p) por unidad de tiempo

gue un electrén atrapado puede escapar de la trampa o la tasa de probabilidad por

segundo es:

Donde

E = profundidad de la trampa (eV)

k = Constante de Boltzmann

E
"W) (3.2)
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T = Temperatura absoluta (K)

s = factor de frecuencia (s™'). El valor maximo de s corresponde a la frecuencia

vibracional de la red, 10'2-10"* s*! (Furetta,1998).

El tiempo de vida (1) del portador de carga en el estado metaestable a cierta

temperatura (T) es:

t=p1! (3.3)

Considerando que ningun electrén liberado de la trampa es reatrapado, el numero
de electrones (n) atrapados en el material, a temperatura constante, disminuye con

el tiempo, el cual es expresado en la siguiente ecuacion:

dn

- = pn (3.4)

Integrando la ecuacion 3.4 y sustituyendo p por la ecuacién 3.2

S CE
j—=—j se\ kT/dt (3.5)
0

Tlon

(~#7)

Inn —Inny = —ste\ kT (3.6)
E

(—%r) a7)

n = ngel=ste

Donde no es el numero de electrones atrapados cuando el tiempo es to=0

(Furetta,1998).
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La liberacion de las cargas atrapadas durante el calentamiento se rige por la
probabilidad (p) de escape, el cual esta en funcion de la temperatura. Al aumentar
la temperatura durante el proceso de calentamiento p incrementa también y a una
temperatura conveniente, temperatura del maximo en el pico de TL, se vuelve igual
a uno. A esta temperatura las trampas estan completamente vacias dado que las
cargas adquirieron la energia térmica necesaria para saltar a la banda de

conduccion y recombinarse radiactivamente (Furetta,1998).

Ademas, p aumenta constantemente con la temperatura hasta su maximo valor, el
numero de portadores liberados por unidad de tiempo (dn/dt) no es el mismo. Esto

es por la cantidad finita de cargas atrapadas inicial y su decaimiento progresivo

durante el calentamiento. Existe una temperatura dada donde el numero de cargas

atrapadas no es suficiente para soportar un incremento en dn/dt’ por lo que este
comienza a disminuir. Como consecuencia, al aumentar la temperatura dn/dt

presenta una forma de pico: dn/dt incrementa a bajas temperaturas, llega a un

maximo a una dada temperatura, determinada por las caracteristicas de la trampa,
y finalmente disminuye a cero a temperaturas altas, cuando la trampa esta

completamente vacia (Furetta,1998).

De acuerdo con la hipétesis de que la concentracion de portadores en la banda de
conduccion es estacionaria, las cargas activadas térmicamente migran rapidamente
a un centro de recombinacion liberando energia en forma de luz. Esta luz detectada

durante el calentamiento también es en forma de pico (Furetta,1998).
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Los procesos de liberacion de cargas atrapadas y el proceso de recombinacion al ir

aumentando la temperatura se presenta en la Figura 12.
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Figura 12. a) Proceso de liberacion de cargas y b) proceso de recombinacion
(Furetta,1998).

3.4.2. Cinética de primer orden

Randall y Wilkins utilizaron una expresion matematica para cada pico de brillo en
una curva de brillo, considerando que la irradiacion del fésforo ocurre a una baja
temperatura en la cual ningun electron es liberado y el calentamiento ocurre con un

aumento de temperatura constante (Furetta,1998).

Esta teoria supone una cinética de primer orden con una sola profundidad de
trampa. Por lo tanto, la intensidad de TL (/) a cualquier temperatura es directamente
proporcional a la velocidad de liberacion de electrones de las trampas

(Furetta,1998).

26



Donde c es una constante que se ajusta a las unidades.

Sustituyendo las ecuaciones 3.2y 3.7

E _E
1(t) = nose(_k_T)e[‘Ste( ) (3.9)

Utilizando una razéon de calentamiento lineal (8 = dT/dt) en la ecuacion 3.5 se

tiene:

ndn s (T (_L)
f a3 ewmmar
Ng n ﬁ TO

s (1 (=)
1nn—1nn0=—ﬁj e\ kT'/dT’

To
E
s (T |\=77
_FfToe( kT’)dT'
n =mnge
Sustituyendo en la ecuacién 3.8
E
S (T \=777 /
£y |5 elamer
I(t) = nyse' kT'/e (3.10)

Al ser evaluada mediante integracion numérica se obtiene una curva en forma de
campana como la que se muestra en la Figura 13 con un maximo de intensidad a

una temperatura Twm (Furetta,1998).
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Figura 13. Representacion grafica de la ecuacion 3.11 (Furetta,1998).

De la curva de brillo en la Figura 13 se obtiene que

dl

—=0: T=T
dT 0; M

Para propésitos practicos, la derivada del logaritmo se considera:

d(nl) 1dI
dT ~ TdT

A partir de la ecuacion 3.10 se obtiene:

In(l) =1 E_s (7 () ar
n(l) = In(ngys) kTR . e
[d(lr”) _E s ()
E
BE _ () a1
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A partir de la ecuacion 3.11 se deduce que:

e Para una razon de calentamiento constante, Tw toma valores de temperatura
altos cuando aumenta E o disminuye s.

e Para una trampa dada (E y s son valores constantes), Tw toma valores
elevados de temperatura cuando se aumenta la razén de calentamiento

e Twm es independiente de no.

e Lasuma de la luz integrada (S) se define como:

S = f Idt = —cj —dt = —cj dn = cn, (3.12)
0 o dat 0

Por lo tanto, S es proporcional al numero inicial de cargas atrapadas y es
independiente de los ciclos de calentamiento. Si el numero de cargas atrapadas es
proporcional a la dosis de radiacion, por lo tanto, S es también proporcional a la
dosis de radiaciéon. Esta es una importante caracteristica en dosimetria de

radiaciones (Furetta,1998).

3.4.3. Cinética de segundo orden

Garlick y Gibson consideraron que un portador de carga libre tiene una probabilidad
de ser atrapado o recombinarse en un centro de TL(Furetta,1998). El termino
cinética de segundo orden se utiliza en situacion donde el reatrapamiento y la
recombinacion tiene la misma probabilidad de suceder (McKeever, 1985). Por lo

que en forma matematica se tiene:
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dn (-4
= — 2/
It n“s e\ kT

(3.13)

Donde s’=s/N se conoce como factor preexponencial y es una constante con

dimensiones cm?® s™' donde N (cm?®) es la concentracion de trampas (Furetta,1998).

