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RESUMEN

Se prepararon compositos topacio/corindon a partir de la sinterizacion de los polvos
de topacio sintético mediante el método de deposicion quimica de vapor del sistema
hibrido (HYSY-CVD) a diferentes temperaturas y tiempos de permanencia, con la
formacion in situ del corindon en la matriz de topacio. Se confirmé la
reproducibilidad de las fases formadas en la sintesis de topacio. El proyecto se llevo a
cabo en cinco etapas. Se estudio la sinterizacion de los compdsitos mediante la
evolucion microestructural y la determinacion de sus propiedades fisicas y respuesta
termoluminiscente para seleccionar los niveles de temperatura y tiempo de
permanencia empleando un disefio experimental. Se encontré6 que a tiempos de
permanencia entre 0 y 20 min cuando se alcanza la temperatura de sinterizado de 825
°C y 875 °C, se obtiene un material bifasico (T-F) de topacio-fluoruro de aluminio,
sin evidencias de la fase corindén. A mayores tiempos de permanencia (40-80 min) se
forma el composito topacio/corinddn. Para temperaturas de 875 °C y 925 °C durante
40 min de permanencia, se obtiene una proporcion de 24 y 53 % de corindén y para
975 °C por 20 min, de 60.8 %. Como resultado de la reconversion a topacio, a
mayores tiempos ocurre una disminucion en los porcentajes de corindén. EI mayor
valor de densidad medido fue de 3.13 g/cm?® para el material bifasico (T-F) obtenido al
inicio del tiempo de permanencia (0 min) cuando se alcanzan los 825 °C
(densificacion del 91 % y porosidad residual del 11 %) y 3.05 g/cm?® (porosidad del
17 %) para el composito topacio/corindon sinterizado bajo los niveles de 925 °C con
20 min de permanencia; la menor densidad registrada fue para 975 °C y 80 min con
2.16 g/cm?, porosidad de 42 % y densificacion de 47 %. El estudio de la sinterizacion
reveld que debido a la liberacion de los subproductos gaseosos de SiFs y HF durante
la reaccion de formacion del corindon, en todas las muestras la consolidacion es
parcial o incompleta. Sin embargo, la mejor respuesta termoluminiscente se obtuvo
para los compdsitos sinterizados al alcanzar las temperaturas de 925 °C y 975 °C, y
para este Ultimo, la deconvolucion computacional revelé un pico Util ubicado a 221
°C para una posible aplicacion dosimétrica, asi como una amplia respuesta lineal que

varia desde 5 hasta 300 Gy, correspondiente al composito topacio/corindon.
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Utilizando los niveles de temperatura y tiempo de permanencia obtenidos en las
primeras etapas del estudio (experimento de seleccion) se prepararon compositos de
topacio/corindon y muestras de material bifasico (T-F) y se sinterizaron de acuerdo
con un disefio experimental Lg de Taguchi. Mientras que al tratar térmicamente los
polvos de topacio a mayor tiempo (40 min) el corindén se formo in situ. A menores
tiempos no ocurri6 la reaccion de formacion de corindon en el material sintetizado
(fases topacio y fluoruro de aluminio), manteniéndose como un material bifasico (T-
F). La mayor densidad registrada fue de 3.13 g/cm® (M3, composito
topacio/corindon) con una proporcion de 9.5 % de corindén y porosidad residual de
12.15 %. La caracterizacién microestructural revela la intercara entre las fases topacio
y corinddn, con particulas de corindén con morfologia de placas hexagonales de
tamafio promedio de 1.634 = 0.42 um. Las condiciones de sinterizacion para
maximizar la densidad son: 825 °C, 0 min de permanencia, 10 MPa, 90° y 10 °C/min,
y para maximizar la porosidad residual: 925 °C, 40 min de permanencia, 18 MPa, 0°
y 15 °C/min, con una variabilidad en la medicion de las variables de respuesta del 6.7

% (contribucion del error experimental).

En las pruebas de verificacion por triplicado bajo las condiciones Optimas de
sinterizacion se obtuvo el material bifasico (95.5 % de topacio y 4.5 % de AlF3) con
densidad de 3.31 g/cm®y el composito topacio/corindén (40.9 % de topacio y 59.1 %
de corinddn) con porosidad residual maxima de 44.16 %. EI composito present6 una
microdureza Vickers de 41.1 HV, mddulo de ruptura (MDR) de 27.5 MPa, y mddulo
de Young E de 81.61 MPa, mostrando una region elastica en las curvas de esfuerzo-
deformacion. En ensayos de dilatometria presenta una contraccion menor al 1 % en
un rango de temperatura desde 598 °C hasta 608 °C con valores de CET de 6.93x10°®
°C1 (21 °C a 597 °C) y 8.05x10® °C* (609 °C a 1050 °C). El compdsito 6ptimo de
topacio/corindon presento el pico mas util para dosimetria ubicado a 290 °C con una
amplia respuesta lineal desde 0.42 Gy a 300 Gy y 2 mGy hasta 200 mGy para dosis
bajas, un Z. ¢ de 11.74, DMD de 81 Gy y un desvanecimiento de la sefial del 4 %y 8
% después de 15 dias y 60 dias, respectivamente, quedando dentro del limite
aceptable del 10 % para los materiales dosimétricos. La mejora en la respuesta

termoluminiscente en los compdsitos topacio/corindon se atribuye al corindon
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formado in situ durante la sinterizacion del topacio sintético y se asocia a la
formacion de defectos en la red (centros de color y vacancias de oxigeno) y a
fendmenos en estados energéeticos metaestables dentro de la banda prohibida de 5.65
eV. Los resultados sugieren el potencial de aplicacion de los compdsitos dptimos de
topacio/corindon como dosimetros en radioterapia, datacion geoldgica y en el area

ambiental.
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ABSTRACT

The reproducibility of the phases formed in topaz synthesis using the hybrid system
chemical vapor deposition (HYSY-CVD) method was confirmed, and
topaz/corundum composites were prepared from the sintering of synthetic topaz
powders at different temperatures and residence times, with in situ formation of
corundum in the topaz matrix. The project was carried out in five stages. The
sintering of the composites was studied through microstructural evolution and the
determination of their physical properties and thermoluminescence response to select
the temperature and residence time levels to be used in the experimental design. At
residence times between 0-20 min, when the sintering temperature of 825 °C and 875
°C is reached, a biphasic (T-F) topaz-aluminum fluoride material is obtained without
evidence of the corundum phase. At longer residence times (40-80 min), the
topaz/corundum composite is formed. For temperatures of 825 °C and 925 °C for 40
min, a proportion of 24 and 53 % corundum is obtained, and for 975 °C for 20 min,
60.8 %. As a result of reconversion to topaz, a decrease in the corundum percentages
occurs at longer times. The highest density value was 3.13 g/cm? for the biphasic
material (T-F) obtained at the beginning of the residence time (0 min) when 825 °C is
reached (densification of 91 % and residual porosity of 11 %) and 3.05 g/cm?® (17 %
porosity) for the topaz/corundum composite sintered under the levels of 925 °C with
20 min of residence time, the lowest density recorded was for 975 °C and 80 min
with 2.16 g/cm?, 42 % porosity and 47 % densification. The sintering study revealed
that consolidation is partial or incomplete in all samples due to the release of gaseous
by-products of SiFs and HF during the corundum formation reaction. However, the
best thermoluminescent response was obtained for the sintered when reaching
temperatures of 925 °C and 975 °C, and for the latter, computational deconvolution
revealed a useful peak located at 221 °C for a possible dosimetric application, as well
as a broad linear response varying from 5 to 300 Gy, corresponding to the
topaz/corundum composite. Using the temperature and residence time levels
obtained in the early stages of the study (selection experiment), topaz/corundum
composites and biphasic material (T-F) material samples were prepared and sintered

according to a Taguchi Lg experimental design. While upon heat treatment of the
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topaz powders at a longer residence time (40 min), the corundum was formed in situ;
at shorter times, the corundum formation reaction did not occur in the synthesized
material (topaz and aluminum fluoride phases), remaining as a biphasic material (T-
F). The highest density recorded was 3.13 g/cm® (M3, topaz/corundum composite),
with a proportion of 9.5 % corundum and residual porosity of 12.15 %.
Microstructural characterization reveals the interface between the topaz and
corundum phases, with corundum particles with hexagonal plate morphology with an
average size of 1.634 + 0.42 um. The sintering conditions to maximize density are:
825 °C, 0 min residence time, 10 MPa, 90 °, and 10 °C/min, and to maximize
porosity: 925 °C, 40 min residence time, 18 MPa, 0° and 15 °C/min, with variability
in the measurement of the response variables of 6. 7 % (contribution of experimental
error).In triplicate verification tests under optimum sintering conditions, the biphasic
material (95.5 % topaz and 4.5 % AIlFs) with a density of 3.31 g/cm® and the
topaz/corundum composite (40.9 % topaz and 59.1 % corundum) with a maximum
residual porosity of 44.16 % were obtained. The composite presents a Vickers
microhardness of 41.1 HV, modulus of rupture (MOR) of 27.5 MPa, and Young's
modulus E of 81.61 MPa, showing an elastic region in the stress-strain curves. In
dilatometry tests, it shows a shrinkage of less than 1 % in a temperature range from
598 °C to 608 °C with CTE values of 6.93x10° °C™* (21 °C to 597 °C) and 8.05x10°°
°C1 (609 °C to 1050 °C). The optimum topaz/corundum composite presented the
most useful peak for dosimetry located at 290 °C with a broad linear response from
0.42 Gy to 300 Gy and 2 mGy to 200 mGy for lower doses, a Z.fr of 11.74, LDL
(effective atomic number) of 81 Gy and signal fading of 4 % and 8 % after 15 days
and 60 days, respectively, falling within the acceptable limit of 10 % for dosimetric
materials. The improvement in the thermoluminescent response in the
topaz/corundum composites is attributed to corundum formed in situ during the
sintering of synthetic topaz and is associated with the formation of lattice defects
(color centers and oxygen vacancies) and phenomena in metastable energy states
within the 5.65 eV forbidden band. The results suggest the potential application of
optimal topaz/corundum composites as dosimeters in radiotherapy, geological dating,

and the environmental area.
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CAPITULO I: INTRODUCCION, JUSTIFICACION,
OBJETIVOS, HIPOTESIS Y ANTECEDENTES

1.1 INTRODUCCION

El topacio Al>SiO4(F,OH). es un mineral perteneciente al grupo de los aluminosilicatos,
formado en etapas neumoliticas (400-500 °C) o hidrotérmicas (100-400 °C) de la actividad
ignea en rocas acidas (superior al 65 % de SiO2) [1, 2]. Presenta una dureza de 8 en la
escala de Mohs, densidad de 3.5 g/cm® y alta estabilidad quimica, incluso al &cido
fluorhidrico [3]. Desde hace mas de 50 afios, el topacio se ha estudiado debido a sus
excelentes propiedades piroeléctricas, piezoeléctricas, Opticas y luminiscentes, que lo hacen
adecuado para una variedad de aplicaciones estructurales y funcionales, generando asi,

creciente interés en su potencial uso como material dosimétrico [4].

El uso de la radiacion es una actividad en crecimiento que ha impulsado la investigacion
del desarrollo de nuevos materiales dosimétricos termoluminiscentes en estado solido
(DTL) [5]. Los dosimetros tanto naturales como sintéticos se utilizan en aplicaciones
médicas, de esterilizacion, nucleares, depuracién de agua, tratamientos de lodos, medicion
de radionucleidos [5-7] y son parte fundamental en los programas de control de calidad que
utilizan las radiaciones ionizantes [6] asegurando la verificacién de la dosis absorbida,
comparando las dosis medidas con las dosis prescritas en las especificaciones estandar. Los
dosimetros sintéticos presentan la ventaja de una sintesis controlada, con una composicion
quimica precisa, presentando altos niveles de reproducibilidad. Por otro lado, los
dosimetros naturales son una alternativa de menor costo, ademas de estar disponibles en

grandes cantidades [8].

La termoluminiscencia (TL) ha demostrado ser util para medir la dosis a la que esta
expuesto un material [9]. De acuerdo con Souza & col. [10], las caracteristicas que son
deseables para un dosimetro TL en estado sélido son: (i) una sensibilidad TL en el rango de
dosis de 10* a 100 Gy (dosis tipicamente involucradas en dosimetria personal y
radioterapia), (ii) posibilidad de fabricar un dosimetro pequefio y de facil manejo, (iii)
resistencia mecanica en condiciones de manipulacién normal (temperatura, luz ambiental y

humedad), (iv) bajo costo, (v) dependencias de la respuesta del tipo y energia de la
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radiacion, (vi) independencia de la respuesta TL de la orientacion del dosimetro y (vii)
independencia de la respuesta del tiempo transcurrido entre la irradiacion y la lectura. Para
la fabricacion de dosimetros eficientes en una amplia gama de dosis de radiacién, grupos de
investigacion de todo el mundo estan realizando esfuerzos continuos para desarrollar
nuevos dosimetros y mejorar las propiedades dosimétricas de los materiales existentes [11-
15]. La principal motivacion en proponer compositos en dosimetria, es la fabricacion de
materiales con caracteristicas de termoluminiscencia superiores que las obtenidas con los
materiales existentes, ya que, con el compdsito, las caracteristicas de cada uno de los
constituyentes se ven aumentadas, dando como resultado un material con propiedades

superiores, que por si solas los constituyentes no son capaces de alcanzar.

Dentro de los dosimetros comerciales mas utilizados se encuentra el LiF: (Mg, Ti) (TLD-
100), LiF: (Mg, Cu, P) (TLD-700H), Al203 (TLD-500), CaSO4: Dy (TLD-900) y CaF.: Dy
(TLD-200). Sin embargo, estos dosimetros son aplicables dentro de un rango especifico de
radiacion y hasta el momento se desconoce la existencia de algin dosimetro TL en estado
solido que pueda usarse para todas las dosis. La Unica forma de obtener la informacion
deseada es mediante una combinacion de diversas técnicas dosimétricas [16]. Por lo tanto,
es importante seguir investigando nuevos materiales, ya que todavia existe un margen de
mejora de propiedades como la eficiencia para diferentes rangos de dosis de radiacion,
sensibilidad, desvanecimiento y respuesta termoluminiscente en funcion de la dosis
absorbida en un amplio rango, para que puedan servir de potenciales candidatos de

reemplazo para los disponibles comercialmente [15].

En CINVESTAV-Unidad Saltillo, el grupo de investigacion de materiales compuestos ha
estudiado la respuesta termoluminiscente (TL), Opticamente estimulada (LOE) vy
radioluminiscente (RL) del topacio sintético, obtenido por medio de la técnica de
deposicion quimica de vapor (DVQ), empleando hexafluorosilicato de sodio (Na2SiFs)
como precursor y 6xido de aluminio (Al20z), hidréxido de aluminio (Al(OH)3) y caolinita
(Al2Si20s(0OH)4) como sustratos reactantes, obteniéndose variaciones en las cantidades de
fase de topacio formado del 60, 100 y 47 %, respectivamente. Las muestras procesadas a
partir de Al2Os presentaron una respuesta TL lineal con incremento de dosis entre 0.022-66

Gy, mientras que, el LOE respondio desde 0.22-100 Gy con ajuste lineal del 0.999 en los
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primeros 10 y 20 s [17]. Continuando con la investigacion, se estudio la sinterizacion
basado en un disefio experimental Ls de Taguchi y analisis de varianza (ANOVA),
comprobéndose la factibilidad de sinterizacion del topacio, al formar corindon de forma in
situ con el aumento de la temperatura, con una densidad promedio de 2.906 g/cm?. El
topacio sintético sinterizado posee caracteristicas termolumuniscentes favorables, con
intensidad de pico TL entre 150 y 250 °C (rango apropiado para aplicaciones dosimétricas)
y estabilidad mecénica, con una microdureza de 54.560 HV con 90 % de fase corinddn,
comprobandose que la presencia de fase corinddn resulta beneficiosa para las propiedades
termoluminiscentes, al alcanzarse una mayor intensidad de pico TL con un porcentaje de
fase corinddn de 30.7 % [18].

Los estudios previos realizados por el grupo de investigacion de CINVESTAV-Unidad
Saltillo han permitido sugerir el potencial de aplicacion del topacio sintético en el area de
dosimetria [19-23]. Por lo que se considera pertinente continuar con estudios de desarrollo
de compdsitos sintéticos sinterizados de topacio/corindén, al analizar la consolidacién del
material a niveles de sinterizacidn, que permitan el empleo del compdsito desde los puntos
de vista fisico/mecanico, representando asi, una ventana de oportunidad para su
aprovechamiento. Cabe destacar, que hasta donde ha sido posible la busqueda, en la
literatura no se han reportado compdsitos topacio-corindén. Lo publicado hasta el
momento, estd limitado a compdsitos de topacio natural con teflébn y vidrio para

aplicaciones en dosimetria.

El objetivo de este trabajo es investigar sistematicamente los fendmenos fisicoquimicos
asociados a la sinterizacién de los compdsitos topacio/corindén mediante el estudio de la
evolucion microestructural de las muestras densificadas. Establecer las condiciones 6ptimas
de procesamiento de los compdsitos, demostrando que se trata de un material compuesto:
(i) mediante comparacion de las propiedades de las fases constituyentes y las del
composito, (ii) estableciendo el papel que juegan las fases, es decir, matriz, fases de
reforzamiento o fases funcionales. Asimismo, establecer una correlacion entre la
microestructura, las propiedades fisicas, mecéanicas y luminiscentes de los compositos. En
el caso de las propiedades luminiscentes, es importante identificar los defectos en la red

cristalina que confieren el comportamiento luminiscente.

Pagina | 3



La presente tesis se ha organizado en 5 capitulos. En el Capitulo 1 se muestra la
justificacion, hipdtesis, objetivos generales y especificos, las metas de la investigacion y los
antecedentes como las principales caracteristicas y propiedades termoluminiscentes del
topacio mineral, las condiciones de sintesis por diversos métodos y la descomposicion del
topacio para la obtencion de corindén y mullita. Se abordan los estudios de los materiales
compuestos con posibles aplicaciones dosimétricas como el topacio/Teflon, vidrio/Teflon,
wollastonita/Teflén, y citrino/Teflon con sus rutas de procesamiento y su respuesta
termoluminiscente (TL), asi como otras propiedades importantes como la sensibilidad,
desvanecimiento, reproducibilidad, linealidad, etc. Luego, se describe brevemente el
método de sintesis y sinterizacion utilizados como base para la presente investigacion y se
abordaron los aspectos fundamentales de los materiales compuestos. EI Capitulo 2 abarca la
metodologia empleada para la sintesis y sinterizacion de los polvos de topacio, las técnicas
de caracterizacion y los equipos utilizados. En el Capitulo 3 se muestran los resultados de la
caracterizacion del material de partida, la densidad y porosidad residual de los comprimidos
sinterizados a diferentes temperaturas y tiempos de permanencia, con un estudio de la
densificacion con la evolucidon microestructural y el analisis termoluminiscente del material
bifasico (T-F) y del compésito topacio/corinddn para seleccionar los niveles de temperatura
y tiempo para la optimizacion de la sinterizacion de los compositos topacio/corindon asi
como una propuesta de las reacciones de formacion de corindén in situ a partir de la
sinterizacién de los polvos de topacio sintetizado por HYSY-CVD. Se presenta el analisis
estadistico ANOVA vy relacion sefial/ruido S/N de los compositos sinterizados bajo los
pardmetros y niveles del disefio Lg de Taguchi, en donde se optimizaron los parametros de
procesamiento para maximizar la densidad y la porosidad residual del material. En el
Capitulo 5 se realizaron las verificaciones de las condiciones 6ptimas, con la determinacion
del coeficiente del expansion térmica (CET), de la microdureza Vickers, del médulo de
ruptura (MDR) y mddulo de elasticidad (E), de la energia de banda prohibida (Eg), curvas
de brillo, linealidad a bajas (mGy) y altas (Gy) dosis, desvanecimiento y una comparacion
del compdsito topacio/corinddn sinterizado bajo condiciones 6ptimas con el dosimetro
comercial TLD-100. Se establecid, ademas, una correlacién entre los parametros 6ptimos
con la microestructura, propiedades fisicas, mecanicas y luminiscentes. Para finalizar se

presentan las conclusiones generales, referencias y el trabajo a futuro.
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1.2 JUSTIFICACION

Debido a que el topacio sintético y el corindon exhiben propiedades luminiscentes de gran
interés para su potencial aplicacion en el area de dosimetria y dado que los compdsitos son
materiales con propiedades mejoradas a partir de sus constituyentes individuales, se
considera pertinente realizar un estudio sistematico sobre compositos topacio/corindon que
permita entender los fendmenos fisicoquimicos asociados a la sinterizacion, a la formacion

del corinddn, y a los que dan lugar al comportamiento termoluminiscente.

