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Resumen

El MgB4O7 es un borato que dopado con tierras raras y elementos alcalinos ha sido reportado
para aplicaciones en el campo de dosimetria, como un excelente TLD; por su alta
sensibilidad, Z.srcercano al del tejido bioldgico y bajo desvanecimiento. El MgB4O7:Dy es
utilizado como detector oficial de neutrones en el Instituto de Ciencia Nuclear, Vinca en
Belgrado, Serbia. En éste trabajo, se sintetizaron matrices termoluminiscentes de
MgB4O7:Dy y MgB4O;:Dy,Na para evaluar su respuesta TL ante la exposicion a rayos
gamma y neutrones. El Dy fue afiadido en un rango de concentraciones de 0.01-1.5 % mol
de dopaje total, mientras que el Na se fijo la concentracion de 0.5% mol para determinar la
respuesta TL en funcion del dopaje. La sintesis de los fosforos se llevo a cabo mediante el
método de reaccion humeda asistida por tratamiento térmico; las muestras fueron
caracterizadas por técnicas de SEM y DRX para determinar el tamafio de grano y fase
cristalografica  respectivamente. Para el estudio dosimétrico, las matrices
termoluminiscentes fueron irradiadas por 30 min. con una fuente de '*’Cs con una energia
de 0.662 MeV (Ao=30mCi) y una de dosis de 6.8+0.415 mGy para evaluar su respuesta a
la exposicion de rayos gamma, mientras que para neutrones, se utilizo una fuente de
2'AmBe con una A= 100 mCi, el tiempo de irradiacion fue 17 h (dosis de 0.18+0.004
mG@Gy). Los resultados respecto a la caracterizacion (SEM y DRX) mostraron que la forma
de la particula es irregular y hubo la formacion de aglomerados (material en bulk). De
acuerdo a DRX , no hubo la formaciéon de una fase unica, obteniendo la mezcla de fases
(especificamente de MgB4O7 y Mg»x(B2Os). En relacion al estudio dosimétrico, los fosforos
sintetizados tienen una buena respuesta ante la exposicion a rayos gammas. Las muestras
co-dopadas (con Na), son las que presentan una mayor respuesta TL de hasta 88.07 nC al
ser irradiadas con fotones de 0.662 MeV. En el caso de los neutrones, las muestras
presentaron muy poca respuesta debido posiblemente al grado de cristalinidad de las
muestras y los defectos de la matriz huésped.

Palabras clave: Sintesis; TLD; MgB4O7:Dy; MgB4O7:Dy,Na.
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1.- INTRODUCCION

La dosimetria de radiacién es una de las aplicaciones principales de los materiales TL's
[Salama et al., 2018], por lo que la deteccion y proteccion de la radiacion ionizante se puede
realizar satisfactoriamente con éstos materiales. Al ser dopados con impurezas de tierras
raras pueden provocar cambios en las caracteristicas TL y mejorar propiedades, por lo que
incrementan su importancia como detectores de radiacion, éstos se utilizan en el monitoreo
de la radiacion dentro de plantas nucleares, en el area médica en radioterapias, en el control
de la exposicién personal y ambiental [Sanyal et al., 2017]. Cabe mencionar que la
dosimetria termoluminiscente se utiliza aproximadamente en el 90% (en todo el mundo) de
todos los casos de monitoreo individual del personal, que por motivos laborales se encuentra
en contacto con radiacion ionizante. En éste contexto, las caracteristicas de un buen fosforo
TL para fines de dosimetria personal, son, una curva de brillo relativamente simple que
tenga un pico Unico a una temperatura de alrededor de 200 °C, alta sensibilidad, linealidad
de la sefial TL, bajo desvanecimiento y numero atomico efectivo proximo al del tejido
bioldgico (Zep~7.5). [Paluch-Ferszt ef al. 2016; Oliveira and Baffa 2016]. Los fosforos de
boratos dentro de la dosimetria, son considerados como materiales luminiscentes
importantes, debido a que presentan caracteristicas como sinterizado simple, materia prima
relativamente barata, la estructura de curva de brillo simple, el aumento en la sensibilidad a
rayos gamma y a neutrones, nimero atdmico efectivo cercano al tisular y el procedimiento
de tratamiento térmico simple para la reutilizacion; sin embargo, es preciso mencionar que
esto es gracias al uso de diferentes dopantes en la matriz huésped formada por los boratos

[Cedillo del Rosario et al. 2017; Lima et al., 2016].