Integrando la ecuacion 3.13 con temperatura T constante:

Tld E t
f & —S’e(_k_T)j dt
0

2
non

1 1 ()

— ——=—Ste\ kT

ng n

EN1—1
n=ngy|l+ S’note(_ﬁ)]
Por lo tanto, la intensidad (/) es:
dn (_i) n(z)g’e(_lf_T)
I(t)z—a=n25'e kT) = >

E
1+ S’note(_ﬁ)]

Considerando dt = dT/f, se obtiene:

(3.14)

(3.15)
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I ~T
l—lz —S— e(_%)dT,

ng n B Jr,

n=n [1 + <Sin0)
=n, .
B

Por lo que la intensidad /(T) es:

ﬂ(—%)dr]‘l

To

E
2! )\
I(t) = _@ = nzs’e(_kiT) = oS e( kT) (3.16)
dt Lo (S0 (7 () g T
[+ (550) 1 emlar |

El efecto practico de una curva de brillo de cinética de primer y segundo orden
considerando un solo tipo de trampa se presentan en la Figura 14. Donde la
diferencia mas significativa se observa en la parte decreciente de la curva

(Furetta,1998).

TL LIGHT

TEMPERATURE

Figura 14. Respuesta de curvas de brillo de cinéticas de primer orden (I) y
segundo orden (I) (Furetta,1998).
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3.4.4. Cinética de orden general

Cuando no se satisfacen las condiciones de las cinéticas de primer y segundo
orden, se obtiene lo que se conoce como cinética de orden general, la cual trata con
los casos intermedios. La cinética de orden general se estudia de forma empirica y
comienza con la suposicién de que el nivel de energia de las trampas es unico,

asumida también para el primer y segundo orden (Furetta,1998).

Asumiendo que el numero n de portadores de cargas presentes en un solo nivel de
energia es proporcional a n®. Por lo tanto, la velocidad de probabilidad de escape

es:

d E
d_::l = —nbs”e(_k_T) (3.16)

Donde s” es un factor pre exponencial.

La ecuacion 3.16 se denomina la relacion cinética de orden general y usualmente b
tiene valores entre 1 y 2. El factor pre exponencial s” se expresa en cm3®-1g-

(Furetta,1998).

De la ecuacion 3.16 se puede deducir la relacion que describe la emision de TL.

Reacomodando la ecuaciéon 3.16 se obtiene:

o)
5 = —s''e\ kT/dt (3.17)
n t E
f n~Pdn = —f s”e(_ﬁ)dt
Ng 0
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E
nl=b =nl-b [1 +s"nd (b — 1)te(_k_T)]

n = n, [1 + s(b — 1)te(_l’<£T)]ﬁ

s=s"nht

Donde s tiene unidades de s™'.

Con esta definicion se ha superado la dificultad con respecto a la variacion de
dimensiones. Sin embargo, el factor de frecuencia s es constante para una dosis

dada y varia al variar la dosis (Furetta,1998).

La intensidad /(t) esta dada por:

d E
I(t) = _d_:: = an”e(_ﬁ)
1
E EN11-b
I(t) = Snoe(_ﬁ) [1 + s(b — 1)te(_ﬁ)] (3.20)

Suponiendo un calentamiento lineal dT=£dt, de la ecuacion 3.17 se obtiene:

1-b _ ,,1-D nm ~T E
n "o = S— e(_ﬁ)dT'
1-b By,

0D g

nl=b =nl=b [1 + kT
B Ty
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1

— T E 1-b
EEB__}l e(_Eﬁ)dT”] (3.21)

n=n0[1+ 5
To

Por lo tanto, la intensidad /(T) es dada por:

__b_
1(T) ==snoe(_£%)[l+-§£é?;¥£2 lre(_%%)dT”] o (3.22)
To

Se observa que dos factores contribuyen en /(T):

e El factor exponencial que incrementa constantemente con T

e El factor incluido entre paréntesis decrece al incrementar T .

Una vez mas, se obtiene la explicacion a la curva de brillo con forma de campana

que se observa experimentalmente (Furetta,1998).

3.5.Dosimetria termoluminiscente

Un dosimetro es un instrumento que permite medir o evaluar una dosis absorbida,
una exposicidn o cualquier otra magnitud similar caracteristica de una radiacion
(Lorda, 1999). Los dosimetros deben medir de forma precisa las intensidades de
radiacion. Son utilizados para monitoreo personal, monitoreo ambiental,
aplicaciones médicas de la radiacién y otras mediciones de radiacion (Halperin,

2000).
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Para aplicaciones como monitoreo personal y ambiental, la energia absorbida debe
ser almacenada por largos periodos. La intensidad es medida al final del periodo
por un lector. Se debe tener cuidado al comparar las intensidades de TL de varios
fésforos. La lectura puede ser afectada por la dependencia de longitud de onda del

detector y otros factores (Halperin, 2000).

Por lo que un buen dosimetro termoluminiscente (TLD) debe presentar las

siguientes caracteristicas principales:

e Respuesta a la dosis: dependencia funcional de la lectura de intensidad de
TL sobre la dosis absorbida.

e Alta sensibilidad: permitir mediciones de dosis de radiacién muy bajas.

e Linealidad: es conveniente tener una relacion linear entre la medicion de
intensidad de TL y la dosis de energia absorbida en un amplio rango de
exposicion.

e Reusabilidad: Son reutilizables después de haber sido sometidos a un
tratamiento térmico de borrado tras la lectura y previo a la nueva irradiacion.

e Bajo desvanecimiento: en un caso contrario la energia almacenada se
perdera durante el periodo de acumulacion y no se podra obtener una lectura
de TL.

e Independencia energética: el fésforo tiene que medir correctamente de la
energia absorbida independientemente del tipo de distribucion de energia de

la fuente de radiacion.
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e Tejido equivalente: uso meédico, en la mayoria de los casos los dosimetros
termoluminiscentes (TLDs) deben proporcionar advertencia de radiacion
peligrosa. Su absorcion de energia debe ajustarse a la del cuerpo humano

e Comercial: materiales de facil fabricacién, asi como también tamaros
reducidos para un manejo y adaptabilidad facil.

¢ Resistencia ambiental: uso en monitoreo ambiental, buena estabilidad bajo
condiciones ambientales (temperatura, luz y humedad) (Halperin, 2000)

(Bhatt, 2014) (McKeever, 1995).

Cuando se utiliza un fésforo para TLD las mediciones usualmente son limitadas a
maximos de TL donde se presentan caracteristicas optimas y usualmente se

presentan en un rango de temperatura de 150-350°C (Halperin, 2000).

El fésforo ideal no existe, por lo que se han realizado esfuerzos para mejorar la
funcién de fésforos mediante la seleccién adecuada del tamafio de particula, el uso
adecuado del material de aglomeracién y filtros que pueden reducir la dependencia

de energia del fosforo (Halperin, 2000).

3.5.1. Aplicaciones

3.5.1.1. Monitoreo ambiental

Dosimetria ambiental con TLDs es comunmente aplicada en plantas de energia
nuclear y otras instalaciones nucleares. Ademas, el incremento de fuentes de
radiacion artificial en el medio ambiente ha creado la necesidad de realizar un

monitoreo ambiental. Complejas evaluaciones de la radiacion de fondo natural son
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también necesarias para conocer la dosis poblacional. Hoy en dia los TLDs son

ampliamente utilizados para monitoreo ambiental (Furetta,1998).