Si bien se han reportado en la literatura, compdsitos de topacio natural, hasta el momento se
carece de estudios sobre compdsitos de topacio sintético sinterizado con corindon.
Empleando la metodologia de Disefio—Experimentacion—Optimizacion— Validacion
(DEOV), la investigacion plantea establecer si es factible lograr la consolidacion de las
fases topacio y corindén como un composito, y dilucidar los mecanismos asociados a la
formacion del corinddn y a la densificacion. Ademas, determinar si con la microestructura y
las propiedades resultantes, los compdsitos obtenidos bajo condiciones 6ptimas tienen el
potencial de aplicacion en alguna de las areas de dosimetria. Con la determinacién de las
propiedades fisicas, térmicas y mecanicas, del andlisis de las curvas de brillo, de las
propiedades termoluminiscente, del planteamiento de reacciones quimicas y de reacciones
de formacion de defectos, asi como de la determinacion del ancho de la banda prohibida, se
busca generar conocimiento nuevo sobre compdsitos topacio/corinddn con potenciales

aplicaciones en el area de los materiales en estado s6lido para dosimetria.

1.3 HIPOTESIS

La incorporacion de corindén formado in situ durante la sinterizacion de compdsitos a
partir de topacio sintetizado por la ruta HYSY-CVD, mejorara el comportamiento
termoluminiscente, extendiendo los rangos de dosis e incrementard los valores de
microdureza, de moédulo de elasticidad por flexion y el mddulo de ruptura de los
compdsitos en comparacion con las fases constituyentes. Los fendmenos fisicoquimicos de
la sinterizacién elucidados permitiran explicar el papel del corindon formado in situ en el

grado de consolidacion o formacion de porosidad de los compositos.
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1.4 OBJETIVOSY METAS

141

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto del corinddn formado in situ durante la sinterizacion de compdsitos

topacio/corindon, sobre la  microestructura y las propiedades fisicas, mecénicas y

termoluminiscentes de los compositos sintetizados mediante la ruta de deposicion quimica

de vapor del sistema hibrido (HYSY-CVD), para el potencial uso de los compdsitos en

dosimetria.

1.4.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Establecer las reacciones para la formacion in situ del corindon desde la etapa de
sintesis y durante la sinterizacién a temperatura constante y proponer un modelo
gréafico para dilucidar los fendmenos fisicoquimicos que ocurren durante las etapas
del proceso.

Sintetizar el topacio y estudiar el proceso de sinterizacién de los compositos de
topacio/corindon mediante un analisis de la evolucién microestructural y la
determinacion de sus propiedades fisicas (densidad y porosidad) y respuesta
termoluminiscente utilizando un plan experimental para seleccionar los niveles de
temperatura y tiempo a emplear en el experimento de optimizacion.

Establecer las condiciones Optimas de sinterizacion de los compdsitos
topacio/corindon mediante un disefio experimental Ls de Taguchi y anélisis de
varianza (ANOVA y ANOVA S/N) para correlacionarlas con las propiedades
termofisicas, mecanicas y termoluminiscentes.

Efectuar la verificacion de las condiciones 6ptimas de sinterizacion para determinar
las propiedades fisicas (densidad, porosidad y CET), mecanicas (Modulo de
elasticidad E y mddulo de ruptura (MDR)) y dosimétricas de los compositos
topacio/corindon bajo condiciones optimizadas.

Determinar las curvas de brillo, respuesta lineal en funcion de la dosis en dos
regiones (tanto en Gy como en mGy), desvanecimiento, dosis minima detectable,
parametros cinéticos (orden, energia de activacion y factor de frecuencia) de los

compositos bajo condiciones 6ptimas, asi como la energia de banda prohibida de los
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1.4.3

mismos para compararla con la del topacio sintético y asociarla al comportamiento

termoluminiscente, relacionandolo con los defectos estructurales.

METAS Y ALCANCES

De la primera y segunda etapa del estudio, dilucidar los mecanismos de
sintesis/sinterizacion (difusion de especies de Si, F e Hp, transporte de vapor,
reacciones con liberacion de gases, reconversion de topacio y transporte de material
por difusion) mediante la caracterizacion por DRX, TG/CDB, MEB/EEDX vy el
planteamiento de las reacciones que dan lugar a la formacién in situ del topacio y
corinddn por la ruta de HYSY-CVD.

Determinar la densidad, el porcentaje de porosidad residual y la respuesta
termoluminiscente de los materiales en el experimento de seleccién de niveles (de
temperatura y tiempo) para la optimizacion de los parametros de sinterizacién de la
primera fase del estudio y correlacionar el procesamiento con la microestructura y
las propiedades determinadas en las etapas 3-5.

Establecer las condiciones dptimas de sinterizacion (temperatura de 825 °C o0 925
°C), tiempo de permanencia de 0 min 0 40 min, presion de compactacion de 10 MPa
0 18 MPa, posicion de la pastilla en el reactor de 0° o 90° velocidad de
calentamiento/enfriamiento de 10 °C/min o 15 °C/min), Txt (interaccion
temperatura — tiempo) y TXPC (interaccion temperatura — presion de compactacion)
para la obtencion de los compdsitos topacio/corinddn mediante un disefio
experimental Lg de Taguchi. (32 etapa).

Confirmar la estabilidad de las fases en los compdsitos topacio/corinddn
sinterizados de acuerdo al disefio experimental Lg de Taguchi, al exponerlos durante
90 dias bajo condiciones ambientales (cambios de temperatura y humedad) en el
laboratorio.

Conocer la microestructura de los compositos estableciendo morfologia, porosidad,
distribucion, tamafo y papel de las fases topacio y corindén como matriz o fase de
reforzamiento/funcional, asi como la intercara, empleando difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB/EDS). (32 etapa).

Determinar los valores del coeficiente de expansion térmica lineal (a) (CET),

microdureza Vickers, el esfuerzo maximo de tension a la ruptura (o4-pt) (MOR) vy el
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10.

modulo de elasticidad (E) mediante pruebas de dilatometria, indentacion y ensayos
de flexién en 4 puntos de acuerdo con las normas estdndar ASTM E831-19, ASTM
C1327-15 y ASTM C1161-18, respectivamente, para conocer la estabilidad térmica
del material bifasico (T-F) y del compdsito topacio/corindon, asi como las
propiedades mecanicas de los compdsitos obtenidos bajo condiciones Optimas.
(etapa 4).

Establecer el modo de fractura de los compositos ensayados en pruebas de flexion
en 4 puntos en la cuarta etapa, mediante analisis de superficie de fractura por
microscopia electrénica de barrido (MEB).

En el estudio de termoluminiscencia (5% etapa), a partir de las curvas de brillo,
establecer los parametros cinéticos, orden (b), energia de activacion (E) y el factor
de frecuencia (s) asociados a las trampas presentes en los compdsitos
topacio/corindon y determinar las principales propiedades termoluminiscentes
(curvas de brillo, respuesta lineal en funcion de dosis bajas (mGy) y altas (Gy),
namero atomico efectivo, dosis minima detectable y desvanecimiento).

Determinar el valor de la energia de banda prohibida (Eg) de los compdsitos
obtenidos bajo condiciones dptimas de sinterizacion empleando la técnica de
espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) mediante el grafico de Tauc usando la
funcion de Kubelka-Munk. (5% etapa), para asociarla al comportamiento
termoluminiscente.

Correlacionar los parametros Optimos de procesamiento/sinterizacion con la
microestructura, la densidad, la microdureza, el mddulo elastico y el mddulo de
ruptura, asi como el comportamiento termoluminiscente para establecer la
aplicacion de los compdsitos topacio/corindon en alguna(s) de las éareas de

dosimetria ambiental, de datacion geoldgica y de radioterapia. (5° etapa).
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1.5 ANTECEDENTES

1.5.1 Generalidades del topacio mineral

El topacio es un fluorosilicato de aluminio con composicion quimica Al2SiO4(OH,F)2,
conteniendo para el fltor-topacio 55.4 % Al;O3, 32.6 % SiO2 y 20.7 % F y para el hidroxil-
topacio la composicion es de 56.6 % Al203, 33.4 % SiO2 y 10 % H0. La Unica variacion
principal encontrada en diferentes muestras esta relacionada con la relacion de
concentracion [OH]/[F]. El topacio presenta una densidad entre 3.49-3.57 g/cm® y una

dureza de 8 en la escala de Mohs [21].

La estructura cristalina consiste en grupos de SiO4 que unen cadenas octaédricas de
Al[O4(F,0H)2] en zigzag paralelas al eje cristalino-c. Cuatro de los seis aniones que rodean
al ion AI** pertenecen al tetraédrico SiO4 y los dos restantes son un grupo F"y OH". El
topacio cristaliza en el sistema ortorrémbico (a=4.6499 A, b=80.7968 A y c=8.3909 A),
con simetria rombo-bipiramidal 3L? 3PC perteneciente al grupo espacial Ponm, al grupo
puntual 2/m 2/m 2/m [3] y normalmente es un cristal prismatico bien desarrollado con
terminaciones piramidales. EI mineral topacio estd contenido en diques de pegmatita,
particularmente aquellos que transportan estafio y también como piedras en gravas [20].

Se colorea debido a los centros de color inducidos por radiacion, por las trampas de
electrones y por las impurezas presentes. Exhibe la propiedad de pleocroismo, que se
refiere a la aparicion de varios colores dependiendo de su angulo de vision. Los depdsitos
mas importantes se encuentran en Brasil, encontrandose piedras de color amarillo, azul y
rosa (menos frecuente). A lo largo del territorio mexicano se conocen numerosas
mineralizaciones de topacio, siendo el yacimiento ubicado en San Luis Potosi, el mas

reconocido por la abundancia, calidad y tamafio de los cristales [24].

1.5.2 Sintesis de topacio
La sintesis de topacio puede llevarse a cabo empleando diferentes métodos y materiales de
partida. En la Tabla 1 se resumen los reactivos y condiciones experimentales, reportadas

por diferentes autores en los ultimos 80 afios.
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Tabla 1. Reactivos y condiciones experimentales usados para la sintesis de topacio.

Meétodo de Reactantes Temperatura  Tiempo  Presion Referencia
sintesis (°C) (Min) (MPa)
Hidrdlisis térmica  Al,Os, SiF4, SiO; 750-950 - - [25]
Procesamiento de AlF3, Al(OH)s, 900 - 1960 [26]
alta presion SiO;
Hidrotermal AlFs, Al203, SiO; > 800 - 196 [27]
<800 49

Sinterizacion SiO,, AlF; - - - [28]

Sinterizacion NHF, 725-750 - - [29]
Al;Si;05(0H)4

Hidrotermal AlFs, AI(OH)s, 450-650 - 98 [30]

SiO,, H,0

DVQ Al(HFA3), SiClq, 700-900 5-60 - [3]
CO, CO., NF3

Sinterizacion AlsSis019(OH)s, 750 - - [31]

AlF;
Sinterizacién Al,O3, SiO,, AlF;3 770-800 - - [2]
DVQ NazSiFs, Al20s3, 700-750 60-90 30 [17]
AI(OH)s,

Al;Si;05(0OH)4

HYSY-CVD NazSiFs, AI(OH)3 750 90 30 [18]

1.5.3. Descomposicion térmica del topacio

Desde 1994 se ha estudiado la descomposicién térmica del topacio natural como fuente de
produccion de mullita (3Al.03-2Si0O2) porosa [32]. De acuerdo con Day, R., la
descomposicion a mullita y otras fases siliceas ocurre a 1100 °C, dependiendo de la
presencia de vapor de agua en la atmdsfera de calentamiento. Hampar & Zussman [33]
propusieron un mecanismo de reaccion para explicar su descomposicion térmica para
producir cristobalita, mullita y corindén. Mayer & Hughes [34] produjeron el fluoro-topaz,
formado por la reaccion entre AlF3 y SiO por encima de los 600 °C, generando cristales de
mullita aciculares en el procesamiento a 1100 °C; lograron determinar que el crecimiento
de la mullita tuvo lugar en una fase liquida después de la nucleacién de cristales de mullita
sobre la superficie del topacio. Okada & Otsuka [35] crecieron mullita en fase vapor que
contenia AIOF y SiF4. La porosidad de la mullita a partir del topacio y la formacion de
cristales tipo aguja son caracteristicas microestructurales intrinsecas asociadas a su

descomposicion [36]. Al calcinar el polvo de topacio a 1300 °C formo un cuerpo poroso y

Pagina | 10



rigido de cristales de mullita con forma de aguja intercaladas. La descomposicion térmica
del topacio ocurre a 1000 °C y la transformacion de topacio a mullita se completa a los
1300 °C, con una expansion térmica y pérdida de peso considerable [37]. El topacio es
inestable a temperaturas méas altas que 800 °C, por lo que presenta la caracteristica de
perder tetrafluoruro de silicio a 800-810 °C. Los productos de descomposicion del topacio
son mullita o corinddn, dependiendo de la cantidad de fluoruro de aluminio. En ausencia
del fluoruro de aluminio, el topacio se disocia con la formacion de mullita, de acuerdo con
la reaccion (1) [38]:

15A1,(Si0,)[Fy9(OH) 1], + 2H,0 — 5(3Al,05 * 2Si0,) + 5SiF, + 7HF (1)
En presencia o exceso de fluoruro de aluminio, la disociacion del topacio se produce con la
formacion de corinddn, segun la reaccion (2) [38]:

5A1,(Si04)[Fy9(0H)g 1], + 10AlF; + 9H,0 — 10Al,05 + 5SiF, + 19HF (2)

1.5.4. Propiedades termoluminiscentes del topacio en dosimetria

Se presenta a continuacion las propiedades termoluminiscentes reportadas del topacio
mineral y sintético para su potencial aplicacion como nuevos dosimetros DTL. Hasta ahora,
no se han estudiado las propiedades TL del topacio sintético sinterizado. Moss y col. [39]
estudiaron al topacio de Utah, exponiéndolo a radiaciones X y gamma (**’Cs y ®Co). Las
muestras presentaron una saturacion cerca de 7x10* R y un desvanecimiento del 30 % en
las primeras 2 horas, 9 % en un mes y 5 % en un afio. Un afio después, Azorin [40] reportd
un estudio de propiedades termoluminiscentes del topacio, empleando como fuente de
radiacion %°Co, informando un comportamiento lineal desde 102 Gy hasta 5x10? Gy y un
desvanecimiento del 30 % en las primeras 24 horas, 10 % en 6 meses y 5 % al transcurrir
un afio. Ferreiray col. [41] reportaron las propiedades TL del topacio extraido de Minas de
Gerais (Brasil), informando cuatro picos en la curva de brillo en lugar de los 2 picos
reportados con anterioridad. Afios mas tarde, Souza y col. [42] reportaron 6 picos

termoluminiscentes del topacio.

Yukihara y Okuno [43] publicaron un estudio sobre topacio transparente y azul con un
comportamiento lineal a dosis bajas y supralineal en el rango de 20-100 Gy. Souza y col.
[44] estudiaron el efecto del tratamiento térmico, reportaron una mayor intensidad en las
muestras tratadas a 400 °C y menor intensidad en las de 800 °C, relacionando dicha
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diferencia de intensidad con el defecto en la estructura atémica (AlO4)°. Sardar y col. [45]
reportaron un estudio de topacio de Pakistan. Las muestras que fueron irradiadas con rayos
gamma ®°Co y/o ¥'Cs presentaron un comportamiento lineal entre 102 y 102 Gy y un
desvanecimiento del 27 % y 4 % a las 30 h y 3000 h, respectivamente. E. Trujillo-Vazquez
[22] presentd una investigacion sobre las propiedades TL del topacio sintetizado por DVQ a
partir de Al.Os, para lo cual se utilizd una fuente beta de *°Sr de 0.022-66 Gy, donde se
reveld una respuesta lineal al aumentar la intensidad con la dosis y un desvanecimiento <
22 % durante las primeras 24 horas. Recientemente, S. A. Sinclair [18] reporté un estudio
sobre la respuesta termoluminiscente de compdsito sintético sinterizado de
topacio/corindén, empleando una fuente de radiacion beta °°Sr con dosis desde 0.02-66 Gy,
presentando una respuesta lineal a medida que aumenta la dosis. En la Tabla 2 se resumen
las condiciones utilizadas en los estudios mencionados, especificando fuente de radiacion,

numero de picos detectados en la curva de brillo y su ubicacion en el rango de temperatura.

Tabla 2. Resumen de condiciones experimentales, tipo de radiacion y picos TL, reportados

en estudios de topacio natural y sintético.

Fuente de radiacibn NUmerode  Ubicacién de Autores
picos pico TL
Rayos X, 1¥Cs, %°Co 2 140 °C, 305 °C Moss (1978)
Co 2 180 °C, 285 °C Azorin (1799)
90gy- 90y 80Co 4 100 °C, 130 °C, Ferreira (1986)
200 °C, 250 °C
%0Co, UV, Luz 6 80 °C, 140 °C, Souza (1997)
visible 170 °C, 230 °C,
280 °C, 330 °C
Co 2 122 °C-126 °C Yukihara (1998)
190 °C-195°C
Gamma %°Co 4 100 °C, 180 °C, Souza (2006)
210 °C, 300 °C
Gamma %°Co 2 160 °C, 260 °C Sardar (2011)
Beta *°Sr 2 135°C, 271 °C  Trujillo-Vazquez (2016)
Beta *°Sr 1 150 °C - 250 °C S.A. Sinclair (2020)

1.5.5. Materiales compuestos para potencial aplicacion en dosimetria
Con el proposito de desarrollar nuevos dosimetros TL en estado solido, desde el afio 2000,

se han estudiado las propiedades termoluminiscentes de los compdsitos elaborados con una
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mezcla de topacio-teflon y topacio-vidrio [10, 46-48]. Los estudios reportados han
mostrado que los compdsitos de topacio natural son candidatos muy prometedores para
aplicaciones termoluminiscentes, ya que han mostrado caracteristicas dosimétricas
adecuadas como amplio rango de linealidad de respuesta a la dosis, homogeneidad,
reproducibilidad aceptable y desvanecimiento lento de las curvas de brillo TL. Para dosis
altas se puede utilizar en sucesivos ciclos de irradiacién-lectura-recocido sin cambiar su
sensibilidad. Sin embargo, existe una limitacion para este tipo de compuestos, debido a que
el teflon se volatiliza a temperaturas superiores de 300 °C y el pico utilizado en dosimetria
ocurre entre 150-400 °C [10, 16]. Las mediciones de TL y el recocido deben realizarse
hasta 400 °C para proporcionar la integral completa de la curva de emision, debido a que el
tratamiento térmico a 400 °C es més eficiente para despoblar las trampas TL, al eliminar

por completo la sefial antes de su reutilizacion [47].

Los compdsitos de topacio-vidrio han presentado una respuesta lineal para los rayos gamma
desde 10 mGy hasta 1 Gy, con una saturacion de la sefial TL que ocurre con dosis gamma
mayores a 2 KGy [49]. También se han estudiado las caracteristicas termoluminiscentes de
la de arena de playa de distintas localidades de Brasil, demostrando ser utiles para
dosimetria de altas dosis. Vaujapurkar y Bhatnagar [50] estudiaron arena procedente de
Rajasthan, India, la cual presenté dos picos TL a 80 y 220 °C. EIl primer pico no es util
para dosimetria debido a su rapido decaimiento térmico a temperatura ambiente
(desvanecimiento), mientras que el segundo presenta una respuesta adecuada en funcién de
la dosis absorbida. Esto sugiere que la arena podria utilizarse como dosimetro para
radiacién gamma y rayos X con dosis de hasta 20 KGy.

Para la fabricacion de un material dosimétrico con propiedades termoluminiscentes
mejoradas (sensibilidad y respuesta TL), es necesario considerar y realizar la eleccion de
impurezas que estardn formando parte de la estructura cristalografica del material. En
distintas investigaciones se han empleado elementos de tierras raras como dopantes [51,
52].
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1.5.6. Rutas de procesamiento para la obtencién de compositos dosimétricos
termoluminiscentes

En los dltimos 18 afios, diversos autores han reportado las caracteristicas
termoluminiscentes de materiales compuestos para potenciales aplicaciones en dosimetria,
empleando para su fabricacion distintos metodos, condiciones de procesamiento Yy
materiales de partida. La sinterizacion es el método méas empleado para la fabricacion de
dosimetros elaborados mediante la mezcla de distintos materiales. En la Figura 1 se
presenta un resumen grafico del desarrollo experimental empleado para la obtencion de
compuestos para dosimetria. Para topacio-teflon y topacio-vidrio se ha seguido la misma
ruta de preparacion. Los cristales de topacio se pulverizaron hasta obtener un tamafio entre
0.075 y 0.150 mm y se trataron térmicamente a 300 °C durante 30 min, seguido de otro
tratamiento térmico a 400 °C por 90 min. El polvo tratado térmicamente se mezclo con
teflon en proporcién 1:2 (en peso) y se prensd uniaxialmente, produciendo pellets de
tamafio de 6 mm de didmetro y 1 mm de espesor [10, 16, 49, 53]. Para los compuestos de
topacio-vidrio, los cristales de topacio se pulverizaron en tamafos entre 0.045-0.075 mm,
se mezclaron con polvo de vidrio con proporcion 1:1 (en peso), se afiadié como aglutinante
alcohol polivinilico a 0.1 g/ml, se prens6 uniaxialmente hasta obtener muestras de tamafio
de 6 mm de didmetro y 1 mm de espesor y se trataron térmicamente a 750 °C por 180 min
[10, 16].