El MgB4O7 (MBO) dopado con tierras raras y elementos alcalinos, ha mostrado ser un buen
TLD (dosimetro termoluminiscente), por su alta sensibilidad, curva de brillo simple, nimero
atomico efectivo proximo al del tejido bioldgico (Z.;=8.4) y bajo desvanecimiento [Paluch-
Ferszt et al. 2016; Oliveira et al., 2016; Furetta et al., 2000]. En éste sentido, el MgB4O7:Dy
se consider6 como un material TL prometedor para dosimetria personal de rayos gamma,
rayos X y neutrones, ya que el Dy cuenta con una alta seccion eficaz, similar a la que

presenta el '°B [Rivera et al., 2011].
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Investigaciones apuntan que la sintesis de TLD’s con tamano de particula nanométrica,
tienen mejor respuesta a altas dosis. Lochab et al., [2007] reportaron la comparacion de un
TLD a base de MgB4O7:Dy con tamafo de particula a micro y nanoescala, y concluyen que
el nanomaterial tiene menor sensibilidad TL, sin embargo, presenta respuesta lineal a mas
altas dosis, por lo que existe un area de oportunidad pudiendo ser utilizado como detector de
neutrones considerando el dopaje y el tamafio de particula (escala nanométrica) [Lochab et
al., 2007]. Cabe mencionar que es utilizado como detector oficial de neutrones en el Instituto
de Ciencia Nuclear Vinca, ubicado en Belgrado, Serbia [Mohandoss et al., 2019]. Ademas,
su emision TL es 10 veces mas sensible para radiacion gamma, beta y neutrones que el TLD-
100, que actualmente es el dosimetro comercial mas empleado [Souza et al, 2015].
Asimismo, el MgB4O7:Dy,Na ha sido punto de interés, debido a que la presencia de Na
puede mejorar la formacién de una fase Unica (en éste caso MgB4O7) [Omanwar et al., 2013],

la cual incrementa propiedades dosimétricas [Subanakov et al., 2014].

Por lo tanto, el objetivo de éste trabajo fue sintetizar y caracterizar un TLD con base a

MgB4O7:Dy y MgB4O7:Dy,Na que sea sensible a rayos gamma y neutrones.

2.- MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis

El método de sintesis empleado fue por reaccion humeda. Se llevé a cabo la sintesis de 13
fosforos con las siguientes concentraciones: 0.01-1.5% en mol con respecto al Dy, y en
relacion al Na se fij6 la concentracion de 0.5% en mol para todos los fosforos. Todos los
reactivos y dopantes (MgO, H3;BO3, Dy203 y Na,CO3) fueron disueltos y mezclados en acido
nitrico (HNO3z 8M), para dar comienzo a la formacion de la matriz huésped de MgB4O7, bajo

el siguiente mecanismo,

MgO+4H,BO,— MgB,0, +6H,0
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Para esto, la reaccion se llevo a cabo en un vaso de precipitados de capacidad volumétrica
de 100 mL sobre una placa de agitaciéon magnética (VWR  Scientific 90444). La reaccioén
se mantuvo en agitacion sin generacion de vortice con un agitador magnético durante 20
min. Al finalizar este periodo, se obtuvo un fluido blanquecino y pastoso, el cual permanecid
en un horno de desecacion (VWR symphony 19228) durante 24 horas a 100 °C para su
deshidratacion. Posteriormente, para eliminar la posible acidez residual, se hicieron lavados
consecutivos, (5 lavados con 20 mL de agua Milli-Q) evapordndolos en placa de
calentamiento (VWR Scientific products 948001) hasta obtener un color blanquecino de la
muestra a recocer. Para finalizar la etapa de sintesis, se llevd a cabo un recocido del
compuesto obtenido en dos etapas; en la primera se sometié a 800 °C durante 2 h dentro de
una mufla Thermocientific, seguido de 500 °C durante 1 h. Posterior a ello se recuperaron
las muestras de los crisoles para enseguida someterlas a molienda en un mortero de ceramica.
El polvo resultante fue almacenado para su caracterizacion y pruebas dosimétricas (ver

Figura 1).