Para monitoreo ambiental son esperadas dosis muy bajas lo que crea un
requerimiento especifico para el dosimetro a utilizar. El cual debe ser capaz de
detectar entre 0.05 a 0.1 mGy de radiacion artificial contribuido por afio ademas de

la radiacion de fondo natural que es 10 veces mayor (Furetta,1998).

3.5.1.2. Proteccion personal

Se enfoca en la evaluacién y limitacion de la dosis de radiacién administrada a
individuos. El objetivo es limitar la dosis absorbida por persona por debajo del limite
recomendado por ICRP (Comisién Internacional de Proteccion Radiologica). Estos
limites corresponden al valor maximo de dosis equivalente que se espera que no
cause lesiones a la persona durante su vida de trabajo, dado que a bajas dosis el

principal problema es la carcinogénesis (Mckeever, 1985).

Los TLDs son convenientes para determinar el total de dosis acumulada de
radiacion beta, X, gamma o de neutrones durante un periodo de tiempo de uno a
tres meses. Estos deben ser calibrados con una cantidad de radiacion conocida de

la misma radiacion clase de radiacion a la que se evaluara (Furetta,1998).

En |la Tabla 2 se presentan TLDs de uso mas frecuente en dosimetria de proteccion

personal.
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Tabla 2. Caracteristicas generales de TLDs comerciales disponibles.

I Desvanecimiento
TodeTLD | stomco | PEE | mbama | Sersiidad | | est | Bango e
luz a 25°C)

LiF:Mg,Ti 8.14 200 400 1 5%/afio 20pGy-10Gy
LiF:Mg,Cu,P 8.14 210 368 40 5%/afio 0.2uGy-10 Gy
LiF:Mg,Cu,Si 8.14 240 384 55 Despreciable 1uGy-20 Gy

LizB4O7:Mn 7.3 220 605 0.4 4%/mes 0.1mGy-3Gy
LizB4O7:Cu 7.3 205 368 8 10%/2 meses 10pGy-10°Gy
MgB+O7:Dy/Tm 8.4 190 490 6-7 4%/mes 5uGy-50Gy
BeO 7.1 190 330 -1 8%/2 meses 0.1mGy-0.5Gy
Mg2SiO4:Tb 11 200 380-400 40-53 Muy leve 10uGy-1Gy
CaSO04:Dy 15.3 220 480-570 30 1%/2 meses 2uGy-10Gy
CaS0O4Tm 15.3 220 452 30 1-2%/2 meses 2uGy-10Gy

CaF2:Mn 16.3 260 500 5 16%/2 semanas 10uGy-10Gy
CaF; (natural) 16.3 260 380 23 Muy leve 10uGy-50Gy

CaF2:Dy 16.3 215 480-570 15 8%/2 meses 10uGy-10Gy

AlLO3:C 10.2 190 420 60 5%/afio 0.1uGy-10Gy

3.5.1.3. Medicina

(Bhatt, 2013)

En medicina el principal uso que se da a los TLDs se basa en la medicion de dosis
recibida en los pacientes durante radioterapia, irradiacion de tejidos cancerigenos
con una dosis de radiacion precisa, y diagnosticos de radiologia, ademas de

calibracion de haz y comprobacion de uniformidad (Mckeever, 1985).

La ventaja que se tiene con los TLDs es que la dosis administrada puede ser medida

de manera indirecta o directa. Son dosimetros de tamano pequefio, casi tejido
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equivalente y sensibles. Pueden ser eficazmente incorporados o colocados

internamente en el paciente y son faciles de recuperar (Mckeever, 1985).

3.5.1.4. Retrospectiva

En la situacion donde no esta disponible la informacion de monitoreos directos de
radiacion, se obtiene una reconstruccion de la dosis de luminiscencia de materiales
del medio ambiente inmediato de la poblacién o de la persona de las periferias del
incidente. Esta informacién se utiliza para validar los valores obtenido por métodos
computacionales. Este método de TL se ha llevado a cabo exitosamente para la
evaluacién de dosis en las explosiones de las bombas nucleares en Hiroshima y
Nagasaki en Japon, en la lluvia radiactiva de las pruebas nucleares en los sitios de

prueba en Nevada, Estados Unidos y del accidente del reactor nuclear en Chernébil.

Las propiedades de luminiscencia épticamente estimulada de mddulos de chip de
memoria (teléfonos, identificaciones y tarjetas de crédito) resistores ceramicos,
teléfonos moviles y otros componentes electronicos de equipos electronicos
personales han presentado resultados prometedores para ser utilizados en

dosimetria de accidentes.

3.5.1.5. Altas dosis

El uso de TLDs en el monitoreo de altas dosis de radiacién, por ejemplo, dosis desde
102 Gy hasta 10° Gy, es un ejemplo de uno de los usos mas comunes de esta

tecnologia. Estas altas dosis se pueden encontrar dentro de reactores nucleares,
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durante esterilizacion de comida o en pruebas de materiales. Algunos maximos de
intensidad de TL a altas temperaturas de ciertos TLDs son utilizados para este

propdsito, ya que llegan a saturarse a niveles de dosis altas (McKeever, 1995).

3.5.1.6. Espacial

El ambiente de radiaciones en el espacio una mezcla compleja de particulas
cargadas: protones de alta y media energia, electrones, particulas alfa y iones
pesados de alta energia, en amplios rangos de energia y variaciones de flujos. Los
astronautas estan expuesto a niveles de radiacién de unas 100 veces mas altas que
los niveles de radiacién en la tierra. Por lo que existe una necesidad de monitorear
las exposiciones a la radiacién de cada persona y poder dar una estimacién de los

dafios por radiacion de cada uno (Bhatt, 2014).

Se requiere una combinacion de dosimetros para estimar la dosis equivalente. Esto
lleva a cabo utilizando detectores pasivos como TLDs, dosimetros de luminiscencia

Opticamente estimulada y detectores de plastico de rastro nuclear (Bhatt, 2014).

3.6.Efecto del tamano de particula en termoluminiscencia

Siti et al. (2015) realizaron un estudio de termoluminiscencia sobre SiO> sintetizado
con un rango de tamano de particula de 80 nm a 550 nm aproximadamente y
concluyen que los rangos de tamafo nanométrico mas pequenos presentaron una
mejor respuesta en la intensidad de TL que los tamafios mas grandes. Por otra

parte, el estudio de cuarzo natural, triturado a mano y con tamafios de particula que
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van desde 38 uym hasta 5 mm aproximadamente llevado a cabo por Barbosa de
Carvalho et al. (2010) determind que la mejor respuesta de intensidad de TL se

obtiene con un tamafo de particula cercano a 300 pm.

Yuce y Engin (2015) y Elashmawy (2018) reportaron que, a partir de tamizaje, las
curvas de brillo de NaCl con diferentes intervalos de tamafo de particula presentan
mayor intensidad de TL cuando el tamafo de particula es mayor a 100 ym y

300 pm, respectivamente.

Se han realizado estudios de termoluminiscencia variando el tamano de particula
en otros materiales como LiF, realizado por Discroll y McKinlay (1981), donde se
concluye que la sensibilidad del material disminuye al disminuir su tamafno de

particula.