El vidrio de ventanas recicladas clasificadas como transparente para uso industrial se ha
utilizado en la preparacion de compositos. Se pulverizaron cristales de topacio hasta un
tamaiio entre 45-65 pm. La muestra de vidrio se tritur6é hasta obtener un diametro de 0.5
mm. Después de la molienda, el polvo de vidrio se secd y se mezcld con cristales de
topacio (50 % en masa) y se formaron mediante prensado uniaxial muestras de 6 mm de
didmetro y 2 mm de espesor [49]. Se han recolectado muestras de topacio de la mina Sabser
(SM) en Skardu, Pakistan, con tamarios de cristales entre 1.5 a 3.5 cm. Los cristales de
topacio se limpiaron con 50 % de agua y 50 % de solucion regia (3HCL+HNO3) para
eliminar la suciedad y las particulas de otros materiales. El topacio se triturd y se mezclo
uniformemente (2 % en peso) y vidrio (1 % en peso) hasta obtener muestras con
dimensiones de 6 mm de didmetro y 1 mm de espesor, aplicando presion con una prensa

hidraulica [5]. Dentro de las investigaciones también se ha reportado que, con la
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sinterizacién de topacio sintético, se forma corindon de manera in situ (en dicha matriz de
topacio). Las cantidades de fase corindon se controlan mediante el aumento de la

temperatura [18].

[18] [10,16,49,53] Compositos

l l de Topacio
Topacio- Topacio-teflén |
corindon

(5]
1—‘—1 ) Topacio-vidrio
~+  ( Pulverizacién de [10,16] [49] .

topacio, 0.075- —¥
~ 0150mm Pulverizacion de

cnzacl n
l topacio, 0.045-
Tratamiento 0.075 mm
Prensado ‘ térmico a 300 y . (C2Hy)y 0.1g/ml

uniaxial 30 MPa - 400°Cc Mezclado con Tnturacmn de
| } ~ vidrio 1:1 (peso)
Sintesis por ‘ Mezclado con l
HYSY-CVD Ll Prensado
750°C ‘ uniaxial, muestra
l Prensado : 6x Imm

* uniaxial, pellets *ﬁ Prensado

l ! 6x1mm J ‘ Tratamiento

térmico a 750°C
Prensado Sinterizacién

uniaxial 250- g 850-1000°C Tratamiento
500MPa l

Figura 1. Resumen gréafico del desarrollo experimental de compuestos de topacio natural

y sintético para dosimetria.

Para la fabricacion de compositos wollastonita-teflon y citrino-teflon, la wollastonita se
limpia y se tritura hasta obtener un didmetro entre 0.074-0.177 mm. El polvo triturado se
traté térmicamente a 300 °C durante 30 min, seguido de otro tratamiento térmico a 400 °C
durante 90 min. El polvo se mezcl6 con teflon en proporcion 1:2 (en peso) y se prenso hasta
producir pellets de 6 mm de didmetro y 1 mm de espesor [54]. Para el citrino, las muestras
extraidas se lavaron y se pulverizaron hasta obtener particulas entre 0.075-0.180 mm de
diametro, para someterlas a un tratamiento térmico de 300 °C por 1 hora. EI compuesto se

prepard utilizando teflén-citrino en proporcion 2:1 (en peso) [55].
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Se han estudiado muestras de arena de diferentes playas brasilefias. Para eliminar las
impurezas orgéanicas, la arena se lavd con una solucion de acido clorhidrico 1 N y se
enjuago con agua destilada para eliminar el HCI, se secé en un horno eléctrico a 75 °C
durante 1 h. Se eliminaron las particulas magnéticas (hierro) y se prepararon pellets de
arena sinterizada utilizando teflon como ligante [56, 57]. En la Figura 2 se muestra un
resumen grafico del desarrollo experimental para la preparacion de compdsitos de
wollastonita-teflon y citrino-teflon. En la Tabla 3 se presentan las condiciones
experimentales empleadas para la preparacion de compdsitos que han sido elaborados con
minerales extraidos de distintas regiones geograficas, asi como también los elaborados con

materiales sintéticos.

Wollastonita[54]

’ - , lepleza&trlturacmn Mezclado con teflén (2:1 peso)
®_o Sinterizacién a 300°C
.? i G@G
Citrino
Cltrmo [55] 77| ‘ -
Wollastonita: diametros 0.074-0.177 mm Wollastonita

Citrino: didmetros 0.075-0.180 mm

Sinterizacion a 400°C, 90 min
=
Prensado para producir
pellets, 6x1 mm [ | —

Mezclado con teflén (2:1 pesbi

HC1IN H:0 Remocion de particulas
Arena de playa [56,57] magneticas Sinterizacién a 300-400°C

Lavado pararemover Secadoa 75°C,1h  Mezclado con teflon
impurezas

Figura 2. Metodologia experimental para la obtencidén de compdsitos para dosimetria.
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Tabla 3. Métodos y condiciones experimentales de obtencidn de compdsitos reportados por

diversos autores.

Método de Materiales de partida ~ Temperatura Tiempo Referencia
preparacion (°C) (min)
Sinterizacion Topacio natural-Teflon 300y 400 30y 90 [10]

Topacio natural-Vidrio 750 180
Sinterizacion Topacio incoloro natural- 300y 400 30y 90 [16]
Teflon
Topacio incoloro natural- 750 180
Vidrio
Sinterizacion Arena de playa-Teflén 300y 400 60y 90 [56]
Sinterizacion Topacio natural incoloro- 400 60 [47]
Vidrio
Sinterizacion Topacio natural-Teflén 300 30 [49]
Topacio natural-Vidrio de
ventana 400 90
Sinterizacion Arena de playa-Teflon 300y 400 60y 90 [57]
Sinterizacion Wollastonita-Teflon 300y 400 30y 90 [54]
Sinterizacion MnSiOs, CaMg (Si2Og), 300y 400 60y 90 [58]
Ca2Mgs (Si4O11)2(OH)z,
CazFes (Sis011)2 (OH)2-
Teflon
Sinterizacion Topacio natural-Teflén 300y 400 30y 90 [53]
Sinterizacion Topacio mineral-Vidrio 900 60 [5]
Sinterizacion Citrino mineral (SiO>)- 300 60 [55]
Teflon

Técnica patentada
(Universidad

Federal de [59]
Tecnologia en Alejandrita (BeAl,O4)- 400 60
Curitiba, Parana, Polimero fluorado
Brasil)

Topacio sintético
Sinterizacion [Al2Si04F1.44(OH)o.56]- 850-1000 30-60 [18]
Corindén (Al2O3)
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1.5.7. Emision y respuesta termoluminiscente de compdsitos reportados para
diversas aplicaciones dosimétricas

Para que un material sea considerado como dosimetro termoluminiscente (DTL), debe

mostrar en las curvas de brillo un pico termoluminiscente a alta temperatura para no verse

afectado por la temperatura ambiente y lo suficientemente baja para no interferir con la

emision del cuerpo negro de la plancha de calentamiento que ocurre a aproximadamente a

los 400 °C. Varios autores han informado de los resultados de la emision termoluminiscente

de compositos TL (ver Tabla 4).

Tabla 4. Tipos de radiacion, nimero y ubicacion de picos TL de compdsitos reportados por

diversos autores.

Compdsito Fuente de Numero Ubicacion de  Referencia
radiacion de picos picos TL
Topacio-teflon Rayos -y ®°Co 1 260 °C [10]
Topacio-vidrio 2 120y 250 °C
Topacio-teflon Haces de 1 200 °C [53]
electrones 8, 10,
12y 14 MeV
Topacio-teflon Rayos -y ®Co 2 150y 260 °C [16]
Topacio-vidrio 2 120y 250 °C
Topacio-teflon Rayos -y ®Co 2 120y 220 °C [47]
Topacio-vidrio 2 110y 210 °C
Topacio-corinddn B-rays %°Sr 1 193 °C [18]
Wollastonita- Rayos -y ®Co 3 100-150 °C, [54]
teflon 200 °C'y
245 °C
Citrino-teflon Rayos -y ®°Co 2 160 °Cy [55]
220 °C
Arena-teflon Rayos -y ®Co 2 110°Cy [56]
170 °C
Arena-teflon Rayos -y ®Co 2 110°Cy [57]
170 °C
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Las intensidades de emision de los compositos topacio-Teflon y topacio-vidrio se comparan
con la emision del dosimetro comercial TLD-100, LiF: (Mg, Ti) irradiados a 0.1 Gy con
rayos y (5°Co), como se muestra en la Figura 3. La principal diferencia entre las emisiones
TL esta en las posiciones de los picos. Los compuestos de topacio presentan picos a
temperaturas mas altas que el TLD-100, con casi el 50 % del area total de emision TL por
encima de 220 °C. Por lo tanto, en términos de aplicaciones dosimétricas, los compuestos
tienen una mayor ventaja sobre el dosimetro comercial, ya que los picos de temperatura
mas alta son mas estables a temperatura ambiente que los de baja temperatura [16]. Este
resultado es importante para las aplicaciones de dosimetria ambiental, donde la emision TL

se mide mucho después de que la muestra se irradio [10].

8 1 10" Gy (*°Co)
7 f Topacio-teflon: O
% 6 / iI Topacio-vidrio: &
B : | | o TLD-100: —
- A
[-' 4 [ |° 9
E 3 1 I'II 1"’#“‘1 bﬂu
= / l‘: | ‘i. °
g 2 aki L .-uq | y
& 1 4 4 ) A %ﬁ
= "" e A
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Temperatura (°C)

Figura 3. Comparacion de curvas de brillo TL de compdsitos topacio-teflon, topacio-vidrio
y dosimetro comercial TLD-100, LiF:(Mg, Ti) [16].

Los compositos de topacio-teflon irradiados con rayos gamma ®Co mostraron una
respuesta lineal desde 107 hasta 20 Gy, supralineal y sublineal, alcanzando la saturacion
hasta 2-3 kGy, como se muestra en la Figura 4 [10]. Para los compdsitos de topacio-vidrio
se observo una linealidad de la respuesta TL con la dosis, cuando el material se irradio con
rayos y de 0.11 Gy a 14.6 Gy (**'Cs), 0.1 a 6.0 Gy (°Co) y rayos X (6 MV) [47]. Estos
resultados muestran que los compasitos preparados a partir del topacio natural incoloro son
adecuados para diferentes aplicaciones en dosimetria, siendo nuevos dosimetros TL muy
prometedores, ya que son aptos para dosimetria personal (dosis bajas), o radioterapia,

donde se utilizan dosis entre 0.1 y 100 Gy, asi como para el uso de programas de control de
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calidad para dispositivos emisores de radiacion, donde las dosis son muy altas [10, 16]. El
desvanecimiento de topacio-teflén tratado térmicamente a 400 °C es aceptable, lo que
demuestra que la reutilizacion es posible, con un desvanecimiento de aproximadamente 7
% en 30 dias, estando por debajo del limite del 10 % de desvanecimiento aceptable para
dosimetria (CEI/IEC 1066, 1991) [16]. Para las muestras de topacio-vidrio irradiadas con 1
Gy (®°Co), se observé un desvanecimiento del 8 % después de 30 dias y del 15 % a los 60
dias [47]. Para los compuestos de arena sinterizada se observd linealidad entre 10 Gy hasta
1 kGy, con efectos de saturacion alrededor de 10 kGy con desvanecimiento del 20 % a 24

horas post-irradiacion, con un lento decaimiento y con valores constantes a los 15 dias.

10™
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- —_ ¢ “Co
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= E 109 o XRay MV
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Dosis absorbida (Gy) Dosis absorbida (Gy)

Figura 4. (a) Respuesta TL a la dosis de compuestos topacio-teflon [10] y (b) topacio-
vidrio [47].

Es necesario continuar explorando el desarrollo de un material compuesto con propiedades
superiores mas adecuadas para dosimetria de radiacion, como una mayor sensibilidad en un
amplio rango de dosis de respuesta lineal, entre 1 mGy-1KGy. Hasta el momento, dicha
caracteristica no se ha encontrado en los dosimetros TL de estado s6lido y en muchos casos
una combinacion de diferentes técnicas dosimétricas es la Unica forma de obtener la
informacién deseada [60]. EI dosimetro comercial TLD-100 presenta una linealidad en el
intervalo de dosis entre 0.001 y 10 Gy, por lo que se pretende que los compositos sinteticos
presenten una mejor respuesta lineal y que puedan servir de reemplazo a los dosimetros

ofertados comercialmente.

Otro de los materiales estudiados es el corindon o a-alimina. Dicho material tiene

excelentes propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y Opticas debido al
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empaquetamiento hexagonal cerrado de iones de oxigeno [61, 62]. Segln algunos autores,
la curva de brillo TL del a-Al>O3 puro presenta cuatro picos entre 50 y 350 °C, pero sus
posiciones, sensibilidades y formas dependen de las concentraciones de impurezas, las
condiciones de crecimiento del cristal y el tratamiento térmico de los cristales crecidos [63-
65]. Sin embargo, la mayor debilidad de Al.O3z como dosimetro es el decaimiento de la

sefial del 40 % después de 30 dias de ser irradiadas las muestras [66].

Se han realizado estudios sobre el dopaje de Al.O3 con Cr, en donde la modificacion de la
alimina con elementos de transicion aumenta el numero de defectos en la estructura
cristalina, mejorando algunas de las propiedades TL como su capacidad de absorcion. En
diversas investigaciones, los autores se han centrado en preparar polvos de corindon
térmicamente estables utilizando mdltiples rutas quimicas. EI Al203:Cr y expuesto a una
dosis en el rango de 3 a 700 mGy, exhibié un comportamiento lineal en el rango entre 3.5y

350 mGy y sublinealidad para dosis superiores a 350 mGy [67].

1.5.8. Dosimetro comercial TLD-100, LiF: (Mg, Ti)

El LiF es el material con propiedades termoluminiscentes méas estudiado, utilizandose
ampliamente en dosimetria haciendo uso de la sefial TL proveniente del pico 5. La
compafiia Harshaw/Bicron de USA, ha comercializado varios dosimetros basados en LiF,
entre ellos el TLD-100 (7 % de Li y 92.5 % de "Li), el TLD-600 (92.5 % de °Liy 4.8 %
Li) y el TLD-700 (0.007 % °Liy 99.995 % ’L.i). Estos contienen impurezas de magnesio y
titanio, en aproximadamente 300 y 15 ppm, respectivamente. Las impurezas de Mg?* estan
relacionadas con los centros tipo trampa en el material [68], mientras que el titanio se
asocia a los centros luminiscentes. La concentracion de Ti en el volumen de LiF se
relaciona con la eficiencia del dosimetro. Las curvas de brillo de LiF en funcion de la
concentracion de Mg y Ti han demostrado alteracion en los picos individuales, lo que
sugiere que el Ti participa en la formacion de trampas. Esto lleva a separar los papeles de
Mg y Ti, como responsables de la formacion de trampas y de los centros luminiscentes,
respectivamente [69]. En la Tabla 5 se presentan las propiedades TL de los materiales méas

empleados en dosimetria.
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Tabla 5. Materiales TL mas comunes en dosimetria y sus principales propiedades [70].

Material TL Fluoruro de litio (LiF) Fluoruro de calcio (CaF2)
Tipo TLD 100 TLD 100H TLD 200 TLD 400
Activadores Mg, Ti Mg, Cu, P Dy Mn
NUmero atémico 8.2 8.2 16.3 16.3
efectivo
Aplicaciones Medicina Personal y Ambiental Ambiental y altas
dosimétricas ambiental dosis
Rango lineal 10 uGy-10 1 uGy-10 Gy 0.1 uGy-10 Gy 0.1 uGy-100 Gy
Gy
Desvanecimiento 5% anual  Despreciable 10%en24h,16% 8 % en 24 horas,
en 2 semanas 12 % en 3 meses

1.5.9. Al203:C como dosimetro LOE (Luminiscencia épticamente estimulada)

Los dosimetros de estado solido, principalmente los de termoluminiscencia (DTL) se han
utilizado para medir la dosis absorbida en radioterapia durante décadas, ofreciendo ventajas
sobre otros sistemas dosimétricos, debido a su pequefio tamafio, alta sensibilidad y
medicion de dosis integrada [71]. Debido a sus buenas propiedades los dosimetros DTL
contintan desempefiando un papel importante en la radioterapia utilizando haces de fotones
y electrones [72, 73]. Sin embargo, la radioterapia impone nuevos desafios para los
sistemas de dosimetria en términos de precision y exactitud. La introduccion de la técnica
de LOE ha aportado una serie de ventajas en el campo de la dosimetria de luminiscencia
que pueden ser de interés para aplicaciones de radioterapia y ha ganado aceptacion en la
dosimetria personal durante la Gltima década con el desarrollo de un dosimetro de éxido de
aluminio dopado con carbono (Al203:C) de alta sensibilidad [74-77].

Los dosimetros LOE irradiados emiten luminiscencia cuando se exponen a una longitud de
onda de intensidad adecuada. El proceso fisico es similar al proceso TL, con la excepcion
de que se utiliza luz en lugar de calor para estimular la poblacion de cargas atrapadas en los
defectos del cristal creados por la exposicion a la radiacion ionizante. Esta técnica evita
algunos de los problemas asociados con el proceso de calentamiento que se requieren para
las mediciones de termoluminiscencia [78]. El uso de Al.O3:C en LOE es atractiva por una
serie de razones, principalmente por la eficiencia de luminiscencia, la estabilidad en

condiciones de humedad elevada, disolventes quimicos y calor, alta sensibilidad, respuesta
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lineal y ausencia de desvanecimiento [79-81]. La respuesta es lineal desde 50 a 100 Gy
cuando el centro de luminiscencia principal es detectado, con una banda ancha centrada en
420 nm caracteristica de los centros F en Al,O3:C [76, 82].

Hasta la fecha, los estudios sobre las caracteristicas del material involucran la sensibilidad,
reproducibilidad y dependencia energética de LOE de baja y alta energia de haces de
fotones [83-87]. Dicho dispositivo puede exponerse y leerse repetidamente con buena tasa
de reproducibilidad, ademas, de proporcionar una amplia gama de deteccidn de energia con
haces de fotones de 5 kV a 10 MV [88]. Si se irradia con dosis altas, un recocido a 900 °C
durante 15 min reestablece el material a su sensibilidad. Una de las desventajas de los
materiales LOE es la sensibilidad a la luz, por lo que dichos dosimetros deben
empaquetarse en materiales herméticos a la luz, de lo contrario, los experimentos deben
realizarse con una luz muy sutil. Otra de sus desventajas es su alto numero atomico efectivo
de 10.2, lo que resulta en una respuesta excesiva para haces de fotones de baja energia (<
300 keV) [89].

La LOE se ha convertido en un método dosimétrico comercialmente exitoso, como lo
demuestra el amplio uso de los dosimetros Luxel™ e InLight fabricados y distribuidos por
Landauer, Inc. El detector Luxel™ est4 construido como una fina capa de polvo de a-Al>O3
mezclado con aglutinante de poliéster y depositado sobre una pelicula de sustrato de
poliéster transparente, en donde la capa de polvo esta protegida por una cinta. Meeks et al.
[90] utilizaron el Luxel™ para investigar la dosis administrada a pacientes durante los
tratamientos intracraneales, de cabeza y de cuello. Una prueba preliminar de LOE
expuestos a dosis entre 0 y 0.264 Gy procedentes de un haz de fotones de un acelerador

lineal de 10 MV reveld diferencias de hasta el 4.7 % entre las dosis esperadas y medidas.

Schembri & Heijmen [91] también estudiaron el uso de LOE en radioterapia con pruebas de
desvanecimiento, variaciones a la respuesta dosimétrica, la dependencia de la tasa de dosis
y la linealidad. Sus resultados mostraron una dependencia de la tasa de dosis inferior al 1
%, una respuesta lineal por debajo de 2 Gy con inicio de supralinealidad para dosis mas
altas, diferencias entre las respuestas del haz de fotones y electrones iguales al 3.7 % y una
diferencia del 4.1 % entre haces de fotones de 6y 18 MV.
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1.6. MARCO TEORICO

1.6.1. Deposicidén quimica de vapor del sistema hibrido (HYSY-CVD)

El HYSY-CVD es un método desarrollado en CINVESTAV-Unidad Saltillo, para la
produccion de ceramica avanzada, en los que se utilizan sistemas de reaccion de gas-sélido
o sistemas hibridos [92]. EI método se basa en la capacidad de algunos sélidos como el
hexafluorosilicato de sodio (Na:SiFs) para producir especies gaseosas altamente reactivas
(SiFs, SiF,, SiF y Si), que, por reaccion con diversos sustratos, permiten la formacion de
fases condensadas como solidos estables. EI HYSY-CVD se ha utilizado con éxito para la
preparacion de refuerzos en forma de polvos, recubrimientos/peliculas, etc. [93]. Al igual
que en la ruta CVD convencional, existe una serie de parametros que deben controlarse, los
cuales influyen significativamente en la cantidad y la ocurrencia de las fases, por ejemplo,
el gas utilizado (nitrgeno o argon), la velocidad del flujo del gas, el tiempo y la
temperatura del procesamiento [94]. Este método ofrece beneficios atractivos con respecto
a los métodos comerciales y convencionales existentes, incluido el control de la morfologia
de las fases formadas, el uso de baja presion y temperatura, asi como menores costos de

procesamiento, menor contaminacion y menor riesgo de explosion [95].