Sintesis ~HBO,  Dy0,
MgO l/ / an(i‘(ﬁ)
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Figura 1. Esquema del proceso de sinterizado de los fosforos de MgB4O7:Dy y
MgB4O7:Dy,Na.
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2.2. Caracterizacion
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La caracterizacion sélo se realizo a los fosforos que presentaron mejor respuesta TL
(MBO:Dy 0.1 %mol, MBO:Dy 0.5 %mol, MBO:Dy,Na 0.05,0.5 %mol,
MBO:Dy,Na 0.1,0.5 %mol y MBO:Dy,Na 0.5,0.5 %mol).

2.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX)
Las muestras fueron caracterizadas en polvo para determinar la composicion de fases de los
materiales cristalinos, utilizando un difractémetro de rayos X modelo SmartLab RIGAKU,

que cuenta con una fuente de irradiacion de CuKy A=0.15414 nm.

2.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La caracterizacion morfoldgica, se realizd6 mediante un SEM modelo FEI-FIB Dual Beam
Helios Nanolab 600. Las muestras fueron preparadas colocando un poco de polvo en viales
tipo eppendorf y se suspendieron en 1 mL de isopropanol, posteriormente se sometieron a
sonicacion para re-suspender las particulas en el solvente por un tiempo de 10 min.
Enseguida, una gota de la muestra fue depositada sobre laminillas de silicio cristalino para
posteriormente dejarse secar por 3 h con el uso de una lampara de Haldégeno. Luego las

laminillas con las muestras secas se pusieron en pines para una adecuada toma de imagenes.

2.2.3. Caracterizacion Dosimétrica

Para comenzar la caracterizacion dosimétrica, se trasvasd un poco de cada muestra en
capsulas de aluminio, posteriormente se llevd acabo el borrado de las muestras de los
fosforos TL en un horno Panasonic por un periodo de 2 h a una Temperatura de 400 °C. A
continuacion, se hizo la irradiacion con rayos gamma con una fuente de Cs-137 (Ao= 30
mCi) con una dosis de 6.8+0.415 mGy. Las muestras se colocaron a 5.5 cm de la fuente; la

irradiacion se llevé a cabo por 30 min.

En el caso de la irradiacion con neutrones se utilizo una fuente de 2*' AmBe con una A¢=
100 mCi, el tiempo de irradiacion fue de 17 h y una dosis de 0.18+0.004 mGy
(aproximadamente a 7 cm se encuentra el radio del embalaje de la fuente). Después del
proceso de irradiacion, las muestras fueron analizadas utilizando un lector Harshaw TLD

modelo 3500 de Thermoscientific, con una rampa de calentamiento de 10°C/s.
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3.- RESULTADOS

3.1.Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 2 se muestran los difractogramas de los fosforos TL sintetizados. Los picos son
correspondientes a los planos cristalograficos de cada fésforo TL y se comparan con el
patron de referencia de la fase de interés, el cual es reportado en la tarjeta PDF del JCPDS

001-0310787 (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

MgB,0,:Dy,Na 0.5,0.5% mol

MgB,0,:Dy,Na 0.1,0.5% mol
MgB,0,:Dy,Na 0.05,0.5% mol
MgB,0,:Dy 0.5% mol

MgB,0,:Dy 0.1% mol

D O T VO

JCPDS 001-0310787
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Figura 2. Difractogramas de los fosforos TL sintetizados y el patron DRX del MgB4O~
(JCPDS 001-0310787).

3.2.Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
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A continuacién en la Figura 3 se exhiben las micrografias de los fésforos que mejor respuesta
TL arrojaron. Se presentan en alta y baja magnificacion (2 y 20 micras) para mayor

descripcion morfoldgica.