De igual manera, Sahare y Saran (2018) obtuvieron curvas de brillo de aftitalita
dopado con europio (KsNa(SOas)2:Eu) donde determinaron que la mejor sensibilidad

del material se presenta en un tamafo de particula de aproximadamente 90 pm.

3.6.1. CaS0O4:Dy

El estudio publicado por Shastry y Kher (1979) donde comparan la sensibilidad de
termoluminiscencia de CaSO4:Dy a diferentes tiempos de molienda expuestas a
radiacion gamma, menciona que la sensibilidad del material aumenta al aumentar
el tiempo de molienda y se vuelve constante a tiempos superiores a 90 minutos de

molienda.
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Por otra parte, Lakshmanan et al. (1988) llevaron a cabo una sintesis de un lote
CaS04:Dy de aproximadamente 550 gr, el cual, tamiz6 obteniendo diferentes
intervalos de tamano de particula. Obtuvieron curvas de brillo de polvo de CaSO4:Dy
a diferentes intervalos de tamafio de particula los cuales fueron expuestos a
radiacion gamma y se percataron de que los maximos de altas temperaturas se
veian afectados por el tamano de particula y por consecuencia la sensibilidad del
material, presentando mejor sensibilidad en el intervalo de tamano de 250 um a
420 uym. Ademas, mencionan que moler el material para reducir el tamano de

particula a tamafios menores a 75 pm no afecto significativamente la sensibilidad.

Kasa (1990) publicd un estudio similar donde se obtuvieron las curvas de brillo y
sensibilidad de polvo de CaS0O4:Dy y CaSO4:Tm, expuesto a radiacion gamma, de
diferentes intervalos de tamano de particula a partir de tamizado. Reportando que
la sensibilidad se ve ligeramente afectada a diferentes tamafos de particula,
mostrando la mejor sensibilidad en un intervalo de tamano de particula de 200 pm

a 315um

El estudio reportado por Prokic (1991) donde obtuvieron curvas de brillo de pastillas
de CaSO04:Dy, preparadas a partir de polvo con diferentes intervalos de tamafio de
particula, después de ser expuestas a radiacibon gamma. Determina que la

intensidad de TL disminuye al disminuir el tamafno de particula.

En el Hanbook publicado por Halperin (2000) se encuentra una recopilacion de
reportes de CaSO4:Dy de varios autores que afirman que la sensibilidad del material

se ve afectada por el tamano de particula.
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Por otro lado, Lakshmanan (2002) publico un nuevo estudio de CaSO4:Dy con una
sintesis diferente al reportado anos antes, el cual tamiza para obtener diferentes
intervalos de tamafio de particula para posteriormente exponer los polvos a
radiacion gamma y obtener sus curvas de brillo y sensibilidad de TL. En este estudio
se reporta un comportamiento inverso a los ya reportados, la sensibilidad de TL

disminuye al aumentar el tamafio de particula.
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4. ESTUDIO EXPERIMENTAL

4.1.Materiales
Para llevar a cabo la sintesis de CaSOy se utilizaron los siguientes reactivos:
Sulfato de sodio anhidrido (Na2SO4) marca EMD, pureza de 99%.

Cloruro de calcio dihidratado (CaCl-2H20) marca Sigma Aldrich, pureza de 99%.

4.2. Método experimental

4.2.1. Sintesis

La sintesis de CaSOs se llevo a cabo haciendo reaccionar soluciones acuosas de
sulfato de sodio anhidrido y cloruro de calcio dihidratado en agitacién magnética
durante 20 minutos a temperatura ambiente en un agitador magnético marca
Corning modelo PC-420D, el cual se muestra en la Figura 15 a). El material
sintetizado se separ6 con una filtracion al vacio, filtrando la suspension a través de
un filtro Sigma Aldrich de porosidad de 4-8 ym con asistencia de una bomba
aspiradora, la cual se presenta en la Figura 15 b), modelo VE-11 marca Lab
Companion. En la Figura 15 c) se presenta el horno de vacio Cole-Parmer
StableTem, en el cual se colocé el polvo himedo de CaSO4 en un vaso de

precipitado para ser secado al vacio durante 3 horas.
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4.2.1.1. Prensado de pastillas

Una vez finalizado el secado al vacio, el polvo obtenido de CaSOs se fraccioné para
fabricar pastillas de 80 mg cada una. El polvo de CaSO4 se colocd en un molde de
acero inoxidable de 6 mm de diametro marca Carver y se comprimio utilizando una
presion de 0.5 toneladas durante 3 minutos en una prensa hidraulica marca Carver
modelo 4350 L. En la Figura 15 d) se muestra la prensa hidraulica, en modo de
reposo, en la que se realizaron las pastillas. Las pastillas de polvo de CaSO4 fueron

elaboradas sin utilizar aglomerantes.

4.2.1.2. Tratamiento térmico (TT)

Las pastillas de CaSO4 obtenidas de la prensa se trataron térmicamente a 700°C o
900°C en una atmosfera de aire durante 9 horas en una mufla Thermo Scientific
Thermolyne 1300. En la Figura 15 e) se muestra una de las muflas en las que se
llevaron a cabo los tratamientos térmicos. Las pastillas fueron colocadas de forma
vertical con una separacion entre ellas de aproximadamente 1 mm en una navecilla

de combustion de porcelana.

4.2.1.3. Molienda y prensado de pastillas

Después de finalizado el TT, se separaron entre 2 y 5 pastillas, las cuales no fueron
sometidas a molienda (muestra sin moler), mientras que el resto de las pastillas se
trituraron en un mortero de agata hasta obtener un polvo. El polvo de CaSO4 fue

colocado en un tazon de acero inoxidable marca Fritsch con 11 perlas de molienda
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de 6xido de circonio marca Fritsch con un diametro de 10 mm cada una. Finalmente,
el tazén con polvo de CaSOy4 tratado térmicamente contenido en el tazén se molié
en un Molino de bolas Pulversitte 6 marca Fritsch con una configuracion de 300 rpm
durante 2 minutos, el teclado y exterior del Molino se muestra en la Figura 15 f). Al
finalizar los 2 minutos de molienda configurados se extrajo una muestra de polvo de
CaSO0s4, (muestra de 2 minutos), y después se continu6 moliendo la muestra
restante, de manera que se extrajo otra muestra a los 4 minutos (muestra de 4

minutos) y posteriormente a los 6 minutos (muestra de 6 minutos).

Posteriormente se elaboraron de nuevo pastillas de 70 mg con las muestras de 2
minutos, 4 minutos y 6 minutos de molienda. El polvo de CaSO4 se agreg6 al molde
de acero inoxidable y se comprimié en una prensa hidraulica utilizando una presion
de 0.5 toneladas durante 3 minutos. Al igual que en el primer proceso de prensado,
ningun aglomerante fue agregado para elaborar pastillas a partir de polvo de CaSO4

molido.
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b) (Ul

Figura 15. a) Agitador magnético marca Corning modelo PC-420D, b) bomba
aspiradora modelo VE-11 marca Lab. Companion, c) horno de vacio Cole-
Parmer StableTem, d) prensa hidraulica marca Carver modelo 4350 L, e) mufla
Thermo Scientific Thermolyne 1300, f) Molino de bolas Pulversitte 6 marca
Fritsch.