El NaxSiFs se ha utilizado con éxito en diversos estudios, debido a su temperatura de
descomposicion relativamente baja, buena estabilidad a presion atmosférica y a temperatura
ambiente [96]. Cuando se somete a tratamiento térmico se forma el gas reactante, que se
libera cuando aumenta la temperatura, siendo arrastrado por el flujo de gas para
posteriormente reaccionar con el sustrato, que actia como centro de nucleacién para
producir fases solidas estables. Durante el tratamiento térmico, el NazSiFs se disocia a una

temperatura aproximada de 550 °C por medio de la reacciéon (3) [97].
NazSiFﬁ(s) - SiF4,(g) + ZNaF(S) (3)

El diagrama esquemaético del reactor empleado en la sintesis por HYSY-CVD se muestra en
la Figura 5. Consiste en un horno tubular provisto de un tubo de alimina, donde el gas se
controla a la entrada del sistema mediante un medidor de flujo; la salida del sistema se
divide en dos etapas, la primera consiste en un tubo interno que actda como trampa para los

desechos sdlidos, con agua para neutralizar los gases que llegan hasta esta area. El segundo
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es un burbujeador, donde el nivel del agua depende de la presion que mantiene el sistema.
La pastilla del precursor solido y el sustrato se colocan en el tubo de alimina [98].

Tubo de alumina
[ | [T We—

N(IzSiFﬁ Precursor

Colector / \
|

de polvo
Horno tubular THERMOLYNE |

Neutralizador

Precursor Diluente
nitrégeno y argon

Figura 5. Diagrama esquematico del sistema empleado en la sintesis por HYSY-CVD.

1.6.2. Definicién de compositos

El desarrollo de materiales compuestos es uno de los avances mas importantes en la historia
de los materiales. Un compdsito se puede definir como un material que después de un
procesamiento da como resultado la combinacion o mezcla consolidada de dos o mas
componentes macro, micro 0 nano constituyentes que difieren en geometria/morfologia
(particulas, fibras, escamas, plaquetas, etc.), composicion quimica y que son insolubles
entre si. Se consideran dos componentes basicos, la matriz y la fase de refuerzo. Sin
embargo, antes de que un material se defina como un compdsito se deben satisfacer otros
criterios. Ambos constituyentes deben estar presentes en una proporcion mayor del 5 % y
presentar distintas propiedades, donde las propiedades del compdsito deben ser

notoriamente diferente a las de los constituyentes [99].

Un compdsito puede estar constituido por fases ex situ e in situ. En la definicion
tradicional, una fase huésped se incorpora a la matriz de un compuesto. Cuando la fase
huésped se produce de forma independiente y por separado mediante una ruta de proceso
determinada, el constituyente se denomina ex situ. Sin embargo, la formacién de una fase in
situ puede ser promovida en la matriz de un material, como en el caso de los compositos
producidos a partir de reacciones en fase gaseosa (deposicion quimica de vapor, CVD [18]
e infiltracion quimica de vapor, CVI [95, 100-103]). Para confirmar que el material

preparado se trata de un compuesto, es necesario comprobar que alguna o algunas

Pagina | 25



propiedades medidas mejoran, al compararlas con la evaluacion de la misma propiedad o

propiedades de la matriz y de la fase/fases de refuerzo o funcional [104].

1.6.3. Constituyentes de los compositos

1.6.3.1. Matriz

La matriz se define como una fase continua y se encuentra en mayor proporcion que el
refuerzo, que a su vez actia como fase “huésped” y la matriz como “anfitriéon”, como se
muestra en la Figura 6. EI compdsito aprovecha y mejora las caracteristicas de cada uno de
los constituyentes, dando como resultado un material con propiedades que los
constituyentes no pueden alcanzar individualmente. Algunas de las propiedades que
pueden mejorarse son: resistencia, rigidez, comportamiento dependiente de la temperatura,
resistencia a la corrosién, resistencia al desgaste, aislamiento térmico, conductividad
térmica, etc. Es importante mencionar, que la fase huésped no solamente influye en las
propiedades mecanicas, sino también en las propiedades funcionales del material
(propiedades electrénicas, Opticas, magnéticas, etc.). Por lo que, una fase en el material

compuesto puede considerarse como la fase de funcionalidad [104].

Matriz
Refuerzo

Figura 6. Constituyentes de los compésitos, matriz (fase continua) y refuerzo (fase dispersa

o funcional).

Tantos materiales metalicos, ceramicos o resinas organicas pueden cumplir con este papel.
La matriz mantiene a la fase de refuerzo en su lugar, actuando como puntos de transferencia
de tension entre el refuerzo y la matriz y es la que determina la resistencia al impacto y la
encargada de detener la propagacion de las fisuras [105]. Al someter al material compuesto

a diferentes tipos de cargas mecanicas, la matriz desempefia diferentes funciones:
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1. Bajo cargas compresivas: Es la matriz la que soporta el esfuerzo, ya que se trata de
la fase continua.

2. En traccion: La matriz transfiere la carga aplicada sobre la pieza a cada una de las
fibras o particulas, de manera que éstas sean las que soporten el esfuerzo. Para ello

es necesaria una excelente adhesion entre la matriz y el refuerzo [105].

1.6.3.2. Refuerzo

El refuerzo es la fase discontinua (o dispersa) que se agrega a la matriz para conferir al
compuesto alguna propiedad que la matriz no posee. El refuerzo se utiliza para mejorar la
resistencia y rigidez mecanica, pero también, el comportamiento a altas temperaturas o la
resistencia a la abrasion. La fase de refuerzo es el portador de carga en un compuesto. Por
lo tanto, la orientacion de la fase de refuerzo gobierna las propiedades del compuesto.
Ademas de las caracteristicas del refuerzo y de la matriz, las propiedades de los materiales
compuestos dependerdan de cdmo sea la intercara (la regién de contacto) entre estos dos
componentes. Si la intercara es debil, la transferencia de carga de la matriz al refuerzo no
sera eficiente y/o bien serd la matriz la que termine soportando las cargas (y fallando,
puesto que no es muy resistente), o se formaran poros entre la matriz y las fibras, lo cual
llevara a la rotura de la pieza. Lograr una buena adhesion entre el refuerzo y la matriz

depende del contacto intimo de los a&tomos de la superficie de uno u otro componente [106].

El origen del término refuerzo radica en el hecho de que los primeros compuestos se
disefiaron para mejorar las propiedades mecéanicas de un material, como la dureza, la
resistencia a la traccion, la resistencia a la compresion, la resistencia al desgaste, etc., de tal
manera que su funcion sea reforzar la matriz. Sin embargo, se ha descubierto que la fase de
refuerzo puede no solo influir en las propiedades mecéanicas, sino también en propiedades

como la electronica, Optica, magnética, etc. [104].

1.6.4. Clasificacidn de los compdsitos

Los compositos se clasifican por la geometria del refuerzo (particulas, fibras, estructurales)
0 por el tipo de matriz en compositos de matriz metalica (MMC), compdsitos de matriz
cerdamica (CMC) y compositos de matriz polimérica (PMC). En el siguiente esquema se
muestra la clasificacion de los materiales compuestos dependiendo del tipo de refuerzo

utilizado.
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Figura 7. Clasificacion de los materiales compuestos segun la geometria del refuerzo.

Las propiedades de los materiales compuestos dependen de las fases constituyentes, de sus

proporciones y de la geometria de las fases dispersas, como se muestra esquematicamente

en la Figura 8.
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Figura 8. Clasificacion de los compdsitos segln la proporcién, geometria, tamafio y
orientacion de la fase de refuerzo [107].

1.6.4.1. Compositos reforzados con particulas

Los compositos particulados se clasifican en materiales reforzados con particulas grandes y
los endurecidos por dispersién. El término grande se utiliza para indicar las interacciones
entre la matriz y las particulas a un nivel macroscopico, siendo el material mas comun el
hormigdn, donde las particulas son la arena o grava en una matriz cerdmica compuesta por
silicatos y aluminatos hidratados. Las particulas presentan una variedad de geometria
siendo las mismas dimensiones en todas las direcciones (equiaxiales), lo cual es la gran
diferencia con las fibras. Este reforzamiento es mas efectivo cuanto menor tamarfio tienen
las particulas y mas homogéneamente se distribuyan en la matriz. Las propiedades
mecanicas mejoran con el incremento de la relacion particulas/matriz. Los endurecidos por

dispersion son aquellos en los cuales las particulas poseen de 10 a 250 nm de diametro. Es
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importante que el dispersante tenga baja solubilidad en la matriz y no reaccione

quimicamente con ella [108].

1.6.4.2. Compositos reforzados con fibras

La mayoria de compositos reforzados con fibras presentan una mejor resistencia a la fatiga,
mejor rigidez y resistencia al peso. La matriz transmite la fuerza a las fibras, las que
soportan la mayor parte de la fuerza aplicada. La resistencia del compdsito es alta a
temperatura ambiente y a temperaturas elevadas donde las propiedades del composito son
funcién del porcentaje y de la orientacion de la fibra. Este tipo de material de refuerzo se
utilizan en las estructuras de concreto, donde se introducen varillas de acero de refuerzo.
Las fibras de vidrio en una matriz polimérica producen un material para aplicaciones en el

transporte y la industria aeroespacial.

Los tipos de compdsitos reforzados con fibras se subclasifican en continuas (cuando las
fibras presentan la misma longitud que la dimension de la pieza a reforzar) y discontinuas o
fibras cortas (menor longitud que el material a reforzar). La distribucion, orientacion y
concentracion de las fibras influyen en la resistencia del material compuesto. Con respecto
a la orientacion pueden ser de alineacion paralela de los ejes longitudinales de las fibras y al
azar. En funcion de los didmetros y caracteristicas, las fibras se agrupan en whiskers
(monocristales delgados que tienen una relacidn longitud-diametro muy grande), fibras
(materiales policristalinos de didmetro inferior al milimetro) y alambres (con diametros

relativamente grandes).

1.6.4.3. Compositos estructurales

Entre este tipo de compdsitos se encuentran los laminados y los paneles sdndwich. Un
material compuesto laminado consta de laminas o paneles que tienen una direccion
preferente con elevada resistencia, apiladas entre si, Los paneles de sandwich consisten en
dos laminas externas, separadas por una capa de material menos denso (ndcleo), que tiene
baja rigidez y resistencia, Las caras resisten la mayor parte de las cargas y cualquier
esfuerzo de flexion transversal. EI material menos denso cumple con varias funciones,
separar las caras, resistir la deformacion perpendicular al plano de la cara y aportar cierto

grado de resistencia a lo largo de los planos perpendiculares a las caras [109].
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1.6.5. Intercara

Las propiedades de los materiales compuestos dependeran de como sea la intercara (region
de contacto) entre dos constituyentes. Si la intercara es débil, la transferencia de carga de la
matriz a la fibra no seré eficiente y sera la matriz la que soporte las cargas y posteriormente,
falle puesto que no es muy resistente o se produciran huecos entre la matriz y las fibras, lo
que lleva a la rotura del material. Una buena adhesion entre la matriz y el refuerzo

dependera del contacto intimo de los 4&tomos en la superficie de los componentes [110].

1.6.6. Sinterizacion: Mecanismos de densificacion

La sinterizacion es un tratamiento térmico utilizado para unir particulas en una estructura
coherente, predominantemente solida, a través de eventos de transporte de masa que a
menudo ocurren a escala atomica, la unién conduce a una mayor resistencia y menor
energia del sistema. Dentro de los principales criterios que deben cumplirse para que ocurra
la sinterizacién es que, debe existir un mecanismo de transporte de material y debe haber
una fuente de energia para activar y mantener ese transporte de material. La sinterizacion es
un proceso irreversible, ya que las particulas abandonan la energia de la superficie para
formar enlaces entre esas particulas. Desde un punto de vista termodinamico, la unién es
impulsada por la reduccién de la energia superficial, por lo que las particulas que presentan
menores tamafos se sinterizan mucho mas rapido que las de mayores tamafios y como el
movimiento atdbmico aumenta con la temperatura, la sinterizacion se acelera por las altas
temperaturas. Por lo tanto, la termodindmica muestra la importancia de las particulas con

menores tamafios, mientras que la cinética enfatiza la importancia de la temperatura [111].

La sinterizacion ocurre en etapas dependiendo de los cambios fisicos que ocurren cuando
las particulas se unen y la porosidad disminuye, lo que permite visualizar los cambios y

mecanismos [112]. Las etapas y cambios que ocurren se enumeran en la Tabla 6.

Tabla 6. Etapas de la sinterizacion [112].

Etapa Inicial Etapa Intermedia Etapa Final
Reordenamiento Crecimiento de cuello Mayor crecimiento de grano
Formacién de cuello Crecimiento de grano Fase discontinua de poros
Alta contraccion Poros eliminados

Fase porosa continua
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La etapa inicial implica la reorganizacion de las particulas y la formacion inicial del cuello
en el punto de contacto entre cada particula. La reorganizacién consiste en un ligero
movimiento o rotacion de particulas adyacentes para aumentar el nimero de puntos de
contacto. La union ocurre en los puntos de contacto donde puede ocurrir el transporte de
material y donde la energia superficial es mas alta [111]. Los cambios que ocurren en esta

primera etapa se muestran en la Figura 9.

o Particula

I~ Porosidad

@ (b) (c)

Figura 9. Cambios que ocurren durante la etapa inicial de sinterizacion. (a) Particulas de

partida, (b) reordenamiento y (c) formacién de cuello [111].

La segunda etapa se denomina sinterizacion intermedia. Los cambios fisicos que ocurren
durante esta etapa se muestran en la Figura 10, en donde crece el tamafio de los cuellos
entre las particulas, la porosidad disminuye y los centros de las particulas originales se
acercan, lo que da como resultado una contraccién equivalente a la cantidad de disminucion
de la porosidad. Los limites de grano comienzan a moverse mucho de modo que una
particula (ahora llamada grano) comienza a crecer mientras se consume el grano adyacente,
lo que permite cambios de geometria que son necesarios para acomodar un mayor
crecimiento de cuello y la eliminacidn de porosidad. La sinterizacion continda mientras los
canales de poros estén interconectados y finaliza cuando los poros se aislan. La mayor parte

de la contraccion ocurre durante la segunda etapa de sinterizacion [111].
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Figura 10. Cambios que ocurren durante la segunda etapa de sinterizacion. (a) Crecimiento

(a) (©
de cuello y contraccion del volumen, (b) alargamiento de los limites del grano, y (c)
crecimiento continuo de cuello y alargamiento del limite de grano, contraccion del volumen

y crecimiento de grano [111].

La tercera etapa se denomina sinterizacion final. Implica la eliminacion final de la
porosidad. Dicha porosidad se elimina por difusion de vacantes a lo largo de los limites de
grano. Por lo tanto, los poros deben permanecer cerca de los limites de grano. La
eliminacion de poros y difusion de vacantes se ven favorecidas por el movimiento de los
limites de grano y el crecimiento controlado del grano. Sin embargo, si el crecimiento del
grano es demasiado rapido, los limites de granos pueden moverse mas rapido que los poros
y dejarlos aislados dentro de un grano. A medida que el grano continta creciendo, el poro
se separa mas del limite del grano y tiene menos posibilidades de ser eliminado. Por lo
tanto, el crecimiento del grano debe controlarse para lograr la maxima eliminacion de la

porosidad.

El crecimiento del grano es impulsado por la energia superficial. Los limites de grano
curvos se mueven de tal manera que ganan un radio de curvatura mayor, es decir, se
enderezan. Esto puede ser acomodado solo por el crecimiento de los granos. Los granos de
menor tamafio tienen un radio de curvatura menor y mas energia impulsora para moverse,
cambiar de forma e incluso ser consumidos por granos de mayor tamafio [111]. Los
cambios fisicos que ocurren en la etapa final se ilustran en la Figura 11. La distribucion

final de granos y poros se denomina microestructura.
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Figura 11. Cambios que ocurren durante la etapa final de sinterizacion. (a) Crecimiento de
grano con fase discontinua de poro, (b) crecimiento de grano con reduccion de porosidad, y

(c) crecimiento de grano con eliminacion de porosidad [111].

La sinterizacion puede ocurrir por al menos seis mecanismos: transporte de vapor
(evaporacion/condensacion), difusion de superficie, difusion de volumen, difusion de limite
de grano y flujo plastico. La Figura 12 muestra una representacion esquematica de las rutas
de transporte de materia para dos particulas. Se hace una distincion entre mecanismos
densificantes y no densificantes. El transporte de vapor, la difusién superficial y la difusion
reticular (volumen) desde las superficies de las particulas al cuello conducen al crecimiento
del cuello y al engrosamiento de las particulas sin densificacion. La difusion de limite de
grano, difusion reticular desde el limite de grano hasta el cuello y flujo plastico causan
crecimiento de cuello, asi como la densificacion (contraccién). Cuando dominan los
mecanismos no densificantes, el engrosamiento conduce a la produccién de una pieza
porosa, mientras que una pieza densa se ve favorecida en condiciones en las que dominan

los mecanismos densificantes [112].

Pagina | 34
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asi como
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(densificacion).

Figura 12. Representacion esquematica de los mecanismos de sinterizacion para un sistema

de dos particulas.

1.6.7. Laradiacion

El término radiacion se utiliza para definir la energia que se propaga en el espacio o en otro
medio. Dependiendo de la energia que transporta la radiacion, se puede agrupar en dos
grandes grupos, radiaciones ionizantes y no ionizantes. Dentro de las radiaciones
ionizantes, se encuentran: la radiacion alfa, beta, gamma y rayos X. Por otro lado, las
radiaciones no ionizantes se subdividen en dos tipos, las electromagnéticas: ondas de
radiofrecuencia y microondas y las Opticas: rayos infrarrojos, la luz visible y la radiacion
Ultravioleta-UV. Las radiaciones mencionadas solo se pueden detectar y medir a través de

su interaccion con la materia.

La radiacién emitida por los nlcleos atdbmicos puede atravesar un cierto espesor de materia
y luego perder por completo la energia que tenian originalmente. Las caracteristicas de esta
interaccion dependen del tipo de radiacidn, su energia y las propiedades fisicas del material

que interacttan con ella [113].

1.6.8. Dosimetria de radiacion

La dosimetria de radiaciones es la ciencia que se encarga de medir la cantidad de energia
absorbida por un material de una fuente de radiacion ionizante. Un dosimetro de radiacion
es un dispositivo, instrumento o sistema que mide la dosis absorbida o equivalente a la que

ha sido expuesto [114]. En la actualidad existen varias aplicaciones en el area de la
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medicina, industria, agricultura, esterilizacion de alimentos, etc., que involucran
procedimientos con radiaciones ionizantes. Cuando la radiacion interactla con la materia
hay una transferencia de energia, pero no toda la energia transferida es absorbida o
depositada en la materia. En dichas aplicaciones la dosimetria de la radiacion es una
herramienta muy importante para garantizar si la cantidad de radiacion aplicada es la
correcta, ademas de asegurar una proteccion radioldgica. Los DTL son Utiles en proteccién
radioldgica y monitoreo ambiental donde los niveles de dosis monitoreados son de PGy y
también en radioterapia donde las dosis medidas es de varios Gy. Las principales ventajas
de estos dosimetros son su pequefio tamafio y que no requieren de cables o equipo auxiliar
durante el proceso en el cual absorben la dosis a las que son sometidos. Por lo tanto, la
dosimetria DTL es un buen método para medicion de dosis en el medio ambiente y también

para dosimetria in vivo en pacientes que son sometidos a radioterapia.

Sin embargo, no todos los dosimetros patentados pueden satisfacer todas las caracteristicas
necesarias para su uso en los diferentes campos de aplicacion. La eleccion del sistema
dosimétrico a utilizar debe realizarse de forma muy cautelosa, dependiendo de los
requerimientos necesarios para la medicion [115]. Tomando en cuenta los dafios bioldgicos
que pueden causar la exposicién de la radiacion en los seres vivos, resulta necesario
establecer medios de proteccion radioldgica para las personas que trabajan de forma directa
o indirecta con las radiaciones y para la poblacion en general. Organismos reguladores
como la ICRU (Comisioén Internacional de Unidades y Medidas de Radiacion) y la ICRP
(Comision Internacional de Proteccion Radiol6gica) han establecido cantidades que
indiquen el riesgo para la salud humana debido a la exposicion a la radiacion [116].