Los polvos TL corresponden a: MBO:Dy 0.1% mol, MBO:Dy 0.5% mol, MBO:Dy,Na
0.05%,0.5% mol, MBO:Dy,Na 0.1%,0.5% mol y MBO:Dy,Na 0.5%,0.5% mol.

/ "‘\)
MBO:Dy 0.1% mol

- g -

J
b\ MBO:Dy,Na 0.1%,0.5% mol MBO:Dy,Na 0.1%,0.5% mol * MBO:Dy,Na 0.5%,0.5% mol
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\2\ s\.\j\

!

Figura 3. Micrografias de los fosforos TL en baja y alta magnificacion.

3.3. Caracterizacion dosimétrica
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Se muestran las curvas de brillo de los fosforos con mejor respuesta TL a rayos gamma y la

respuesta TL a neutrones (Figuras 5-9).

El eje de las ordenadas esta dado en nA y el eje de las abscisas se tiene el nimero de canal
(representando el tiempo al que se genera la TL), de acuerdo al proceso de produccion de
dicho fenomeno. Mientras que la respuesta TL estd dado por el area bajo la curva (nC), la

cual se correlaciona con el valor de kerma en el aire en unidades de Gy.

En la Tabla 1 se exponen la respuesta en nC de los fosforos TL, para los dos tipos de

radiacion.
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Figura 5. Curva de brillo del fésforo TL del MBO:Dy 0.1% mol.
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Figura 6. Curva de brillo del fésforo TL del MBO:Dy 0.5% mol.
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Figura 7. Curva de brillo del fésforo TL del MBO:Dy,Na 0.05%,0.5% mol.
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Figura 8. Curva de brillo del fosforo TL del MBO:Dy,Na 0.1%,0.5% mol.
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Figura 9. Curva de brillo del fosforo TL del MBO:Dy,Na 0.5%,0.5% mol.
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Tabla 1. Respuesta TL en nC de los 5 fésforos con mejor respuesta.

Fosforo Respuesta TL para rayos Respuesta TI para
gamma (nC) neutrones (nC)
MBO:Dy 0.1 %mol 36.56 2.640
MBO:Dy 0.5 %mol 17.64 1.627
MBO:Dy,Na 0.05,0.5 42.77 2.367
% mol
MBO:Dy,Na 0.1,0.5 %omol 88.07 4.282
MBO:Dy,Na 0.5,0.5 %mol 16.45 2.153

4.- DISCUSION

En la Figura 3, se exhiben los patrones de difraccion de cada fosforo TL. Con ello se
evidencia que no hubo la obtencién de una fase unica, se obtuvo la mezcla de fases. En
primer instancia se muestra el patron de difraccion del MBO referenciado del JCPDS 001-
0310787, posteriormente se muestra el fosforo de MBO:Dy 0.1% mol, donde respecto al
patron de referencia tiene mas planos cristalograficos que coinciden en comparacion a los
demas fosforos, es decir, hubo una mayor formacion de la fase de interés (95% de MgB4O~
y 5% de DyBO; con tarjeta JCPDS 01-074-1933), sin embargo, no es el fésforo que presenta

mejor respuesta TL.

En los difractogramas subsiguientes (MBO:Dy 0.5 %mol, MBO:Dy,Na 0.05,0.5 %mol,
MBO:Dy,Na 0.1,0.5 %mol y MBO:Dy,Na 0.5,0.5 %mol) existe mayor formacion de la fase
de la Suanita 0 Mgx(B20s); JCPDS 01-086-0531, sin embargo, no ha sido reportada dicha
fase para aplicaciones dosimétricas [Oztas and Erdogan 2009]. Estos resultados abren un
campo de oportunidad en el estudio del Mg2(B20s), ya que muestran una alta respuesta TL

a radiacion gamma.