4.2.2. Caracterizacion morfolégica por microscopia electréonica de

barrido (MEB)

Las imagenes de MEB de las muestras de CaSO4 en forma de polvo sin moler en
el molino (solamente molidas en el mortero) y las molidas durante 2 minutos, 4
minutos y 6 minutos, se obtuvieron en un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

marca JEOL modelo JSM-5410LV.
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4.2.2.1. Distribucién del tamaio de particula

A partir de las imagenes de MEB de las muestras de CaSO4 con y sin molienda se

calcularon las distribuciones de tamano de particula en el software ImagePro 9.1.

4.2.3. Caracterizacion estructural de difracciéon de rayos X

Las muestras de CaSO, sintetizado fueron caracterizadas en un difractémetro de
rayos X marca Rigaku Geirgerflex modelo Dmax/B ubicado en el departamento de

Geologia de la Universidad de Sonora.

4.2.4. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La Figura 16 muestra el espectrofluorimetro marca Horiba modelo Fluorolog, en el
cual se obtuvieron los espectros de emision de las muestras de CaSO4 sin y con
molienda. Las pastillas fueron colocadas en forma vertical en el equipo por lo que

no fue necesario el uso de complementos para realizar las mediciones.

4.2.5. Caracterizacion termoluminiscente y luminiscencia persistente

Los estudios de termoluminiscencia y luminiscencia persistente de reproducibilidad,
reusabilidad, dosimetria y desvanecimiento de la sefal de termoluminiscencia se
llevaron a cabo en el equipo marca Risg TL/OSL modelo TL-DA-20 equipado con

una fuente de radiacion B de °°Sr, en la Figura 17 se muestra el equipo abierto con
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un carrusel en su interior. Se utilizo una razon de calentamiento de 5°C/s para todos

los estudios de termoluminiscencia.

Figura 16. Espectrofluorimetro marca Horiba modelo Fluorolog.

j Vi
Figura 17. Equipo Risg TL/OSL modelo TL-DA-20 equipado con una fuente de
radiacion B de °°Sr con un carrusel en su interior.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1.Sintesis de CaS0O,

A partir de la sintesis descrita en la parte experimental de ese trabajo, se obtuvo un
polvo de CaSO4 de color blanco. Al comprimir el polvo de CaSO4 se obtuvieron
pastillas blanquecinas, compactas y homogéneas. Después del tratamiento térmico,
molienda de las pastillas, y segundo prensado, se obtuvieron pastillas con
dimensiones de 6 mm de diametro por 1 mm de espesor, aproximadamente, del
mismo color, pero con un aspecto mas compacto que las primeras pastillas, como
se muestra en la Figura 18. Los resultados de la caracterizacién morfolégica,
estructural, fotoluminiscente, termoluminiscente y luminiscencia persistente se

presentan a continuacion.

Figura 18. Pastilla de polvo de CaSO4 molido durante 6 minutos.
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5.2.Caracterizacion morfolégica por microscopia electronica de barrido

(MEB)

En la Figura 19 se presentan las imagenes obtenidas por MEB de polvo de CaSOa4
con TT a 700 °C durante 9 horas a) sin moler y con tiempo de molienda de
b) 6 minutos. La imagen de MEB de la muestra sin moler muestra tamafos de
particulas de entre 10 micrometros (um) y 30 um, mientras que, la muestra con
tiempo de molienda de 6 minutos presenta aglomerados de particulas entre 1 umy
10 um. En esta figura se observa claramente una disminucién considerable en el

tamafio de particula en la muestra de CaSO4 después de 6 minutos de molienda.

T GO Y MO r1000

Figura 19. Imagenes obtenidas por MEB de polvo de CaSQO4, con tratamiento
térmico a 700 °C, a) sin moler y b) 6 minutos de tiempo de molienda, con una
amplificacion de 1000X.

El andlisis elemental obtenido por EDS mostré que la muestra de CaSO4 contiene
aproximadamente 27 % en peso de calcio, 25 % en peso de azufre y 48 % en peso

de oxigeno. Considerando el margen de error de la técnica estos valores coinciden
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con los porcentajes teodricos de 29 % en peso de calcio, 24 % en peso de azufre y

47 % de oxigeno.

5.2.1. Distribucion del tamaino de particula

En la Figura 20 se presentan los histogramas, obtenidos a partir de las imagenes
de MEB, de un primer lote de polvos de CaSOg4, con TT a 700 °C durante 9 horas,
a) sin moler y b) 6 minutos de tiempo de molienda. La Tabla 3 resume los principales
resultados estadisticos contenidos en la Figura 20 y 21. En la Tabla 3, se observa
que el primer lote sin molienda, correspondiente a la Figura 20 a), presenta un
intervalo de tamano de particula de 2.7 ym a 32.0 ym con un tamafo promedio de
particula de 11.4 pm. Aproximadamente 40 % de las particulas presentaron
tamanos entre el intervalo de 5.0 ym a 10.0 ym. Ademas, en la Tabla 3 se observa
que la muestra con 6 minutos de molienda, correspondiente a la Figura 20 b),
presenta un intervalo de tamafio de particula entre 0.3 ym y 6.2 ym con un tamafo
promedio de particula de 1.5 pym. Aproximadamente 39 % de las particulas

presentan tamanos de particula entre 0.5 umy 1.0 ym.

En la Figura 21 se presentan los histogramas, obtenidos a partir de las imagenes
de MEB, de un segundo lote de polvos de CaSOg4, con TT a 700 °C durante 9 horas,
obtenido bajo las mismas condiciones del primero, a) sin moler y b) 6 minutos de
tiempo de molienda. En la Tabla 3 (segundo lote sin moler, correspondiente a la
Figura 21 a) se observa que la muestra sin moler presenta un intervalo de tamano
de particula de 5.2 ym a 67.5 ym con un tamano promedio de particula de 25.3 pm.

Aproximadamente 20 % de las particulas presentaron tamafios entre el intervalo de
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15.0 ym a 20.0 ym. Adicionalmente, la Tabla 3 muestra que el segundo lote con
6 minutos de molienda presenta un intervalo de tamarfo de particula entre 0.7 umy
5.0 um con un tamafio promedio de particula de 1.8 um. Aproximadamente 30 % de

las particulas presentan tamarfos de particula entre 1.0 ymy 1.5 um.

Los resultados estadisticos obtenidos a partir del primer y del segundo lote son
cercanos, sobre todo para las muestras que fueron sometidas a molienda, y que,
por consiguiente, resultan ser mas uniformes, lo cual valida la exactitud del software

utilizado para llevar a cabo los calculos anteriores.