Para medir la radiacion se definen tres magnitudes fisicas: la exposicion (X), la dosis
absorbida (Dr) y la dosis equivalente (Ht). La exposicion (X) es una magnitud que
cuantifica la capacidad que posee un haz de rayos X para ionizar una masa de aire, es decir,
expresa la cantidad de carga eléctrica de los electrones (Q) que se genera por unidad de
masa de aire (m). Su unidad es el coulomb (C) por cada kg de aire (C/Kgaire). Sin embargo,
la unidad tradicional utilizada como unidad de exposicion es R, que equivale a 2.58x10™
C/kg. Esta magnitud es muy utilizada porque es facil de medir, pero no ofrece informacion

sobre el dafio producido en el paciente debido a que no toma en cuenta la sensibilidad de
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los tejidos u dérganos que atraviesa. La dosis absorbida (Dr) se define como la energia
absorbida por unidad de masa y depende de la naturaleza y caracteristicas del campo de
radiacion, del material o tejido irradiado y de los procesos de interaccion materia-radiacion.
Su unidad es el Gy, que es igual a J/kg. Un Gy equivale a 100 rad. La dosis equivalente
(HT) es la dosis absorbida corregida por los factores de ponderacion, que tiene en cuenta las
consecuencias bioldgicas de la exposicion a la radiacién. Para un mismo valor de dosis
absorbida, los dafios bioldgicos son diferentes en funcién de la radiacion incidente. Por
ejemplo, las particulas alfa o los neutrones generan el mismo dafio biolégico mayor que la
radiacion X o gamma para una misma dosis absorbida. Su unidad es el Sv y es un indicador
de proteccién radioldgica, ya que especifica los limites de radiacion permisibles. Un Sv
equivale a 100 rem [117].

La cantidad de luz emitida por un DTL es pequefia. Para leer la salida, se coloca en un
cuarto oscuro equipado con un tubo fotomultiplicador, un recipiente vacio que es
extremadamente sensible a la luz. Cuando el material se calienta, el fotomultiplicador
convierte la luz en una sefal electronica que se amplifica. El resultado se denomina curva
de brillo y la regién por debajo de esa curva es directamente proporcional a la cantidad de
radiacion absorbida. Al monitorear la exposicién de todo el cuerpo, un cristal se coloca en
un dispositivo que se utiliza como un cinturén de clip de chaqueta. Cuando se utiliza como
monitor de dedo, el cristal se coloca en un pequefio hueco de un anillo de plastico y es

cubierto con una etiqueta de identificacion de proteccion [118].

1.6.9. Efectos bioldgicos de la radiacion

Las radiaciones se han utilizado ampliamente en el tratamiento del cancer y otros
problemas de salud. Sin embargo, las radiaciones también pueden ser muy peligrosas para
la salud, es decir, que el cuerpo humano puede verse afectado de diferentes maneras cuando
se expone a las radiaciones de forma no deseada y descontrolada [119]. El proceso de
ionizacidn supone cambios en atomos y moléculas, aunque solo sea en forma transitoria, a
veces puede dafiar a las células. Si se producen dafios celulares puede ocurrir que las
células afectadas mueran o se vea impedida su reproduccion. Ambos extremos tienen
implicancias para el organismo. Para un hombre adulto y sano, se estima que el valor de la

dosis letal después de la exposicién oscila entre 3 y 5 Gy como dosis media y la causa de la

Pagina | 37



muerte se debe a la pérdida de la funcion de la meédula dsea por pérdida de sus células

madre. En la Tabla 7 se resumen los efectos en el cuerpo humano expuestos a diferentes

dosis.
Tabla 7. Efectos en el organismo en funcién de la dosis [120].
Exposicion Efecto en el cuerpo Exposicion Efecto en el cuerpo
(rem) (rem)
5-10 Cambios en el recuento 400 Posible muerte
sanguineo
50 Nausea Destruccion intestinal
55 Fatiga 1000 Hemorragia interna
70 Vomito Muerte
75 Pérdida de cabello Dafio al sistema
Nervioso
90 Diarrea 2000 Pérdida de
consciencia
100 Hemorragia Muerte

1.6.10. Aplicaciones de la dosimetria termoluminiscente

1.6.10.1. Dosimetria ambiental

El monitoreo continuo de la radiacion proveniente del medio ambiente es una de las
mayores preocupaciones de las naciones industrializadas. Estos monitoreos se realizan en
zonas en los que se requiere evaluar el riesgo radiologico, es decir, en lugares cercanos a
instalaciones nucleares y en donde se conoce que hay emision de la radiacién por isétopos
radioactivos presentes en el medio ambiente. La determinacidn exacta de la variacion de los
niveles de radiacién ambiental requiere de gran precision de los dosimetros. Las principales
caracteristicas de estos dosimetros deben ser linealidad en un amplio rango de dosis y bajo

desvanecimiento [121].

1.6.10.2. Dosimetria personal

La dosimetria personal tiene el objetivo de monitorear los niveles de radiacién a la cual es
sometido el personal ocupacionalmente expuesto, mediante la lectura del dosimetro
asignado y llevado por la persona durante toda su jornada laboral y asi, establecer los
limites de exposicion, para mantenerlos por debajo de los valores recomendados por las

agencias reguladoras internacionales como la ICRP (International Commission on
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Radiological Protection, por sus siglas en inglés). La dosimetria personal se subdivide en

varias categorias [122]:

e Dosimetria de extremidades: Se basa en la determinacion del maximo de dosis
equivalente para cualquier parte de las manos, pies o brazos.

e Dosimetria de cuerpo entero: se basa en determinar la dosis equivalente absorbida
a una profundidad de 1000 mg/cm? (10 cm de profundidad) en el tejido humano y
en los organos. El interés de este tipo de dosimetria se basa en las radiaciones con
alto grado de penetracién, como rayos X (>15 KeV), rayos gamma y neutrones.

e Dosimetria de tejido: Determinacion de la dosis equivalente de una profundidad de
5-10 mg/cm?. El interés es sobre la radiacion con bajo grado de penetracion como
son los rayos X (< 15 keV) y particulas beta.

El mayor requerimiento de cualquier DTL para ser utilizado en dosimetria personal es que
sea tejido-equivalente, con un rango de dosis equivalente de 10° Sv a 10 Sv.

1.6.10.3. Dosimetria clinica

Debido a que los DTL pueden ser de tamafios muy pequefios, han sido ampliamente
utilizados en estudios clinicos, antes de que el paciente sea expuesto a la radiacion
ionizante durante el diagnostico o terapia. Mediante este proceso, se pueden determinar los
niveles de dosis que producen dafio a los 6rganos internos. Las dos areas donde se usan
estos dosimetros son en el diagnostico radioldgico y radioterapias. Se utilizan radiaciones
tipo rayos X (< 10 keV), rayos gamma, electrones y neutrones, para un rango de dosis de
10 a 102 Gy en radiologia y mayores a 20 Gy en radioterapia [122]. Los principales
requerimientos para estos dosimetros son la equivalencia con el tejido, sensibilidad y

amplio rango de respuesta lineal.

Su importancia radica en la radioterapia, donde las dosis suministradas son muy elevadas,
en cuyo caso se emplean programas informaticos para determinar con exactitud la
distribucion de la dosis en volumenes tumorales y otros érganos de interés. El resultado
final es un informe dosimétrico en el que se detalla, para cada caso individual, los
parametros fisicos para llevar a cabo el tratamiento segun la prescripcién del oncélogo

radioterapeuta.
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e Dosimetria clinica en radioterapia: Se realiza un calculo de la distribucion de dosis
de radiacion que serd absorbida por el paciente, tanto como el volumen tumoral
como en otros tejidos mediante la informacion anatémica del paciente (iméagenes de
TAC, placas radiogréficas, simulacién de tratamiento previo, etc.).

e Dosimetria clinica en radiodiagnostico: Utilizando la informacion colectada
durante la dosimetria fisica, el servicio de radiofisica calcula la dosis de radiacion
recibida por el paciente debida a exploraciones diagnosticas con rayos X. Existen
niveles de referencia descritos para cada tipo de exploracion que no deben ser

sobrepasados. En la Tabla 8 se muestran los limites de dosis permitidas anualmente.

Tabla 8. Dosis minima permitida para exposicion ocupacional [123].

Organo Limite de dosis anual
Cuerpo entero 20 mSv
Cristalino 20 mSv
Piel 500 mSv
Manos y pies 500 mSv
1.6.10.4. Dosimetria de altas dosis

El uso de los dosimetros termoluminiscentes para monitorear altas dosis de radiacion (102 a
10% Gy) se pueden utilizar en el interior de los reactores nucleares o durante la
esterilizacion de los alimentos. El uso de los dosimetros convencionales a estos niveles de
radiacion puede ser limitado, debido a que pierden linealidad o son dafiados por la
radiacion. En la actualidad se cuenta con pocos materiales adecuados para monitorear altos
niveles de radiacion, por lo que se utilizan factores de correccion, produciendo una
imprecision en la determinacion de la dosis exacta [122]. Por esta razon resulta importante
desarrollar materiales que puedan ser utilizados como dosimetros de altas dosis de

radiacion.

1.6.11. Luminiscencia

Es el fendmeno que experimentan ciertos materiales que son capaces de absorber energia y
emitirla en forma de luz visible. Se clasifican en dos grupos dependiendo de su tiempo de
retardo (tc), en fluorescencia (tc < 108 s) y fosforescencia (tc > 108 s). En la Figura 13 se
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presenta el esquema de niveles de energia usado en la luminiscencia. En la fluorescencia
ocurre una excitacion del nivel fundamental “f” al excitado “e” (Figura 13a) y el regreso al
nivel fundamental se efectia espontaneamente con emision de luz, volviendo a su estado
fundamental con la emisién de un fotén de longitud de onda més larga que la radiacion
incidente mientras que en la fosforescencia interviene un estado metaestable “m” (Figura
13b), el que juega un papel de trampa que no puede ser extraido hasta proporcionarle la
energia suficiente para sacarlo de ese estado y al pasar al estado fundamental emite un
foton de luz. La transicion del estado metaestable al fundamental se puede llevar a cabo
mediante la aplicacion de una excitacion complementaria que puede ser, por ejemplo, a
través del calor (termoluminiscencia) o de haces de fotones con longitudes de onda

especificas (fotoluminiscencia) [121, 124].
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Figura 13. Diagrama esquematico de (a) fluorescencia y (b) fosforescencia [124].

El fendbmeno de luminiscencia puede ocurrir en un material aislante o semiconductor
debido a la presencia de trampas, llamadas estados metaestables localizados en la banda
prohibida. La existencia de defectos en la red cristalina de un sélido es importante para que
se produzca el fendmeno de luminiscencia. En un sélido cristalino perfecto, los atomos
ocupan posiciones ordenadas en una estructura reticular periddica, por lo que la existencia
de cualquier alteracién en su estructura constituye un defecto. Sin embargo, en la naturaleza
no existen cristales perfectos, sino que contienen un cierto numero de defectos o &tomos de
impurezas. Los defectos méas simples son los que ocurren en puntos de la red cristalina 'y se
denominan defectos puntuales e involucran uno o mas atomos. Dichos defectos se

clasifican en [125]:

» La vacancia o vacante en la red, se produce cuando falta un a&omo en su lugar

donde normalmente es ocupado. Las vacancias se producen durante la solidificacion
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y también como consecuencia de las vibraciones, que desplazan los &tomos de sus
posiciones reticulares normales (Figura 14 a) [126, 127].

» El defecto intersticial se produce cuando un atomo adicional ocupa una posicion
normalmente desocupada en la estructura. Aunque los atomos intersticiales
presentan menor tamafio que los atomos localizados en los puntos de red, éstos
tienen mayor tamafio que los sitios intersticiales que ocupan, originando que la red
se comprima y distorsione. El defecto autointersticial es similar, pero se produce
cuando un atomo de la red ocupa un lugar que normalmente no es ocupado (Figura
14 by Figura 14 d) [126, 127].

» Un defecto sustitucional se forma cuando se reemplaza un dtomo localizado en la
red por otro. Cuando los atomos sustitucionales presentan mayores tamafios que los
atomos normales de la red, los 4&tomos circundantes se comprimen. Estos Gltimos
guedan en tension cuando los atomos sustitucionales son de menor tamafo (Figura
14 c) [126, 127].

» El defecto Frenkel es formado por un par de defectos, intersticio-vacancia, formado
cuando el ion salta de un punto normal de la red a un sitio intersticial, quedando una

vacancia (Figura 14e). Un defecto Schottky es la combinacion de una vacancia

w—o Intersticial

anidnica con otra cationica (Figura 14 f) [126, 127].
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Figura 14. Diagrama esquematico de defectos puntuales [126, 127].

Cuando un sélido cristalino es expuesto a la accion de un agente excitante como las

radiaciones ionizantes, se producen portadores de carga (electrones libres y huecos), los
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cuales migran hasta quedar atrapados en las imperfecciones dando lugar a la formacion de
centros de color. Los centros de color son las configuraciones electronicas originadas por
los defectos de la red cristalina, cuyos niveles de energia producen bandas de absorcién
Opticas en longitudes de onda a las que el cristal es normalmente transparente. Los

principales centros de color son F, M, R, A, B y H (Figura 15) [40].

Figura 15. Diagrama esquematico de centros de color [40].

1.6.12. Termoluminiscencia (TL)

El fendmeno de termoluminiscencia se define como la emision de luz térmicamente
estimulada por un material que previamente absorbié energia de la radiacién. EI nombre
correcto de este fendmeno es luminiscencia térmicamente estimulada, pero por razones
historicas se le llama termoluminiscencia (TL). EI mecanismo de termoluminiscencia se
muestra esquematicamente en la Figura 16. Cuando el cristal es expuesto a una fuente de
excitacion tal como las radiaciones ionizantes, la estructura sufre alteraciones, liberdndose
electrones que pasan de la banda de valencia a la de conduccion (1), produciéndose
electrones libres y huecos (llamados portadores de carga) los cuales migran por la red; en la
banda de conduccion los electrones se desplazan (2) por la misma banda hasta ceder la
energia suficiente para regresar a la banda de valencia; al regresar a la banda de valencia,
son capturados por las imperfecciones o defectos en el material conocidos como trampas
(3). Los huecos se desplazan por la banda de valencia hasta ser atrapados por trampas,
ubicadas en niveles cercanos a la banda de valencia (3). Los electrones quedan retenidos
hasta proporcionarle la energia externa suficiente conocida como estimulacion térmica para
liberarlos (4) y los huecos (4°) de las trampas se desprenden del exceso de energia que
adquirieron. Los electrones, asi como los huecos se desplazan por su banda

correspondiente, originando una recombinacion (5 y 5°), causando la emision de haces de
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fotones de luz visible [128]. Debido a la proporcionalidad entre la luz TL y la dosis
adsorbida por un material es posible aplicar el fendmeno de TL en la dosimetria de

radiacion [15].

| Banda de conduccion
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Figura 16. Modelo de excitacion electronica por efecto de la radiacién y de emision

luminosa termoestimulada (TL) [128].

1.6.13. Modelo matematico del proceso de TL

Para la descripcion matematica de la forma de las curvas de brillo resulta necesario asumir
un modelo para el proceso que se requiere explicar. Entre los modelos TL més utilizados se
encuentran el modelo de Randall-Wilkins y el modelo de Garlick-Gibson, conocidos como

modelo de cinética de primer y segundo orden, respectivamente [129].

1.6.13.1. Modelo de Randall-Wilkins

El modelo de Randall y Wilkins considera nula la probabilidad de que un electron que ha
sido liberado de una trampa vuelva a ser capturado por esa u otra trampa. La probabilidad p
por unidad de tiempo de que un electrén atrapado escape de una trampa con profundidad E

(eV) se explica por medio de las siguientes ecuaciones [130]:

p =Sexp (— %) Ec.(1)

Donde E es la profundidad de trampa (eV), K es la constante de Boltzman (8.617x10°

eV/K), T es la temperatura absoluta (°K) y s es el factor de frecuencia (s™).

El tiempo promedio 7, en que el electron permanece en el estado metaestable a temperatura

T, esta dado por:

t=p! Ec.(2)
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La rapidez de escape de los electrones atrapados:

dn

= pn Ec.(3)

Donde Z—’z es la tasa de rapidez de liberacion de electrones atrapados. Si se sustituye la

Ec.(1) en Ec.(3) y se integra a temperatura constante, resulta:

fr: i—n = tto —sexp (— %) dt Ec.(4)
n(t) = nyexp [— stexp (— %)] Ec.(5)

Donde n, es el nimero de electrones atrapados a t, = 0.

El método de Randall- Wilkins toma en cuenta que, la irradiacion se realiza a una
temperatura suficientemente baja que no existe la posibilidad del escape de electrones, que
la temperatura se incrementa a razon constante y que siguen una cinética de primer orden y
se considera solamente un tipo de profundidad de trampa. Por lo tanto, la intensidad de la

TL (1) a temperatura constante, es directamente proporcional a la razén de rapidez de

liberacion de los electrones atrapados, % [130]:

I=c (%) =—cpn Ec.(6)

Donde c es una constante que puede tomarse como la unidad. Usando la Ec.(5) en Ec.(6):

E

I(t) =ngysexp (— E) exp [— stexp (— %)] Ec.(7)

Si la temperatura no se considera constante, se tiene una razon lineal de calentamiento, g =
dT /dt, en la Ec.(4):

In(n) —In(n,y) = — (%) fTT exp (— %) dT

n(T) = ny exp [— (5) sz exp (— %) dT] Ec.(8)

B
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Sustituyendo la Ec.(8) en Ec.(6):
I(T) =ny s exp (— %) exp [— (%) sz exp (— %) dT] Ec.(9)

La Ec.(10) da como resultado una curva tipo campana, con una intensidad maxima a una

temperatura Twm, obteniéndose la expresion:

[dln(l) _ E s p( E):o

dT lr_r,  KTy* B KTy
BE_ _ __E
R 2= S exp ( KTM) Ec.(10)

Las ecuaciones presentadas se pueden explicar a partir de los siguientes resultados:

= Para una trampa (E y s constantes), T,, se desplaza a temperaturas mayores si se
incrementa la razon de calentamiento.

= Si B es constante, T,, se desplaza a temperaturas mas altas si se incrementa la
profundidad de la trampa E.

= Ty es independiente de ngy, es decir que no depende de la dosis de radiacion.

1.6.13.2. Modelo de Garlick-Gibson

El método de Garlick-Gibson sigue una cinética de segundo orden y considera el caso en el
que un portador de carga capturado por una trampa durante el proceso de irradiacion tiene
probabilidades iguales de ser reatrapado o de recombinarse con un centro luminiscente

[131, 132], descrito por las siguientes ecuaciones:

dn _ 2 7 E
— = —n°sexp (— E) Ec.(11)

Donde s = s/N se conoce como factor pre-exponencial, con unidades de cm® sy Nem,

Al integrar la Ec.(11) y considerando la temperatura constante, se tiene:

S =—sexp(-) [, at, Ec.(12)
n(t) = ng [1 +snytexp (— %)]_1 Ec.(13)

La ecuacion que representa la intensidad de la luminiscencia persistente es:
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n2s’ exp(—%)

[1 +s tng exp(—%)]z

I(t) = ——=n?s exp( ;T) = Ec.(14)
Utilizando una razon de calentamiento lineal g = dT/dt en Ec.(11) e integrando en
funcién n(T), se tiene:

dn s ( E )dT

nz = TP\ Tkt

-1

n(T) = n, [1 + (S no)f exp — —dT Ec.(15)

La intensidad I en funcion de la temperatura I(T), constituye la curva de brillo

termoluminiscente conforme a la Ec.(16):

nd s'exp(—iT)

I(T) = Z—Y: = —n?s exp( IfT) = > Ec.(16)

[14(5) 7, -]

Aplicando el criterio de maximos y minimos:

dl
dar

s Mg E
p <ln I) _E ) (T) exp (_ KTM)
dT )1ty  KTy?

=0,siT =Ty

=0

SNy (T E
1+ T fTo exp (— ﬁ) dT

— =2 (sgo)exp( i Ec.(17)

2
KTm 1+ﬂ fTO exp ( IfT)dT

= [1e e ey (- E)ar] = smoemn(58) ol

Para cinética de segundo orden T,, depende de n, , Yy en consecuencia de la dosis. Ty,
incrementa 1 % respecto a la temperatura maxima con respecto a una cinética de primer
orden. En la Figura 17 se muestra la diferencia entre las curvas de brillo para las dos tipos
de modelo cineticos presentados. Una caracteristica importante en los picos que siguen

cinéticas de primer orden es que estos son asimétricos, siendo mas anchos en el extremo de
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bajas temperaturas que en el de altas temperaturas mientras que las de segundo orden

presentan picos simétricos.