Con respecto a la caracterizacion morfoldgica, en la Figura 4 se observa la formacion de
aglomerados de particulas de forma no definida, en los polvos TL donde se adicion¢ el co-
dopante de Na, exhibe la formacién de una membrana que recubre las particulas y fuera de

ella se observan particulas en forma de rodillos (MBO:Dy,Na 0.1,0.5 %mol y MBO:Dy,Na
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0.5,0.5 %mol) especificamente. Seria de gran relevancia realizar el andlisis por medio de
Espectrometria de rayos X con Dispersion de Energia (EDS) de la membrana y de los
rodillos, para saber de qué estan compuestos. Los rodillos tienen un tamano de entre 12 a 18
nm de largo y de anchos 1.3 a 4 nm. Cabe mencionar que los fosforos obtenidos se

sintetizaron en bulk.

En relacion a la caracterizacién dosimétrica se muestran las 5 curvas de brillo (Figuras 5-9)
de los polvos que mejor respuesta TL tuvieron. Al comparar los fésforos dopados sélo con
Dy y los co-dopados con Na, se observa una mayor intensidad y pico mas definido para los
ultimos, sin embargo, de acuerdo a los difractogramas no hubo la formacion de la tnica fase
de interés (MgB4O7). Asimismo, las respuestas en nC (Tabla 1) fueron excelentes para

radiacién gamma dando lugar al uso como matriz TL al Mgx(B20s).

Al comparar las curvas de los fosforos dopados con Dy y Dy,Na, para la respuesta a radiacion
gamma, se observa que el pico de los ultimos se encuentra mas hacia la izquierda,
traduciéndose a que es menor la energia necesaria para liberar los electrones atrapados para
producir el fendmeno de la TL, esto de acuerdo a la teoria de bandas. Los picos de los
fosforos co-dopados se encuentran en un rango de alrededor de 222 a 230 °C (rango de
canales 270-300). En este contexto, los fosforos dopados solo con Dy, tienen un pico menos
definido y a una mayor Temperatura (alrededor de 252 °C) correspondiente al canal 325,
ademas de mostrar la formacion de un segundo pico proximo a los 300 °C (a partir al canal

360).

Cabe mencionar que la cuerva de brillo con mejor respuesta TL es la correspondiente al
MBO:Dy,Na 0.1,0.5 %mol independientemente de que sea expuesto a rayos gamma o

neutrones.

Por otra parte, la respuesta (en nC) de los neutrones para todos los fosforos es muy débil,
pudiendo ser considerado como ruido. Por lo que sera necesaria la sintesis de los fosforos
nuevamente modificando los pardmetros de sintesis, ademas de obtener los fosforos con

particulas en tamafio nanométrico, debido a que ha sido reportado que a menor tamafio de
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particula (especificamente en nm) la respuesta TL es lineal a altas dosis [Lochab et al.,

2007].

S.- CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron fosforos TL con base a MBO:Dy y
MBO:Dy,Na a diferentes concentraciones con respecto al Dy y manteniendo fija la

concentracion del Na.

En este contexto, fue evidente que se obtuvo una mezcla de fases (no s6lo MBO), sin

embargo la respuesta TL para rayos gamma fue buena.

El principal hallazgo fue la excelente respuesta TL para radiacion gamma de 5 de los fosforos
sintetizados, mostrando un pico definido a un rango de temperatura aproximadamente de
222-230 °C (correspondientes al rango de canales de 270-300) para los fosforos de
MBO:Dy,Na. Y para los polvos TL con base a MBO:Dy se encontrd un pico alrededor de
252 °C (alrededor del canal 325) y el comienzo de la formacién de un segundo pico a los
300 °C (a partir del canal 360), de esta manera existe el area de oportunidad de ser utilizada
también como matriz TL el Mgx(B20Os) reportado para otras aplicaciones; reductor de
friccion utilizdndolo como lubricantes y como un excelente aditivo antidesgaste y

anticorrosivo [Oztas and Erdogan 2009].

Sin embargo, la respuesta a neutrones no fue la deseada por lo que atn queda trabajo por
realizar. En relacion a ello, el trabajo a futuro es sintetizar los 5 foésforos TL con mejor
respuesta, cambiando algin pardmetro de sintesis y ver su repercusion en sus propiedades
fisicoquimicas (como la formacién de una fase unica de MBO) y TL, ademads de sintetizar

nanoparticulas reportadas para obtener una respuesta TL lineal a altas dosis.
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