Los resultados claramente demuestran que la molienda de la muestra de CaSO4
durante 6 minutos bajo las condiciones especificadas en este trabajo, redujo
significativamente el tamano de particula del material, que originalmente tenia un
tamano promedio de 18 um, a aproximadamente un tamafo promedio de 1.7 pm

para la muestra molida (promedios obtenidos considerando ambos lotes).
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Figura 20. Histogramas de la distribucion de tamafno de particula de muestras
de CaSOs4 a) sin moler y b) 6 minutos de tiempo de molienda del lote 5.
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Figura 21. Histogramas de la distribucion de tamafno de particula de muestras
de CaSO4 a) sin moler y b) 6 minutos de tiempo de molienda del lote 9.

Tabla 3. Resultados estadisticos de la distribucion de particula de muestras sin
moler y 6 minutos de molienda.

Lote 5 Lote 9
Sin 6 min. de Sin 6 min. de
moler molienda moler molienda
Tamano promedio 11.4 ym 1.5 um 25.3 um 1.8 um
Desviacion estandar 6.2 um 1.1 um 12 um 0.8 um
Coeficiente de 54.6% 78% 47 2% 45%
variacion
Minimo 2.7 um 0.3 um 5.2 um 0.7 um
Maximo 32.0 um 6.2 um 67.5 um 5.0 um
Nimero de 50 120 186 112
elementos
15-20 pm - - 20% -
5-10 ym 40% - - -
1-1.5 ym - - - 30%
0.5-1 ym - 39% - -
Tamano promedio 7.6 um 0.8 um 17.6 um 1.2 ym
Ndmero de 20 47 39 34
elementos
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5.3.Caracterizacion estructural por difraccién de rayos X

En la Figura 22 se muestra el patron de difraccion de rayos X de una muestra de
CaS0O4 TT a 700 °C durante 9 horas y 6 minutos de tiempo de molienda, y se
compara con la referencia CaSO4 anhidrita (PDF #01-072-0916). Se observa
claramente que todos los picos de difraccion de la muestra concuerdan con los de
la referencia, lo cual demuestra que el material sintetizado es CaSO4 en su fase

anhidrita.
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Figura 22. Comparacion del patron de difraccion de rayos X de una muestra de
CaSO4 TT a 700 °C durante 9 horas y 6 minutos de tiempo de molienda con la
referencia CaSOs anhidrita (PDF #01-072-0916).
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En la Figura 23 se muestra el mismo patrén de DRX de la muestra de CaSO4 TT a
700 °C durante 9 horas y 6 minutos de tiempo de molienda, pero ahora comparada
con el DRX de una muestra de CaSOs sin moler. Se puede observar que
basicamente los picos de DRX de ambas muestras concuerdan, y no se observaron

diferencias significativas entre ambos difractogramas.
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Figura 23. Comparacion de los patrones de difraccidén de rayos X de muestras
de CaSO4 TT a 700 durante 9 horas sin moler y 6 minutos de tiempo de molienda.
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5.4.Espectroscopia de fotoluminiscencia

En la Figura 24 se presentan los espectros de emision fotoluminiscente de muestras
en forma de pastillas de CaSO4 con TT a 900 °C durante 9 horas en atmdsfera de
aire, a) sin moler y con tiempos de molienda de b) 2 minutos, c) 4 minutos y
d) 6 minutos. En todos los casos se utilizé una longitud de onda de excitacion de
330m. El espectro de emisidén de la Figura 24 a) presenta una banda angosta con
un maximo localizado a 383 nm. Tomita y Tsutsumi (1978) y Gérome et al. (1996)

han reportado una emision similar alrededor de 400nm.

Los espectros de emision de las Figuras 24 b), 24 c) y 24 d) presentan una banda
ancha aproximadamente desde 350 nm hasta 550 nm. El proceso de molienda
produce un cambio en la intensidad y forma de los espectros de emision
fotoluminiscentes de la muestra de CaSOa, el cual es independiente del tiempo de
molienda. Graft et al. (1985) y Salikhodzha et al. (2019) reportaron que las trampas
de hueco mas comunes en sulfatos son por radicales de SO , que corresponden a
la banda de emision situada en 360 nm, muy cercana al maximo de emision de 383
nm que presento la muestra de CaSO4 sin moler sintetizada en este trabajo. Los
resultados anteriores sugieren que la muestra de CaSO4 sin moler podria presentar
este tipo de trampa de huecos generada por radicales SO4. En el caso de las
muestras molidas, no se descarta la posibilidad de la existencia de este tipo de
trampas, pero, ademas, podrian estar presentes otro tipo de trampas generadas
durante el proceso de la molienda, que podrian estar contribuyendo al

ensanchamiento de la banda.
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Figura 24. Espectros de emision (Aex = 330 nm) fotoluminiscente de CaSO, con

TT a 900 °C durante 9 horas en atmosfera de aire a) sin moler y tiempos de
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5.5.Caracterizacion termoluminiscente

5.5.1. Efecto de molienda

En la Figura 25 se presentan las curvas de brillo de TL de polvos de CaSO4 TT a
a) 700 °C y b) 900 °C durante 9 horas, sin moler y con diferentes tiempos de

molienda, expuestas a 1.0 Gy de irradiacién con particulas beta.

En la Figura 25 a) se observa que la curva de brillo de la muestra de CaSO4 TT a
700 °C sin moler presenta tres maximos principales, uno aproximadamente a 90 °C
y otros dos alrededor de 200 °C y 300 °C. Se puede observar que la intensidad de
TL del maximo situado aproximadamente a 90 °C aumenta al aumentar el tiempo
de molienda, es decir, al disminuir el tamafo de particula. Los resultados
observados concuerdan con los reportados por Kasa (1990), quien observé que en
CaSO04:Dy aparece un maximo a aproximadamente 100 °C, el cual aumenta su
intensidad al disminuir el tamafo de particula. Por otra parte, la intensidad de TL de
los maximos de mayor temperatura, situados alrededor de los 200 °C y 300 °C
muestran un comportamiento contrario disminuyendo su intensidad al disminuir el
tamano de particula. Halperin (2000) y Lakshmanan et al. (1988) reportaron que
muestras de CaSO4:Dy presentaron una dependencia similar a la encontrada en
este trabajo para el pico situado a aproximadamente 200 °C, observando una
disminucién de la intensidad de la TL, cuando disminuy6 el tamafo de grano del

fosforo.