10.04 —— Cinética de primer orden
= == Cing¢ticade segundo orden

~~
E 7.5+
=S
e
-
o
T 504
%
=
3
-

2.5+

~
0.0 L —=
300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 17. Comparacion entre las curvas de brillo que siguen una cinética de primer orden

(curva asimétrica) y de segundo orden (curva simétrica) [129].

Es importante mencionar que, en muchos materiales, los picos de las curvas de emision TL
no se ajustan a la cinética de primer o segundo orden. Por lo que, en 1964 se desarrollé un

modelo llamado cinética de orden general para la ecuacion de la intensidad 1(T):

I(T) = n,s" exp (— %) [1 + ((b -1 %) fTZ exp (— %) dTlE Ec.(19)

Donde s = s'ngb_l)

1.6.14. Determinacion de los parametros termoluminiscentes

La posicion, forma e intensidad de la curva de brillo se relaciona con varios parametros
relacionados con los estados de atrapamiento responsables de la TL. Dichos parametros
corresponden al orden de la cinética (b), profundidad de trampa o energia de activacion (E)
y el factor de frecuencia (s). En la actualidad existen diferentes métodos experimentales

para determinar los parametros cinéticos. En el presente trabajo se utilizo el método basado
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en la forma de la curva de brillo TL. EI método de la forma del pico (PS, por sus siglas en
inglés) se basa en trazar una linea horizontal en 1m/2 y determinar los valores de T1y T2 que
corresponden a la intercepcion de la linea con la curva de emision [133]. En la Figura 18 se

pueden definir los siguientes parametros:

e Ties latemperatura en la parte ascendente del pico, correspondiente a la mitad de la
intensidad,

e Twmes latemperatura de emision maxima,

e T2es latemperatura en la parte descendente del pico, correspondiente a la mitad de
la intensidad.

e 1 =Ty —T,,eslamitad de la anchura de la parte de baja temperatura del pico,

e & =T, — Ty, es la mitad de la anchura de la parte final de la curva de brillo,

e =T, —T,eseltotal de la parte media de la curva.

e u= S/w es el factor geométrico propuesto por Chen [133], que permite la
evaluacion del orden de la cinética (b), suponiendo un valor de 0.42 para cinética de

primer orden y 0.52 para segundo orden.

Figura 18. Representacion esquematica de los parametros utilizados en el método de
“forma del pico” (PS) de una curva de brillo [134, 135].

1.6.15. Caracteristicas dosimétricas de materiales TL
Para que un fosforo pueda ser considerado como un potencial dosimetro termoluminiscente,
se requiere que cumpla con algunas propiedades, dependiendo de la aplicacion para lo cual

sera considerado. Los materiales TL utilizados en dosimetria deben presentar las siguientes
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caracteristicas: alta sensibilidad a la radiacion ionizante, capacidad de almacenar
informacion por largos periodos de tiempo (bajo desvanecimiento), una curva
termoluminiscente con un pico entre 150 y 250 °C, una respuesta lineal en funcion de la
dosis absorbida, una respuesta TL reproducible, un umbral de deteccion bajo, respuesta
estable en funcion de las condiciones ambientales (luz, humedad, solventes organicos,
gases, etc.), el material no debe sufrir dafios por la radiacién en el rango de dosis al que se
aplicard, debe ser un material no toxico, la respuesta termoluminiscente debe ser
independiente del angulo incidente de la radiacion y la dosis minima detectable debe ser tan
baja como sea posible. Generalmente, los materiales TL funcionan mejor como detectores
de radiacion cuando se les somete a un tratamiento térmico uniforme antes de ser irradiados

y despues de realizar la lectura [136].

Un fosforo termoluminiscente que cumpla con todas estas caracteristicas serd un material
ideal, sin embargo, todavia no existe un dosimetro que cumpla con todos estos
requerimientos, siendo una limitante para la eleccién del material adecuado. Un fosforo que
presente un buen comportamiento a alguna de estas caracteristicas puede ser utilizado

como un DTL, dependiendo del requerimiento [121].

1.6.15.1. Curva de emision TL o curvas de brillo

La luz emitida por un material luminiscente en funcion de la temperatura de calentamiento
se denomina curva de emisién termoluminiscente. ElI proceso de emision durante el
calentamiento implica la desocupaciéon de las trampas en el material, por lo que la
probabilidad de desocupacion a bajas temperaturas es despreciable, ya que los portadores
de carga no tienen suficiente energia para escapar del pozo de potencial. A medida que
aumenta la temperatura, la probabilidad de desocupacion de las trampas es mayor. Una
fraccion de los portadores de carga liberados se dirige hacia los centros de recombinacién
haciendo que disminuya la poblacion de portadores de carga atrapados, por lo que la
intensidad de luz emitida alcanza un méximo, dando origen a un patron de luminiscencia en

funcién de la temperatura [137].

Debido a la existencia de méas de un tipo de trampas en un material, el proceso se repite
para cada tipo de trampa, dando lugar a varios picos de maxima intensidad de emision

luminosa en la curva de brillo los cuales se conocen como picos TL, cuya forma y
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caracteristicas son especificas de cada material TL. Cada uno de estos picos esta asociado a
una trampa de cierta profundidad y se caracteriza por la temperatura a la que se produce el
maximo de emision del pico TL. La aparicion de picos a bajas temperatura, indica que
existen trampas en estado metaestable, que se desocuparan facilmente a temperatura
ambiente en un corto tiempo. La mayoria de los materiales TL producen curvas que
presentan picos que se superponen. Por ello, en algunos casos se emplean tratamientos
térmicos especificos que eliminan los picos menos estables, minimizando el efecto del
desvanecimiento y simplificando la curva. La forma y la intensidad de la curva de emisién
TL depende de otros factores como la velocidad de calentamiento durante la lectura TL, la
dosis de radiacion administrada y la concentracion de la trampa de electrones o de
vacancias. Una curva TL entre 150 y 250 °C sera la més apropiada para dosimetria, por lo
que, aquellos materiales cuya curva TL presente picos a temperaturas muy bajas o elevadas,
sera inconveniente [124]. En la Figura 19 se muestran las curvas termoluminiscentes de

algunos de los materiales mas empleados en dosimetria.
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Figura 19. Curvas de emision TL de los materiales méas empleados en la dosimetria
(representados por las lineas de color rojo) comparada con la curva de LiF: (Mg, Ti) (linea
de color azul) [128, 138].

1.6.15.2. Numero atomico efectivo (Z,y)

Los materiales que interaccionan con los haces de fotones estan formados por varios
elementos quimicos. ElI Z,rr se utiliza para tratar globalmente al material a efectos

comparativos con otros materiales [139]. En dosimetria personal y clinica, el dosimetro
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debe tener un comportamiento equivalente al tejido humano y un nimero atomico efectivo
de 7.4 (Z.f; del tejido humano) [115], para evitar el uso de filtros y disminuir el error de
lectura final del dosimetro [140]. En este trabajo, se determino el Z.., del compdsito

topacio/corindon por medio de las ecuaciones (20), (21) y (22).

_ iz
P i) Ec.(21)
n; = NA * Zi EC(22)

Donde a4, a,,... son el contenido fraccional de electrones que componen los elementos Z;,
Z,,... respectivamente, n; €S el nimero de electrones en un mol, que componen a cada
elemento Z;, N, es el nimero de Avogadro (6.02x10%® mol™) y x tiene un valor de 2.94

[135]. En la Tabla 9 se presenta una lista de dosimetros con sus numeros atémicos

efectivos.
Tabla 9. Numero atomico efectivo de algunos dosimetros [140].
] NUmero atdmico . NUmero atdmico
Dosimetros i Dosimetros :
efectivo efectivo
LiF: (Mg, Ti)
LiF: (Mg, Cu, P) 8.14 ZrOz 35.6
Li2B4O7: Mn
Li2B4O7:Cu 7.4 KMgFs 134
Li2B4O7:Cu,Ag
MgB4O7:Tm .
MgB4O+Th 8.4 Diamante CVD 6
CaS0O4:Dy
CaS04:Tm CaSOs:Mn 153 Cash(POu)s 14
CaF2:Dy CaF2:Mn
CaF(nat) CaF2:Tm 16.3 MgF2 10
BeO 7.13 Mg2SiO4 11
Al>O3 10.2 NasP207 11
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1.6.15.3. Sensibilidad

La sensibilidad de un material DTL es definida como la sefial TL por unidad de dosis
absorbida y por unidad de masa. Un material sera mas sensible cuanto mayor sea su sefial o
intensidad luminiscente para una dosis baja, por tanto, se puede utilizar una cantidad
minima de material para cuantificar la radiacion. Es decir, representa y estd determinada
por su eficiencia intrinseca, la cual representa la proporcion de la energia absorbida que se
transforma en haces de fotones luminosos. La sensibilidad puede incrementarse al
introducir impurezas en la estructura cristalina del compuesto original, las cuales funcionan
como activadores del fendmeno por estar asociadas con las trampas y los centros luminosos
[137, 141]. Una forma de verificar la sensibilidad de un material DTL es a través de la
comparacion con un material comercial, entre ellos el TLD-100. La Tabla 10 muestra la

sensibilidad de algunos materiales.

Tabla 10. Sensibilidad de los materiales TL mas comunes [124].

Material TL Sensibilidad Material TL Sensibilidad
LiF: (Mg, Ti) 15 CaSO4: Tm 18
LiF: (Mg, Cu, P) 25 BaSO4: Dy 15
CaF2: Dy 15 BaSOq: Eu 100
CaF2: Tm 20 AlO3: C 20
CaSOa4: Dy 20 BeO 3
1.6.15.4. Homogeneizacion del lote

Se dice que un lote de dosimetros es homogéneo, cuando el valor de la dosis obtenido para
un dosimetro en ese lote no difiere del valor obtenido para cualquier otro dosimetro del
mismo lote por mas del 30 %, segun la Ec.(23):

Wmoo <30% Ec. (23)

Dinax ¥ Dmin €S la dosis méxima y minima obtenida en un lote de dosimetros [142].

1.6.15.5. Desvanecimiento de la curva TL
Después de exponer un material TL a la radiacion ionizante, la medida de la dosis absorbida
se relaciona con el nimero de portadores de carga que permanecen en los diferentes niveles

de atrapamiento. La liberacion no intencional de estos entes mdviles antes del proceso de
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lectura, se denomina desvanecimiento y esta relacionado con el tiempo de vida media de
los picos TL. Eso puede deberse a la liberacion de los portadores de carga estimulada por
medios térmicos, Opticos o por una combinacion de ambos. Un desvanecimiento alto, se

debe a la presencia de un pico TL o un pico demasiado ancho a baja temperatura [124].

El desvanecimiento de los dosimetros irradiados no debe diferir de las lecturas iniciales por
mas de [142]:

- 5% para 30 dias de almacenamiento bajo condiciones de temperatura ambiente.
- 10 % para 90 dias de almacenamiento bajo condiciones de temperatura ambiente.

- 20 % para 30 dias de almacenamiento a 50 °C y 65 % de humedad.

La exposicion de un material TL irradiado con haces de fotones de luz visible o UV puede
ocasionar desvanecimiento de su respuesta, ya sea por una pérdida y/o una distribucion de
los portadores de carga atrapados. Para prevenir el desvanecimiento es conveniente guardar
los dosimetros irradiados en lugares donde la temperatura ambiente no sea muy alta y

protegidos de la luz y utilizar tratamientos térmicos previos a la lectura TL [124].

1.6.15.6. Respuesta termoluminiscente en funcion de la dosis absorbida

La curva de respuesta de un material TL en funcion de la dosis absorbida comprende cuatro
regiones: supralineal, lineal, sublineal y saturacion, como se muestra en la Figura 20. La
region lineal es la mas importante, ya que en ella se realizan las mediciones con la maxima
precision. Esta zona esta limitada por los fendmenos generadores de sefiales espurias, las
cuales alteran las mediciones reales. Para fines practicos, es conveniente utilizar la region
lineal, o aquella en la que se produzca una linea recta en escala logaritmica, para simplificar
la calibracién y el uso del material en dosimetria [124]. Sin embargo, en algunos materiales
dicho comportamiento no es lineal, o que no impide su utilizacion en dosimetria. Para los
materiales que no presentan esta propiedad, se utiliza un rango de dosis en el que la
respuesta del dosimetro puede ser supralineal con la dosis aplicada. Para dosis absorbida
suficientemente alta, se alcanza un punto de saturacion, y la intensidad TL se vuelve

constante para cualquier valor de dosis superiores a esta dosis alta.
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Figura 20. Respuesta TL en funcién de la dosis absorbida [124].

En la region de supralinealidad, la sensibilidad se incrementa con la dosis. El origen de este
fendmeno aln no estd bien determinado y puede ser diferente segln el tipo de material

considerado. Para explicarlo se han propuesto diversas hipotesis:

v" Creacion de nuevas trampas durante la irradiacion [143].
v" Creacion de nuevos centros de recombinacion [144].
v Incremento de la eficiencia TL debido a la multiplicacién de posibilidades de

recombinacion de un mismo portador de carga con mas centros luminiscentes [145].

Si bien la sensibilidad es mayor en la zona de supralinealidad, la precision de las
mediciones es menor a la que se obtiene en la zona lineal. Esto se debe a la necesidad de
introducir algin factor de correccion, el cual genera errores suplementarios [114, 146]. La
zona sublineal se presenta por la inversion de la sensibilidad, antecede la zona de saturacion
donde todas las trampas estan ocupadas. En la zona de saturacion se presenta coloracién de
los cristales, con la destruccion de ciertos elementos de la estructura cristalina por efecto de
la radiacion. Generalmente, los materiales irradiados hasta los niveles de saturacion son

dafados irreversiblemente en la mayoria de sus propiedades TL [146].
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1.6.15.7. Umbral de deteccion

El umbral de deteccion de la respuesta de un material TL puede ser definido como la dosis
mas pequefia que puede ser medida significativamente, respecto a la dosis cero de un
dosimetro no irradiado. Por lo general, se admite un umbral de deteccidon igual a tres veces
la desviacion estandar del total de las lecturas. Un umbral bajo es caracteristico de un buen
material TL [147].

1.6.15.8. Dependencia energética

La variacion de la respuesta a la dosis con la radiaciéon incidente a cuantificar es una
propiedad importante en un dosimetro TL. Un material ideal no presenta dependencia con
la energia de la radiacién incidente. Sin embargo, la gran mayoria de dosimetros DTL
presentan variaciones en su respuesta a la dosis en funcién de la energia de la radiacion
incidente. Por lo tanto, cuando se utiliza un dosimetro TL en un campo de radiacion de
diferentes energias, es importante conocer la dependencia energética de su respuesta TL
[148].

1.6.15.9. Reproducibilidad de la sefial TL

La reproducibilidad de un dosimetro se refiere a que debe obtenerse siempre la misma
respuesta TL al irradiar el mismo dosimetro a la misma dosis, por un determinado nimero
de veces. El coeficiente de variacion de las lecturas obtenidas en cada uno de los ciclos de
borrado térmico, irradiacion y lectura de un material TL 6ptimo para dosimetria ambiental y
personal no debe exceder = 7.5 % [149]. Por lo tanto, la reproducibilidad debe cumplir con
la Ec.(24) :

%x 100 < +7.5% Ec.(24)

Donde x es el promedio de las lecturas y DS es la desviacién estandar del promedio de

lecturas.

1.6.15.10. Dosis minima detectable DMD

La dosis minima detectable, también llamado el limite mas bajo de deteccion, es la dosis
minima que puede medir un dosimetro TL. Dentro de las aplicaciones de los dosimetros
estd el de la dosimetria ambiental y personal, que es caracterizado por dosis bajas en el

orden de mGy, en estas aplicaciones es importante conocer el limite de deteccion del
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material. La dosis minima se define como el valor de 3 veces la desviacidn estandar de las
lecturas de TL previas a la irradiacion (conocido como background), en unidades de dosis
absorbida (Gy) [150].

1.6.15.11. Influencia de las condiciones ambientales

Los factores ambientales tales como la temperatura y la humedad pueden influir en la
respuesta del dosimetro. Si el material TL es expuesto a la luz del sol puede ocurrir pérdida
de informacion de la sefial TL por desvanecimiento, introduciendo un error en las
mediciones de las dosis [150, 151].

v' Temperatura: Tiene un efecto directo sobre la estabilidad de la informacion
contenida en un material TL. Si los detectores son irradiados o mantenidos a una
temperatura superior a la temperatura ambiente deberan seleccionarse materiales
con trampas mas profundas, que serdn las que presenten mayor estabilidad a altas
temperaturas.

v" Humedad: La humedad altera la superficie de algunos cristales y modifica su

transparencia térmica y por consiguiente su sensibilidad.

1.6.15.12. Estabilidad

Existen otras caracteristicas que deben considerarse para la seleccion de un dosimetro entre
las cuales se encuentra que el material no debe sufrir cambios fisicos o quimicos durante su
uso. Dichos efectos pueden tener una repercusion importante para la reutilizacion de los
materiales termoluminiscentes. Una manera para evaluar si existe un cambio considerable
en la estabilidad de la respuesta TL del fosforo es realizando ciclos de irradiacion-lectura al

mismo material [121, 129].

1.6.16. Datacion por luminiscencia 6pticamente estimulada (LOE)

La datacion por luminiscencia es un método cronoldgico que permite datar tanto eventos
geoldgicos como restos arqueologicos. La edad estimada es el tiempo transcurrido desde
que el material a estudio estuvo expuesto a la luz solar por Gltima vez, antes de quedar
enterrado. El Al>O3:C es un material dosimétrico atractivo para dicha aplicacion de
datacion. Se puede usar como dosimetro natural para la datacion de una variedad de
minerales procedentes de sedimentos. Las edades se determinan para eventos especificos en

el pasado (por ejemplo, exposicion a la luz o calentamiento) que causaron la relajacion de
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los electrones excitados en los cristales (minerales de cuarzo o feldespato). Después de la
sedimentacion, se acumula una dosis de radiacion ionizante natural que se mide mediante
métodos dosimétricos (LOE o TL). Para relacionar la dosis acumulada con el tiempo
transcurrido es necesario conocer la dosis recibida por unidad de tiempo dentro de la propia
muestra, conocida como “tasa de dosis” [152]. La edad o tiempo transcurrido desde la
ultima exposicion a la luz solar o a altas temperaturas viene dado por la Ec.(25) [153, 154]:

~ Dosis recibida (Gy)
Edad = Ec.(2
ad (afios) Tasa de dosis (Gy/aﬁo) c.(25)

Donde la Dosis recibida se expresa en Gray (Gy), siendo 1 Gy equivalente a 1 Julio de
energia por kilogramo de material y la Tasa de dosis es la cantidad de radiacion por
unidad de tiempo y se expresa en Gray por afios o kiloafos. El rango de edades en el que es
aplicable la datacion por luminiscencia va desde 10 a 20 afios a varios cientos de miles de
afios. La radiacion gamma ambiental procedente del sedimento circundante suele ser la que
mas contribuye a la dosis total que ha recibido la muestra desde el evento especifico [155].
Sin embargo, a pesar de la importancia de las mediciones de dosis en las aplicaciones de
datacion, se proporciona poca informacién sobre la validacion de los procesos de
evaluacion de dosis, especialmente cuando se utilizan sefiales de luminiscencia estimulada

Opticamente del material a-Al.O3:C.

Pagina | 58



CAPITULO Il: DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de la investigacion se realizo en 5 etapas. La primera y segunda
etapa se llevaron a cabo en los primeros afios del estudio, en donde se confirmo la
reproducibilidad de las fases formadas de topacio y fluoruro de aluminio, al emplear el
método de sintesis de deposicion quimica de vapor del sistema hibrido (HYSY-CVD). Se
estudiaron los fendmenos fisicoquimicos presentes en la densificacion mediante la
evolucion microestructural de los compositos topacio/corinddn obtenidos a partir de la
sinterizacién de los polvos de topacio sintético con la formacion in situ del corindén en la
matriz de topacio, donde se identificaron por difraccion de rayos X (DRX) las fases
formadas en funcién de la temperatura y tiempo de permanencia, con la obtencién de un
material bifasico (T-F) al emplear menores tiempos de permanencia al alcanzar la
temperatura de sinterizacion. Se determino la densidad y porosidad residual por el Principio
de Arquimedes, el comportamiento térmico por termogravimetria y calorimetria diferencial
de barrido (TG/CDB) y la respuesta termoluminiscente en funcion de la dosis absorbida

con el analisis de las curvas de brillo.