La figura 25 b) se observa que la curva de brillo de la muestra de CaSO4 TT a 900
°C sin moler presenta tres maximos principales, uno aproximadamente a 90 °C, y
otros dos alrededor de 160 °C y 380 °C. Se puede observar que, al igual que en la

61



muestra TT a 700 °C, la intensidad de TL del maximo que se presenta
aproximadamente a 90 °C aumenta al disminuir el tamafio de particula, mientras
que la intensidad de TL de los maximos que aparecen a mayores temperaturas
disminuye en las muestras molidas de menor tamafio de particula. Los resultados
anteriores sugieren que el maximo observado a 85 °C podria estar asociado a
defectos de superficie, los cuales aumentan al disminuir el tamafio de particula,
aumentando asi la intensidad de TL. Por otro lado, los maximos observados a
mayores temperaturas podrian estar asociados a defectos de bulto, los cuales
disminuyen al disminuir el tamafo de particula, disminuyendo asi la intensidad de
TL. Estos resultados concuerdan bien con los resultados observados en los
espectros de fotoluminiscencia, que claramente muestran una diferencia en el tipo

de trampas involucradas en las muestras sin moler y en las muestras molidas.
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Figura 25. Curvas de brillo de polvos de CaSOs4, TT aa) 700 °C y b) 900 °C, sin
moler y con distintos tiempos de molienda expuestos a 1.0 Gy de irradiacién con

particulas beta.
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En la Figura 26 se presentan las curvas de brillo de pastillas de CaSO4 TT a
a) 700 °C y b) 900 °C durante 9 horas, sin moler y con diferentes tiempos de
molienda, expuestas a 1.0 Gy de irradiacion con particulas beta. Comparando estas
curvas de brillo con las de la Figura 25, se puede observar que, para ambas
temperaturas de TT, la forma de la curva de brillo de las pastillas de CaSO4 son
similares a las de las muestras en forma de polvo, sin embargo, las muestras en
forma de pastilla presentaron mayor intensidad de TL que las muestras en forma de
polvo. Por lo tanto, los estudios posteriores de CaSOs se realizaron para las

muestras en forma de pastilla.
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5.5.2. Reproducibilidad

En la Figura 27 se presenta la comparacion de las curvas de brillo de TL de
diferentes lotes con TT a 700 °C durante 9 horas de muestras a) sin moler y con
tiempos de molienda de b) 2 minutos, ¢) 4 minutos y d) 6 minutos. De manera similar,
en la Figura 28 se presenta la comparacion de las curvas de brillo de TL de
diferentes lotes con TT a 900 °C durante 9 horas de muestras a) sin moler y con
tiempos de molienda de b) 2 minutos, c) 4 minutos y d) 6 minutos. Se puede
observar en ambas figuras que al aumentar el tiempo de molienda se obtiene una
mejor reproducibilidad. Por lo anterior, los estudios posteriores se enfocan en las
muestras en forma de pastilla con 6 minutos de molienda TT a 700 °C 6 900 °C

durante 9 horas.
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Figura 27. Curvas de brillo de pastillas de distintos lotes de CaSO,, con TT a

700 °C, a) sin moler y con tiempos de molienda de b) 2 minutos, ¢) 4 minutos y
d) 6 minutos y expuestas a 1.0 Gy de irradiacion con particulas beta.
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5.5.3. Reusabilidad

En la Figura 29 se muestra la TL integrada (TLI) normalizada de CaSO4 a) TT a 700
°C 6 900 °C durante 9 horas con 6 minutos de tiempo de molienda, en forma de
pastilla y b) la misma muestra con un segundo TT a 150 °C durante 2 horas, medidas
durante diez ciclos sucesivos de irradiacion-lectura con 1.0 Gy de particulas beta.
En la Figura se observa que en ambos casos la muestra con el TT a 700 °C durante
9 horas presenta mayor estabilidad que la muestra con TT a 900 °C durante 9 horas,
ya que presenta menor porcentaje de variacion entre el primer y decimo ciclo. En el
inciso b) se observa que el segundo TT favorece particularmente a la muestra con
TT a 900 °C durante 9 horas, reduciendo su porcentaje de variacion a la mitad del
primer al décimo ciclo. Asi, la muestra en forma de pastilla con TT a 700 °C y
6 minutos de molienda (TT700, M6) fue la que presenté mayor estabilidad, por lo
que los estudios posteriores se llevaron a cabo sobre las muestras bajo esas

condiciones.
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Figura 29. TLI normalizada de CaSOQs, a) 700 °C y 900 °C durante 9 horas y
b) con un segundo TT a 150 °C durante 2 horas obtenidas durante diez ciclos
sucesivos de irradiaciéon-lectura con 1.0 Gy de particulas beta.



5.5.4. Dosimetria

En la Figura 30 se presentan las curvas de brillo y la respuesta de TL integrada (TLI)
en funcion de la dosis de una muestra de CaSO4 TT700, M6, la cual fue expuesta a
diferentes dosis de irradiacion con particulas beta en el intervalo de 0.06 Gy hasta
8.0 Gy. Se puede observar que la posicion del maximo a 100 °C se desplaza
ligeramente a temperaturas mas altas al aumentar la dosis (tiempo) de irradiacion,
lo cual se debe a la competencia entre los procesos de atrapamiento y liberacién de
trampas que al estar a muy bajas temperaturas tienen muy alto desvanecimiento en

tiempos cortos, del orden de los tiempos de irradiacion.
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Figura 30. a) Curvas de brillo de CaSO, TT700, M6 expuesto a diferentes
dosis de radiacion beta en el intervalo de 0.06 Gy a 8.0 Gy.
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En la Figura 31 se presenta la dependencia de la TLI en funcion de la dosis en el
intervalo de 0.06 Gy a 8.0 Gy. Se puede observar que la TLI aumenta al aumentar
la dosis en todo el intervalo sin presentar indicios de saturacidén y presenta una
tendencia lineal en el intervalo de dosis desde 2.0 Gy a 8.0 Gy. Los resultados
muestran que las muestras de CaSOs TT700, M6 sintetizadas en este trabajo

podrian ser utilizadas en el area de dosimetria médica.
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Figura 31. TL integrado en funcién de la dosis de CaSO, TT700, M6 en el
intervalo de dosis de 0.06 Gy hasta 8.0 Gy.
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5.5.5. Desvanecimiento de la seial de TL (fading)

En la Figura 32 se muestran a) las curvas de brillo y b) TLI normalizada en funcion
del tiempo transcurrido entre la irradiacion y la correspondiente lectura de TL de
CaS04 TT700, M6 expuesta a 1.0 Gy de irradiacion con particulas beta. La Figura
32 b) muestra que la TLI normalizada experimenta un desvanecimiento del 85%
después de haber transcurrido 1 dia y un 91% después de 21 dias. Con base en
estos resultados se llevaron a cabo estudios de luminiscencia persistente

(Afterglow).
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Figura 32. a) Curvas de brillo, dejando transcurrir lapsos de tiempo entre la
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normalizada en funcion del tiempo de CaSO4 TT700, M6 con dosis a 1.0 Gy
de radiacion beta.
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5.6.Caracterizacion por luminiscencia persistente o afterglow (AG)

5.6.1. Reusabilidad

En la Figura 33 se muestra la intensidad de AG integrada (AGI) normalizada de
CaSO4 TT700, M6 obtenida durante diez ciclos sucesivos de irradiacion-lectura con
16.0 Gy de irradiacion con particulas beta. Se observa una variacion de 6% entre el
primer y el décimo ciclo, lo cual indica buena estabilidad. Siguiendo el método de
calculo de dosis minima detectable para termoluminiscencia se obtuvo una dosis

minima detectable de AG de 47.5 mQGy.
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Figura 33. AGI normalizada de CaSO4 TT700, M6, obtenida durante diez
ciclos sucesivos de irradiacion-lectura con 16.0 Gy de particulas beta.

76



5.6.2. Dosimetria

En la figura 34 se muestran las curvas de AG de CaSO4 TT700, M6 expuesta a
diferentes dosis de irradiacién con particulas beta en el intervalo de 0.25 Gy a
128 Gy. Se puede observar que la intensidad de AG aumenta al aumentar la dosis

de irradiacion.
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Figura 34. a) Curvas de AG de CaSO4 TT700, M6 expuesto a diferentes dosis
de radiacion beta en el intervalo de 0.25 Gy a 128.0 Gy.

En la Figura 35 se presenta la dependencia de la AGI en funcién de la dosis en el
intervalo de 0.25 Gy a 128.0 Gy de radiacién beta. Se puede observar que la AGI
aumenta al aumentar la dosis en todo el intervalo sin presentar indicios de
saturacion y presenta una tendencia lineal en el intervalo de dosis desde 16.0 Gy a

77



64.0 Gy. A partir de los resultados anteriores, podemos proponer que las muestras
de CaSO4 TT700, M6 pueden ser utilizadas en dosimetria de tiempo real, con
aplicaciones en dosimetria médica e industrial de bajas dosis, por ejemplo, para la

preservacion de alimentos.

1.4x10°
1.2x10° i =
1.0x10° i
8.0x10’ i
6.0x10’ i

4.0x10’ i /
2.0x10’ i ./

00} o

L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100 120 140
Dosis (Gy)

AG Integrada (u. arb.)

Figura 35. AG integrado en funcion de la dosis de CaSO, TT700, M6 en el
intervalo de dosis de 0.25 Gy hasta 128.0 Gy.

5.6.3. Determinacion de tiempo de vida media

La intensidad de luminiscencia de persistente presenta un decaimiento exponencial
después de que la fuente de excitacion es removida. La intensidad de emisién

considerando una trampa, se describe como

E
I = Ioe_at = Ioe_t/T — Ioe—tse(_ﬁ)
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Donde t es la vida promedio o el tiempo promedio de los portadores en las trampas

(McKeever, 1995).

La curva de AG puede ser interpretada como la adicion de dos o mas curvas de
luminiscencia que se sobreponen, por lo que es posible que las velocidades de
decaimiento de los maximos sean diferentes. Estas velocidades de decaimiento
pueden ser descritas por la vida media, que es el tiempo que tarda la intensidad en

disminuir a la mitad. El tiempo de vida media se define como

In(2)
T1/2 == Tln(Z) = B~
Se(_k_T)

(McKeever, 1995).

En la Figura 36 se presenta una curva de AG a 16.0 Gy de irradiacion beta y ajustes
exponenciales considerando una y dos trampas obtenidos por el ajuste exponencial
del software Origin. Se puede observar que el mejor ajuste se obtiene al considerar
dos trampas. Los valores de t (tiempo de vida promedio) se obtuvieron por medio
del mismo software. Encontrandose valores de 42 s y 201 s, lo cual nos da una idea
del tiempo de decaimiento de los picos de TL cuyo desvanecimiento contribuye al
AG. Es importante mencionar que en la literatura no existen reportes sobre
propiedades de luminiscencia persistente en CaSO4 sin dopar molido para tamafios

de particula considerados en este trabajo.
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Figura 36. Curva de AG de CaSO, (TT700, M6) y curvas de ajuste
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Origin.



6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron muestras en forma de pastilla de CaSO4 con tamafos de particula
qgue van desde los18 ym aproximadamente para las muestras sin moler, hasta los

1.5 ym para las muestras con mayor tiempo de molienda (6 minutos).

Los estudios de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas, sin moler y con
6 minutos de molienda, mostraron que presentan la estructura de CaSOg4 anhidrita.
Por otra parte, el analisis elemental por EDS indic6 que la composicion de las

muestras sintetizadas coindice con los valores teéricos predichos para CaSOs.

Las muestras de CaSOs tratadas a 700 °C presentaron mejores propiedades de
reusabilidad que las que se trataron a 900 °C, por lo cual fueron las que se
caracterizaron completamente. Estas muestras, tanto las que no fueron molidas
como las que se molieron por 6 minutos (CaSO4 TT700, M6), presentaron curvas
de brillo complejas con al menos tres maximos situados a aproximadamente 90 °C,
200 °C y 300 °C. Sin embargo, se observé que la intensidad de TL del maximo que
se presenta a aproximadamente 90 °C aumenta al disminuir el tamafo de particula,
mientras que la intensidad de TL de los maximos que aparecen a mayores
temperaturas disminuye. A partir de estos resultados se puede concluir que los
maximos de TL localizados a altas temperaturas podrian estar relacionados con
defectos de bulto y los maximos de TL localizados a bajas temperaturas podrian
estar relacionados con defectos de superficie. Estos resultados concuerdan bien
con los resultados observados en los espectros de fotoluminiscencia, que

claramente muestran una diferencia en el tipo de trampas involucradas en las

81



muestras sin moler y en las muestras molidas. Sin embargo, es preciso realizar mas

estudios para confirmar esta suposicion.

La intensidad de TL de las muestras de CaSO4 aumenté al aumentar la dosis de
exposicidn con particulas beta y presentd una respuesta lineal para el intervalo de

2.0 Gy a 8.0 Gy.

La sefal de TL integrada experimentd un desvanecimiento de 85% después de un

dia de espera entre irradiacion-lectura, y 91% después de 20 dias.

La muestra de CaSO4 TT700, M6 presentd buena estabilidad en AG y una dosis
minima detectable de 47.5 mGy. La intensidad AG de la muestra de CaSO4 aumento
al aumentar la dosis de exposicion de particulas beta y presenté una respuesta
lineal en el rango de 16.0 Gy a 64.0 Gy. Se determind que la curva AG esta
compuesta por dos trampas con tiempos de vida media aptos para AG de 41 sy

201 s.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que CaSO4 molido presenta
propiedades de luminiscencia persistente adecuadas para ser considerado un buen
candidato para el desarrollo de dosimetros en tiempo real de alto rendimiento

aplicables en medicina en el area de radioterapia.
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. PERSPECTIVAS

Para investigaciones futuras, se propone aumentar el tiempo de molienda

para homogenizar los tamafios de particula.

e Evaluar el efecto de la incorporacion de dopantes y co-dopantes sobre las
propiedades de TL y AG de CaSO4 molido.

e Llevar a cabo estudios del efecto de diferentes condiciones de tratamiento
térmico en las propiedades de TL y AG de CaSO4 molido sin dopar y sus
derivados dopados.

e Caracterizar la respuesta de TL y AG de CaSO4 molido sin dopar y sus
derivados dopados al ser expuesto a distintos tipos de radiacion ionizante.

e Evaluar las propiedades de luminiscencia épticamente estimulada (OSL) de

CaS04 molido sin dopar y sus derivados dopados, asi como su potencial para

aplicarse en dosimetria de OSL.
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