A partir de los resultados obtenidos de las primeras etapas del estudio, los compdsitos
topacio/corindon se sinterizaron de acuerdo con el disefio experimental Ls de Taguchi, al
variar los niveles de los pardmetros considerados con el objetivo de establecer el efecto
cuantitativo de los pardmetros de sinterizacién y las condiciones 6ptimas para maximizar la
densidad y porosidad del material por medio del anélisis de varianza (ANOVA), incluidas
las pruebas de verificacion por triplicado de las condiciones dptimas obtenidas del analisis
estadistico, concluyendo asi la tercer etapa. Se prepararon probetas del material sinterizado
para su caracterizacion mecanica, que involucra las pruebas de microdureza Vickers y
flexion en 4 puntos, asi como la determinacion del coeficiente de expansion térmica por
dilatometria, la energia de banda prohibida (Eg) por grafico de Tauc a partir de la funcién
Kubelka-Munk y las propiedades termoluminiscentes (curva de brillo, respuesta TL en
funcion de la dosis absorbida, niUmero atomico efectivo, sensibilidad, desvanecimiento,
etc.).
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2.1.  Sintesis de polvos de topacio por el método de HYSY-CVD

2.1.1. Preparacion de comprimido del precursor (NazSiFs)

En un mortero de agata se mezclaron 10 g de hexafluorosilicato de sodio (Na:SiFs) con
aproximadamente 0.2 mL de agua destilada. Dicha mezcla se colocé en un dado de acero
1018 y se compact6 uniaxialmente a una presion de 30 MPa, utilizando una prensa marca
Carver modelo 4350 L, hasta obtener comprimidos de 2.9 cm de didmetro x 0.6 cm de

espesor.

2.1.2. Preparacion de comprimido del sustrato (Al(OH)z)

Se mezclaron 4 g de hidroxido de aluminio (AI(OH)3) con 0.2 mL de agua destilada.
Posteriormente, la mezcla se colocé en un dado de acero 1018 y se compactd uniaxialmente
a una presion de 30 MPa, obteniendo una pastilla de 2.9 cm de diametro x 0.4 cm de

€Spesor.

La sintesis de topacio se llevo a cabo en la camara de reaccion del reactor semicontinuo que
consiste en un horno tubular marca Thermolyne, modelo 59300, provisto de un tubo de
alimina de tamafio de 3.7 cm de didmetro x 91.5 cm de longitud, mostrado en la Figura 21.
Los comprimidos del precursor y del sustrato se colocaron paralelamente en una posicion
de 90 ° con respecto al flujo de argon de ultra alta pureza (UHP, por sus siglas en inglés),
gue actlia como gas de arrastre, donde el argdn alimentado se controla mediante un medidor

de flujo en la entrada del sistema.

Reactor HYSY-CVD
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Figura 21. (a) Reactor de horno tubular utilizado en la sintesis de los polvos de topacio
utilizando el método de HYSY-CVD y (b) comprimidos de precursor y sustrato

compactados uniaxialmente.

Considerando los resultados previos del grupo de investigacion del Laboratorio de
Materiales Compuestos de CINVESTAV-Unidad Saltillo, se establecieron los parametros de
procesamiento que se mantuvieron constantes para la obtencion de los polvos de topacio
por HYSY-CVD: temperatura de 750 °C, tiempo de 90 min, atmoésfera de argon de alta
pureza en todas las etapas de procesamiento (calentamiento, permanencia y enfriamiento)
con un caudal de 5 cm®min, presion del sistema de 15 mbar y velocidad de
calentamiento/enfriamiento de 15 °C/min. La representacion esquematica del método
HYSY-CVD se presenta en la Figura 22.

Transporte de gas reactivo

Entrada de gases

del sistema | Crecimiento
de cristales

Salida de gases
. del sistema
SiFs | Reaccion heterogénea

Adsorcion de gas
—>

Argon ( ( )NaZSiFs ( ) ) AI(OH)s

Difusion

Figura 22. Representacion esquematica del método de sistema hibrido de deposicion
quimica de vapor (HYSY-CVD).

2.2.  Preparacion de compositos topacio/corinddn in situ a partir de la sinterizacion
de los polvos de topacio sintético
Los polvos de topacio sintético se compactaron uniaxialmente a una presion de 14 MPa
(para el estudio de la cinética de sinterizacion), 10 y 18 MPa (para los niveles de las
muestras del disefio experimental) hasta obtener comprimidos de 1 cm de didmetro x 0.6
cm de espesor, utilizando una prensa marca Carver modelo 4310L, para posteriormente
colocarlos en la camara de reaccién del horno tubular marca Thermolyne modelo 59300,
que consta de un tubo de alimina de 3.7 cm de diametro x 91.5 cm de longitud. Se utiliz6

un flujo de argén UHP como gas inerte con un caudal de 5 cm®/min y una presion del
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reactor de 15 mbar. La salida del sistema consta de un colector de polvos y un neutralizador

de gases burbujeantes (ver Figura 23).

Flujo de argén ~
5 cm’/minn :

B

Comprimido de topacio sintético
ALSiO4F; 4(OH), 56

Sinterizacién de polvos de topacio

Colector de
sélidos Neutralizador

Figura 23. Diagrama esquematico del reactor cilindrico semicontinuo utilizado en la

sinterizacion de los compositos topacio/corindén.

Al sinterizar los polvos de topacio sintético a menores tiempos de permanencia en la
temperatura de sinterizado, no ocurrid la reacciéon de formacion de corindon en el material
(con fases topacio y fluoruro de aluminio), manteniéndose como un material bifasico (T-F).
La formacidn del corinddn en la matriz del topacio se llevo a cabo de forma in situ, al tratar
térmicamente los polvos de topacio a mayores tiempos de permanencia (entre 40 y 80 min).
Las proporciones de fase corindon formadas dependen de la temperatura de sinterizacion
empleada. Por ese motivo, se requiere de un monitoreo adecuado de la temperatura con
incrementos graduales hasta alcanzar el valor deseado [156]. La temperatura y el tiempo de
permanencia se controlaron mediante una rampa de
calentamiento/permanencia/enfriamiento programable con una velocidad de 10 y 15

°C/min, como se muestra en la Figura 24.

En este trabajo, se analizé la evolucion microestructural con el aumento de la temperatura
de los compdsitos densificados de topacio/corindon. El estudio de la sinterizacion [157] se
Ilevé a cabo variando la temperatura a 825, 875, 925 y 975 °C y tiempos de permanencia de

0, 20, 40, 60 y 80 min al alcanzar la temperatura de sinterizado, con el empleo de réplicas.
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Figura 24. Rampa de calentamiento/permanencia/enfriamiento utilizada en la sinterizacion

de los polvos de topacio sintético.

2.3.  Caracterizacion por TG/CDB, DTP, DRX y MEB-EEDX de materiales de
partida, polvos de topacio sintético, compositos topacio/corindon y de muestras
del disefio experimental

La caracterizacion de los materiales de partida (Na2SiFs y Al(OH)3), asi como del topacio

sintético y de los compuestos sinterizados se realizd por diversas técnicas. El

comportamiento térmico de los polvos se estudid mediante un analizador
termogravimétrico, marca Perkin EImer modelo Pyris Diamond, con un tamafio de muestra
de 10 mg, utilizando gas de argébn como atmdsfera, con un flujo de 200 mL/min, a una

temperatura maxima de 1000 °C y una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 15

°C/min. La distribucion del tamafio de particula se analizé mediante la técnica de difraccion

laser con un equipo Laser Scattering, marca Horiba modelo LA-950V2. Con el objetivo de
identificar las fases que se encuentran presentes, se utilizé la técnica de difraccién de rayos

X (DRX), empleando un difractometro marca Phillips, modelo 3040 (tension de excitacion

del 4nodo de 40 kV y corriente de 30 mA, radiacién CuKo monocromatica (A=1.5418 A)

260 rango de 10-80° a una velocidad de barrido de 0.02°/s). Para cuantificar los porcentajes

de fases presentes se empleé el programa XPowder®, a partir de los patrones de difraccion.

Para el andlisis semicuantitivo el programa utiliza el método Reference Intensity Ratio RIR

y herramientas de andlisis integrales de patrones, basado en el ajuste por minimos

cuadrados no lineales del difractograma completo frente a una combinacién ponderada de
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diagramas de difraccion tomados de la base de datos. La ponderacion se consigue con el
Método RIR normalizado [158].

La morfologia, distribucion y composicion de las muestras se analizé por medio de
microscopia electrénica de barrido (MEB) acoplado con espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EEDX), utilizando un microscopio Phillips XL30 ESEM, a una tension
de aceleracion entre 20 y 30 kV, AmpT de 51.20 y un tipo de detector SUTW, Sapphire y
un microscopio de emision de campo JSM-7800F Prime, a una tension de aceleracion entre
20 y 30 kV (Figura 26). Como parte de la preparacion, los especimenes se recubrieron
(Figura 25b) por la técnica de deposicion por pulverizacion catodica con una capa de Au-Pd
por 60 s con una capa de oro-paladio (Au-Pd) y carbono (C), para posteriormente fijar el

material en el porta-muestra utilizando una cinta de doble cara de grafito.

Figura 25. Fotografia de (a) comprimidos sinterizados de compdsitos topacio/corindén y

(b) compdsitos recubiertos con Au-Pd para su caracterizacion por MEB/EEDX.
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Figura 26. Fotografia de microscopio de emision de campo JSM-7800F Prime.

2.4.  Disefio experimental Ls de Taguchi

Con el objetivo de determinar el efecto cuantitativo de los parametros de sinterizacion de
los compdsitos topacio/corindon sobre la variabilidad en la magnitud de las variables de
respuestas (densidad y porosidad residual del material) y establecer las condiciones 6ptimas
de sinterizacion, se utilizdé un disefio experimental Lg de Taguchi. EI método de Taguchi
sera utilizado debido a que es una forma rapida, precisa y de menor costo de optimizacién
de procesos, ya que reduce considerablemente el numero de pruebas experimentales
mediante el uso del arreglo ortogonal [159]. Para determinar el porcentaje de contribucion
de los parametros de sinterizacion que tienen influencia en la media y variabilidad sobre las
variables de respuesta se realizo el andlisis de varianza de medias (ANOVA) y andlisis de la
relaciéon sefial/ruido (ANOVA S/N). Es importante mencionar que inicialmente se habia
considerado a la densidad como Unica variable de respuesta. Sin embargo, debido a los
resultados prometedores de termoluminiscencia que presentaron las muestras con porosidad
residual de aproximadamente 42 %, se consider6 maximizar la porosidad de estas en el
analisis estadistico. En la Tabla 11 se muestra el disefio experimental Ls de Taguchi,
incluidas las interacciones. La ubicacion de dichas interacciones en las columnas del disefio

experimental, se determin0 por medio de tablas triangulares y gréaficos lineales [160].

Los factores con sus respectivos niveles empleados en el disefio son: temperatura de
sinterizacién (T: 825 y 925 °C), tiempo de permanencia (t: 0 y 40 min), presion de
compactacion (PC: 10 y 18 MPa), posicion de la pastilla en el reactor (P: 0 y 90°),
velocidad de calentamiento/enfriamiento (Vr: 10 y 15 °C/min), Txt (interaccion
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temperatura — tiempo) y TXPC (interaccion temperatura — presion de compactacion). La
validacion de los resultados de las condiciones Optimas de sinterizacion se realizo
comparando el valor predicho de la variable de respuesta bajo condiciones 6ptimas con los

valores experimentales obtenidos en pruebas de confirmacion por triplicado.

Tabla 11. Arreglo ortogonal Lg de Taguchi para la sinterizacion de las muestras

sinterizados utilizando diferentes parametros y niveles.

Identificacion T (°C) t(min) Txt PC(MPa) TxPC P(°) Vr (°C/min)

M1 825 0 - 10 - 0 10
M2 825 0 - 18 - 90 15
M3 825 40 - 10 - 90 15
M4 825 40 - 18 - 0 10
M5 925 0 - 10 - 0 15
M6 925 0 - 18 - 90 10
M7 925 40 - 10 - 90 10
M8 925 40 - 18 - 0 15

2.5. Medicién de densidad de comprimidos sinterizados utilizando el Principio de
Arguimedes
El método de Arquimedes representa una técnica simple, rapida y precisa utilizada para
medir el volumen de un objeto. En este método el objeto se suspende en un recipiente lleno
de liquido colocado sobre una balanza, el aumento de la masa aparente dividido por la
densidad del liquido da el volumen del objeto suspendido [161]. EI método implica la
medicién de peso de un objeto suspendido debajo de la superficie del agua en un
contenedor colocado en una balanza electrénica y la medicion del mismo objeto en aire. La

densidad del objeto se calcula por medio de la Ec.(26):
p=375%Po Ec.(26)
Donde p es la densidad del sélido (g/cm?®); A es el peso del sélido en aire (g); B es el peso

del sdlido en agua (g) y p, es la densidad del agua (g/cm?®) con respecto a la temperatura.

La porosidad de las muestras se determiné utilizando la Ec.(27) y Ec. (28).
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% P = (1 __ _PMmaterial bifasico (T—F) > + 100 EC(27)

Pteérica material bifasico

%P = (1 _ pCompésito ) «100

Ptedrica compésito

Ptedrica material bifasico — PT * Wt + Pa * Wy Ec.(28)
Ptesrica Composito — Pr * W1 + Pc * W¢

pr es la densidad del topacio; wy es la fraccién en masa del topacio; p, es la densidad del
fluoruro de aluminio y w, es la fraccion en masa del fluoruro de aluminio; p. es la
densidad del corindén y w. es la fraccién en masa del corindon. En la Figura 27 se muestra
el procedimiento del método de Arquimedes para el célculo de la densidad de las muestras
sinterizadas, (a) Se midi6 la temperatura del agua destilada utilizando un termémetro de
mercurio, (b) Se midi6 la masa en aire de la muestra de topacio sinterizado por medio de
una balanza electronica y (c) la muestra se colocd en un vaso de precipitado que contiene
agua destilada y se midié su masa en agua. Cada medicion se realizo por triplicado para

determinar la reproducibilidad de dicho método.

Figura 27. Medicion de densidad de muestras de comprimidos sinterizados empleando el

Principio de Arquimedes.

2.6. Determinacion de propiedades mecanicas de los compositos sinterizados de
topacio/corindén

2.6.1. Microdureza Vickers

La dureza de los compositos se determind mediante pruebas de indentacion bajo la Norma

ASTM C1327-15: Standard Method for Vickers Indentation Hardness of Advanced
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Ceramics [162]. Para ello, se empled un microindentador Shimadzu serie G20 para la
aplicacion de una carga constante por medio de un indentador de diamante sobre la
superficie del material, como se muestra en la Figura 29. El ensayo consiste en hacer una
huella sobre la superficie de una probeta con un penetrador en forma de pirdmide recta de
base cuadrada con un angulo de 136 ° entre las caras opuestas y medir las diagonales de
dicha huella. El valor de microdureza Vickers, expresada como HV, se define como la
relacion entre la carga aplicada expresada en kg-fuerza y el area de la superficie de la

impresion hecha por el penetrador, de acuerdo con la Ec.(29) [163]:

_ P _ 2Psen(%) _ P

Donde HV es el nimero de dureza Vickers; P es la carga aplicada (Kgf); A es la superficie
del area de indentacion (mm?); a es el angulo entre las caras del indentador y d es la
diagonal promedio de indentacion (mm). Con el fin de obtener valores de microdureza
precisos, los comprimidos sinterizados se montaron en resina epoxica y se prepararon
metalograficamente mediante desbaste y pulido a espejo, como se muestra en la fotografia
de la Figura 28. La resina epOxica marca Struers y el agente endurecedor se mezclaron en
proporciones 25:3 (en peso), se agito, se dejé reposar y se colocd en los moldes para su
fraguado por 12 horas. Las muestras desmontadas se lijaron empleando platos adhesivos
con abrasivo de diamante de 9 um y se pulieron a espejo en pafios perforados de nylon con
pasta de diamante de granulometria de 9, 3, 1, /2 um y el pulido final se realiz6 con silica

coloidal en pafio Chemomet.

Figura 28. Fotografia de compdsito sinterizado de topacio/corindén montado en resina 'y

preparado mediante desbaste y pulido a espejo.
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Figura 29. Fotografia de indentador para la determinacion de la microdureza Vickers.

2.6.2. Mddulo de ruptura por pruebas de flexién en 4 puntos

Existen diferentes tipos de pruebas para determinar las propiedades mecéanicas de los
materiales, entre las que se encuentran las pruebas de flexion. La resistencia a la flexion se
define como el esfuerzo maximo de tension en el momento de la falla y a menudo se le
conoce como el mddulo de ruptura (MDR). Es decir, es la cantidad de fuerza que un objeto
puede soportar hasta romperse. La muestra se apoya cerca de los extremos y se aplica la
carga en el centro (prueba en tres puntos) o en dos posiciones (prueba en cuatro puntos)
[111]. La resistencia a la flexidén para una probeta con geometria de barra rectangular se

puede calcular utilizando la formula general de tension de flexion Ec.(30):
S== Ec.(30)

Donde M es el momento, c es la distancia desde el eje neutro a la superficie de traccion e I
es el momento de inercia. Para ensayos con muestras de configuracion de barra rectangular
I =bd3/12y c = d/2, donde d es el espesor de la muestra 'y b es el ancho. A partir de las
curvas esfuerzo-deformacion se puede calcular la resistencia a la flexion de la muestra con
el aumento de la fuerza aplicada. Para pruebas de flexion en cuatro puntos una muestra
rectangular del material (Figura 31) se apoya en sus extremos en la cara de soporte. Luego
se aplica una carga o fuerza a la seccién central hasta que el material se rompe. Para la
prueba de resistencia a la flexion en cuatro puntos, en la cara superior se aplica una carga
que aumenta continuamente en dos puntos simultaneamente, hacia el centro de la muestra,

hasta que se rompe o dobla. Una maquina de pruebas de flexion puede aplicar cantidades
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crecientes de fuerza y registrar con precision la cantidad de fuerza en el punto de rotura
[164]. En este trabajo se determind el mddulo de ruptura mediante pruebas de flexion en
cuatro puntos empleando la Norma ASTM C1161-18: Standard Test Method for Flexural
Strength of Advanced Ceramics at Ambient Temperature. Los polvos de topacio sintético
se colocaron en un molde y se compactaron uniaxialmente a una presion de 10 y 18 MPa,
hasta obtener probetas de seccion rectangular de tamafio de 4.5 cm de longitud x 0.5 cm de
altura x 0.4 cm de ancho. Las probetas se colocaron en un horno tubular para su
sinterizacion. Las muestras sinterizadas se colocaron en una maquina universal MTS (ver
Figura 30). La resistencia a la flexion o médulo de ruptura se puede determinar mediante la
Ec.(31) [165, 166]:

S=MDR =2 =3"a Ec.(31)
I bd

Donde P es la carga de fractura, a es la distancia entre los puntos de apoyo, b es el ancho

de la probeta y d es su espesor.

Figura 30. Fotografia de maquina universal utilizada utilizado para medir el modulo de

ruptura por flexién en 4 puntos.
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Figura 31. Fotografia de (a) probetas de compdsito topacio/corindon y (b) probetas

fracturas en ensayo a flexién (las lineas indican la direccion de la fractura).

2.7.  Determinacion de coeficiente de expansion térmica (CTE) por dilatometria

Los materiales se dilatan o se expanden al aumentar su temperatura. Esto ocurre porque los
atomos vibran con mayor amplitud y las distancias medias intermoleculares aumentan
como consecuencia del incremento de la energia cinética de las moléculas que constituyen
al material. Este fenGmeno se denomina expansion térmica [167]. La dilatometria registra
los cambios de longitud que se producen durante el tratamiento térmico de la muestra. La
grafica de la longitud contra la temperatura es llamada “curva dilatométrica” [168, 169]. El
cambio de longitud con la temperatura para un material solido puede representarse en
Ec.(32) [166].

Lf=Lo
Lo

=o)(T; - T,) Ec.(32)

Donde L; y L, representan las longitudes finales e iniciales al cambiar la temperatura desde
T, a Ty. El parametro «; se denomina coeficiente lineal de expansion térmica. El ensayo se
efectu6 bajo la norma ASTM E831-19: Standard Test Method for Linear Thermal
Expansion of Solid Materials by Thermomechanical Analysis [170]. Las muestras
sinterizadas en forma de placas rectangulares de tamafio 4.5 cm de longitud * 0.4 cm de
ancho se sometieron a un proceso de calentamiento con intervalo de temperatura de 5 °C
hasta alcanzar los 1100 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 y 15 °C/min
empleando un dilatdmetro marca NETZSCH modelo DIL 402PC, como se muestra en la
fotografia de la Figura 32. La muestra se colocé en el porta muestras, que esta cerca del
termopar situado en el equipo y conectado a un sensor de desplazamiento que detecto el
cambio de longitud con la variacion de temperatura. El dilatbmetro genera gréaficas lineales

Pagina | 71



de las muestras, que se analizaron para obtener el coeficiente de expansion térmica del

material sinterizado.

Figura 32. Fotografia de dilatdmetro NETZSCH utilizado para la determinacién del CTE.

2.8. Determinacion de la energia de banda prohibida (Eg) mediante gréafico de Tauc

empleando la funcién de Kubelka-Munk
La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica de caracterizacion que
permite realizar distintas medidas Opticas, tales como la absorbancia, la reflectancia y la
transmitancia y se basa en el analisis de la cantidad de radiacion electromagnética (en el
rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede absorber o transmitir una
muestra. La radiacién electromagnética se puede ordenar en un espectro que se extiende
desde ondas de frecuencias muy elevadas (longitudes de onda pequefias: rayos gamma)
hasta frecuencias muy bajas (longitudes de ondas altas; ondas de radio), como se muestra
en la Figura 33. La region ultravioleta (UV) del espectro electromagnético es generalmente
considerada en un rango de 200 a 400 nm y la region visible (Vis) de 400 a 700 nm. Las
energias correspondientes para estas regiones (que oscilan entre 1.5 eV y 6.2 eV) suelen
corresponder a la diferencia energética entre estados electronicos de muchas moléculas
[171].
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Figura 33. Escala del espectro electromagnético.

El principio del funcionamiento de esta técnica consiste en hacer incidir luz monocromatica
a diferentes longitudes de onda (entre 200 a 1000 nm) sobre la muestra con el fin de
generar transiciones entre sus orbitales atomicos y/o moleculares, las cuales son
dependientes de la longitud de onda de la radiacion incidente. De este modo, parte de la luz
sera absorbido por la muestra, otra parte transmitida y otra reflejada, por lo que la suma de
estas tres divisiones conforma la intensidad total incidente [172]. Del rango total de
longitudes de onda que se proporciona a la molécula, solo se absorben aquellas que

producen este cambio [173].

Uno de los parametros mas importantes que se determina con el analisis UV-Vis es la banda
prohibida. EI Eg representa la distancia entre la banda de valencia y la banda de
conduccion, que representa la energia minima que se requiere para excitar un electron hasta
un estado en la banda de conduccidn. El nivel mas bajo es la banda de valencia y si existe
una brecha entre dicho nivel y la banda de conduccién (energia mas alta), se debe ingresar
energia para que los electrones se liberen. La existencia de este Eg es el responsable de
diferenciar a los materiales entre conductores, semiconductores y aislantes [174, 175]. La
determinacion de la energia de banda prohibida del material se realizo mediante el grafico
de Tauc usando la funcién de Kubelka-Munk [F(R)], a partir de las ecuaciones Ec.(33) y
Ec.(34) y extrapolando al eje x el segmento lineal del espectro cuya interseccion

corresponde al valor del Eg [176], como se muestra en la Figura 34.
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FR)] = 2 ~ o Ec.(33)

2*R
(ahv)" = ao(hv — Ej) Ec.(34)
Donde R es la reflectancia difusa directamente proporcional al coeficiente de absorcion («),
hv es la energia del foton (eV), n varia dependiendo de la naturaleza de las transiciones
electronicas directas o indirectas permitidas o prohibidas y E; es la energia de banda

prohibida [177-179].

Ajuste lineal

(F(R) hv]* (eV)*

E,=3.71eV

T L) T T T T

T T T
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
Energia (eV)

Figura 34. Célculo de energia de banda prohibida mediante el grafico de Tauc [173].

2.9.  Caracterizacion por termoluminiscencia (TL)

Para excitar al material y producir los portadores de cargas (electrones libres y huecos) se
utilizé una fuente de radiacion beta °Sr, razon de dosis de 5 Gy/min y tiempos de
exposicion de 1, 5, 10, 30, 60, 120, 300, 600, 1200, 2400 y 3600 s. Las muestras fueron
analizadas en el Laboratorio de Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora. Para
liberar dichos portadores de cargas, las muestras se trataron térmicamente desde
temperatura ambiente hasta los 500 °C. Para la medicion de las curvas de brillo se utilizé
un lector Harshaw-Bricon 3500, equipado con un tubo fotomultiplicador Hamamatsu
R6094, cuyo rango de sensibilidad va desde 300 hasta 650 nm, con una sensibilidad
méaxima a 400 nm. Se utilizé una rampa de calentamiento de 1 °C/s (sin emplear gas como

atmosfera). El sistema de lectura DTL se basa en una plancha de calentamiento donde se
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colocan los dosimetros termoluminiscentes, un tubo fotomultiplicador (PMT por sus siglas
en inglés) para detectar la luz emitida con la termoluminiscencia del material y la convierte
en una sefial eléctrica linealmente proporcional a la emision fotonica y un electrometro
(instrumento que mide corrientes pequefias del orden de 10° A o menos) para medir la
sefial proveniente del PMT. El diagrama esquematico del sistema se muestra en la Figura
35.

Para evaluar el desvanecimiento de las muestras se realizaron andlisis de TL en diferentes
periodos: 1, 15, 30 y 60 dias después de la irradiacion (beta °°Sr). La disminucion de la
sefial TL se calculé comparando la intensidad TL de la muestra medida después de 1 dia de
irradiacion con las de los diferentes tiempos de ensayo. Durante el lapso transcurrido entre
la irradiacién y la lectura, las muestras irradiadas se mantuvieron en las mismas
condiciones, en una sala oscura a 25 °C para evitar cualquier influencia de la luz y
mantener la estabilidad de la sefial. Antes de la primera irradiacién, la muestra se recocid
térmicamente calentandola desde temperatura ambiente hasta los 500 °C y enfriandola
después hasta la temperatura ambiente. Las mediciones de la respuesta TL a dosis bajas
(mGy) de los comprimidos que presentaron el mejor tratamiento de sinterizacion, se
realizaron en un equipo comercial TL Harshaw-Bicron 3500 de la Universidad Nacional del
Centro de la Provincia de Buenos Aires (IFAS), Argentina. Se utilizé6 una fuente de
radiacion beta °Sr con dosis de 2, 10, 40 y 200 mGy obtenidas con tiempos de exposicion
de 6, 30, 120 y 600 s desde temperatura ambiente hasta los 500 °C.
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Figura 35. Esquema general de un equipo lector de DTL [180].
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CAPITULO I11: RESULTADOS Y DISCUSION: Sintesis
de topacio por HYSY-CVD y estudio de evolucién microestructural
de los compositos topacio/corindon

3.1. Caracterizacion de materiales de partida (DRX, DTP, TG/CDB y MEB/EEDX)

Se analizaron los polvos del precursor (hexafluorosilicato de sodio) y del sustrato
(hidroxido de aluminio) empleados en la sintesis de topacio por diversas técnicas. En la
Figura 36 se muestra el patrén de difraccion de una muestra representativa de polvos de

hexafluorosilicato de sodio. Las reflexiones del patrén obtenidas coinciden con la carta

JCPDS No. 72-115 para NazSiFe.
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Figura 36. Patron de difraccion de rayos X de polvos de NazSiFs (w-Hexafluorosilicato
de sodio, NazSiFs).

Para analizar la distribucion de tamafio de particulas de las muestras, es recomendable
informar tanto un punto central junto como uno o dos valores de la distribucion de los
tamafios de particulas y describir dicho ancho de distribucion. EI D50 es el tamafio en
micras que divide la distribucion con la mitad por encima y la otra mitad por debajo de ese
diametro. Del mismo modo, el 90 % de la distribucion se encuentra por debajo del D90 y el
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10 % se encuentra por debajo de D10. Por lo tanto, el anélisis de tres puntos se considera

completo y apropiado para la mayoria de los materiales al utilizar difraccion laser [181].

En la Figura 37 se muestra el analisis de DTP en el rango en que las particulas de polvos de
Na.SiFs se situan. La mitad del volumen total de las particulas presentan un tamafio por
encima de 121.69 um y la otra mitad tamafios por debajo de ese valor. E1 10 % del volumen

total presenta un tamafio menor a 18.63 um y el 90 % un tamafo menor a 218.45 pum.
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Figura 37. Distribucién de tamafios de particula de polvos de Na,SiFe.

En la Figura 38 se muestran los resultados de TG/CDB de una muestra representativa de
polvos de NaxSiFs, donde se aprecia un evento endotérmico. Dicho pico endotérmico es
resultado de la descomposicion de Na:SiFs a una temperatura aproximada de 560 °C,
ubicado entre 470-613 °C, con pérdida de peso del 46.39 %.
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Figura 38. TG y CDB de polvos de NazSiFs.

La micrografia de los polvos de Na SiFs se muestra en la Figura 39a, en donde se aprecia
una morfologia irregular con particulas de tamano promedio de 13.76 £ 2.94 um,
distribuidas uniformemente con aglomerados irregulares en su superficie. El espectro
EEDX de la Figura 39b confirma la composicién de la fase con presencia de Na, Fy Si. La
presencia del pico de carbono (C) en el EEDX, es debido a la cinta adhesiva de doble cara
de grafito que sujeta la muestra en el pedestal metélico (portamuestra). Para tener imagenes
de alta calidad de las muestras observadas en el microscopio electronico de barrido, las
muestras (de materiales de partida y del topacio sintético sinterizado) que no presentan una
conductividad lo suficientemente alta, se recubrieron con metales conductores de oro y
paladio (Au-Pd) por 50 s, utilizando el método de pulverizacion catddica (sputtering) que
deposita una capa del elemento conductor, permitiendo la obtencion de imagenes de mejor

resolucion de la sefial emitida y mejorando el contraste [182].
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Figura 39. (a) Micrografia y (b) espectro EEDX de polvos de Na:SiFe.

El patron de difraccion de rayos X de una muestra representativa de polvos de AI(OH)3 se
presenta en la Figura 40, en donde todas las reflexiones corresponden al hidroxido de

aluminio con la carta patrén JCPDS No. 70-2038.
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Figura 40. Patrén de difraccion de rayos X de polvos de Al(OH)s (6-Hidrdxido de
aluminio, AI(OH)3).

En la Figura 41 se muestra el andlisis de distribucion de tamarios de particulas de polvos de
Al(OH)z. El 50 % del volumen total de las particulas presentan un tamafio mayor a 3.60 um

y el restante un tamafio por debajo de dicho valor. EI 90 % del volumen total se encuentra

Pagina | 80



por debajo de 6.56 um y el 10 % del tamafio de las particulas se encuentra por debajo de
1.96 um.
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Figura 41. Distribucion de tamafios de particulas de polvos de Al(OH)s.

Los resultados de la descomposicion térmica del hidroxido de aluminio se muestran en la
Figura 42. En dicha figura se aprecia un Unico pico endotérmico a 295 °C relacionado con
la deshidrogenacion de la gibbsita [183] en un rango entre 206-383 °C, con una pérdida de

masa por evento de 29.5 % resultado de la pérdida de agua, segun la reaccion (2) [184].

2Al(0H)3(s) 4 3H20(g) + AlZOS(s) (2)
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Figura 42. TG y CDB de polvos de AI(OH)s.

En la Figura 43a se presenta la microestructura representativa de los polvos de Al(OH)3 asi
como su espectro EEDX. Se observa una morfologia de placas irregulares aglomeradas
caracteristicas de la gibbsita [183], con un tamafio de particula promedio de 1.55 + 0.47
um, distribuidas uniformemente. El espectro EEDX (Figura 43b) confirma la presencia de
AlyO.
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Figura 43. (a) Micrografia y (b) espectro EEDX de polvos de AI(OH)s.
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3.2.Caracterizacion de polvos de topacio sintético (DRX, DTP, TG/CDB vy
MEB/EEDX)

En la Figura 44 se presenta el patron de difraccion de rayos X de una muestra
representativa de polvos de topacio sintetizado por el método de HYSY-CVD. Las
reflexiones del patron obtenidas corresponden al topacio de acuerdo con la carta patron
JCPDS No. 76-0480, con cristales de estructura cristalina ortorrombica, grupo espacial
Pbnm N° 62 y parametros de red a= 4.6651 A, b=8.8381 A y ¢=8.3984 A. Los picos de
difraccion del fluoruro de aluminio correspondientes a la carta patrén JCPDS 80-1007
presentan un sistema trigonal, grupo espacial R-3c N° 167 y parametros de red a=4.9305 A,
b=4.9305 Ay c=12.4462 A.
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Figura 44. Patr6n de difraccion de rayos X de polvos de topacio sintético (k-topacio,
Al2Si0O4F1.44(OH)os6 Y €, AlF3).

La formacion del topacio es atribuida a la reaccion heterogénea entre el SiFs, generado a

partir de la descomposicion del NaSiFs (3), segun la reaccion balanceada (4) [18]:

2 AL(OH)3 ) + SiFy ;) > ALSI0,F144(OH)ose(s) + 2.56HF () + 1.44H,0(5, (4)
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Cabe destacar, que la presencia de AlFs es necesaria para la obtencion del composito en la
sinterizacion del material. EI AlFs se produce en una reaccion heterogénea y paralela, que
ocurre entre el hidroxido de aluminio y el tetrafluoruro de silicio, como se muestra en la
reaccion (5) [23]:

AlL(OH)3(5) + 1.585iF 4 gy = AlF3(5) + 1.55i0, gy + 3HF (5)
En la Figura 45 se presenta el analisis de la distribucion de tamafios de particulas de una

muestra representativa de polvos de topacio sintético, donde el 50 % del volumen total de

las particulas presenta un tamafo de 4.014 um.
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Figura 45. Distribucién de tamafio de particula de polvos de topacio sintético.

La Figura 46 muestra los resultados del analisis TG/CDB de una muestra representativa de
los polvos de topacio sintético, con dos picos endotérmicos relacionados con la formacion
de corinddn. De acuerdo con Sinclair et al. [18], el topacio reacciona directamente con el
AlF3 para formar corindén (reaccion (6)) y los subproductos gaseosos de SiFsy HF. Estos
eventos estan representados por picos endotérmicos entre 693 y 897 °C, con una pérdida de

masa total de la muestra del 38 %, debido a la liberacion de SiFs y HF.

AL,Si0,4F 1 44(0H)gs6(s) + 1.04AlF5 () > 1.52A1,05, + SiF 45 + 0.56HF (5, (6)
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Figura 46. TG y CDB de una muestra representativa de polvos de topacio sintetizado por

HYSY-CVD.

Se presenta en la Figura 47a la microestructura de los polvos de topacio sintetizado. Es
posible apreciar que las particulas presentan un tamafio promedio de 1.65 = 0.44 um, con
una morfologia de aglomerados irregulares distribuidos uniformemente. El espectro EEDX

de la Figura 47b confirma las fases, con la presencia de Al, Si, Oy F.
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Figura 47. (a) Microscopia y (b) espectro EEDX de polvos de topacio sintético.
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3.3. Andlisis de fases por medio de DRX de comprimidos sinterizados a diversas
temperaturas y tiempos de permanencia

Las figuras 48, 50, 52 y 54 muestran los patrones de difraccion de rayos X de los
comprimidos de topacio sintético sinterizados a temperaturas de 825, 875, 925 y 975 °C
con tiempos de permanencia de 0, 20, 40, 60 y 80 min. En las reflexiones obtenidas para la
sinterizacion a 825 °C de la Figura 48, es posible apreciar la presencia de dos fases hasta
los 60 min, topacio-Al>SiOsF1.44(OH)oss (JCPDS N° 76-0480) con estructura cristalina
ortorrdmbica, grupo espacial Pbnm N° 62 y parametros de red a= 4.6651 A, b=8.8381 Ay
c=8.3984 A y fluoruro de aluminio-AlF; (JCPDS N° 80-1007) con un sistema trigonal,
grupo espacial R-3c N° 167 y parametros de red a=4.9305 A, b=4.9305 A y c=12.4462 A.
Sin embargo, a los 80 min de permanencia las reflexiones corresponden al topacio-
AloF1.44(OH)056Si04 (JCPDS N° 76-0480) y corinddn-Al20s (JCPDS N° 43-1484) con un
sistema trigonal, grupo espacial R-3c N° 167 y parametros de red a=4.7592 A, b=4.7592 A
y c=12.992 A,
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Figura 48. Patrén de difraccion de rayos X de material bifasico (T-F) y de compositos
topacio/corindon sinterizados a 825 °C con respecto al tiempo de permanencia (k-topacio,
Al2SiO4sF1.44(OH)os6, €-fluoruro de aluminio, AlFs y 0-corindon, Al20s).

La Figura 49 muestra un analisis cuantitativo de la evolucién de las fases en funcion del
tiempo de permanencia de las muestras sinterizadas a 825 °C, obtenidos del programa
XPowder®, revelando la formacion de una cantidad méaxima de 8 % en peso de corinddon

formado in situ después de los 80 min de permanencia durante la sinterizacion.
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Figura 49. Gréfica de cuantificacion de las fases formadas en funcion del tiempo de

permanencia durante la sinterizacion de las muestras a 825 °C.

Para las muestras sinterizadas a 875 °C, entre 0-20 min de permanencia, las reflexiones de
DRX corresponden a las fases del material bifasico (T-F), topacio-Al2SiOsF1.44(OH)os6
(JCPDS N° 76-0480) y fluoruro de aluminio-AlFs (JCPDS N° 80-1007). Como se muestra
en la Figura 50, después de 40 min de permanencia, existe evidencia de la formacion de
corindon in situ en el compésito de topacio/corindon, topacio-Al2SiO4F1.44(OH)o.56 (JCPDS
N° 76-0480) y corinddn-Al,Os (JCPDS N° 43-1484). La Figura 51 muestra que el
porcentaje mas alto de fase corindon obtenido a los 80 min de permanencia es de 39 % en

peso.
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Figura 50. Patrén de difraccion de rayos X de material bifasico (T-F) y de compositos
topacio/corindon sinterizados a 875 °C con respecto al tiempo de permanencia (k-topacio,

Al2SiO4F1.44(OH)os6, €-fluoruro de aluminio, AlFs y 0-corindon, Al20s).
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Figura 51. Gréfica de cuantificacion de las fases formadas en funcion del tiempo de

permanencia durante la sinterizacion de las muestras a 875 °C.

Las temperaturas de sinterizacion mas altas favorecen la formacion de corindon en tiempos
mas cortos, produciendo asi el compdsito topacio/corindédn, topacio-Al>SiO4F1.44(OH)os6
(JCPDS N° 76-0480) y corinddn-Al20s (JCPDS N° 43-1484). A 925 °C y 40 min de
permanencia, se obtiene un porcentaje de fase corindon in situ de 53 %. Sin embargo, se
observa una ligera disminucion entre los 40-60 min, manteniéndose casi estable entre los 60
y 80 min, donde alcanza el 47 % de porcentaje en peso de corindén (Figura 52). Tiempos
de sinterizaciébn mas largos causan una disminucion en los porcentajes de la fase de
corinddn debido a la reconversion a topacio, como se muestra en la Figura 53. Debido a la
configuracién de tipo reactor semicontinuo donde ocurre la formacién de corinddn, ocurre
la acumulacion de SiFag) como subproducto de la reaccion (6). El SiFsg) retenido reacciona
con el corindon generado y con trazas de agua contenidas en argén UHP (< 3 ppm H20)

para la reconversion del topacio, como se propone en la reaccion (7).

AL O3, + SiF, ) +1.56H,0(g) > ALSi04F 1 44(0H)o56(5) + 2.56HF (g (7)

Es importante mencionar que las reacciones (6) y (7) propuestas, sugieren el papel ciclico

del tetrafluoruro de silicio (SiFs) y la reconversion de topacio, dependiendo de las
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condiciones de procesamiento. También, sugieren la viabilidad de disefar las

composiciones o proporciones de fase en los compositos.
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Figura 52. Patr6n de difraccion de rayos X de material bifasico (T-F) y de compdsitos
topacio/corindon sinterizados a 925 °C con respecto al tiempo de permanencia (k-topacio,
Al2SiO4F1.44(OH)os6, €-fluoruro de aluminio, AlFs y 0-corindon, Al20s).
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Figura 53. Gréfica de cuantificacion de las fases formadas en funcion del tiempo de

permanencia durante la sinterizacion de las muestras a 925 °C.

Para las muestras sinterizadas a 975 °C y para todos los tiempos de permanencia de
sinterizacion, las reflexiones en la Figura 54 corresponden a topacio-Al2SiOsF1.44(OH)o.s6
(JCPDS N° 76-0480) y corindon-Al20s (JCPDS N° 43-1484). Después de 20 min, la
proporcion de corindén aumenta drasticamente desde 15 % a 61 % en peso, alcanzando la
cantidad mas alta a los 60 min con 79 % de corindén y 21 % de topacio. Conforme pasa el
tiempo hasta los 80 min se observa una reconversién a topacio (Figura 55), con una
disminucion de la fase corindon de 47 % en peso, segun la reaccion (7). A medida que
aumenta la temperatura, la reconversién a topacio se produce en tiempos mas cortos. El
comportamiento ciclico observado a 975 °C, con maximos de corinddn a los 20 y 60 min y
con minimos a los 40 y 80 min sugieren el potencial para disefiar las proporciones del

composito topacio/corinddn con propiedades destinadas para aplicaciones especificas.
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Figura 54. Patron de difraccion de rayos X de compdsitos topacio/corindon sinterizados a
975 °C con respecto al tiempo de permanencia (k-topacio, Al2SiO4F1.44(OH)o.s6
y 0-corindon, Al20s).
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Figura 55. Gréfica de cuantificacion de las fases formadas en funcion del tiempo de

permanencia durante la sinterizacion de las muestras a 975 °C.

3.4. Analisis TG/CDB de compdsitos topacio/corindon sinterizados a diversas

temperaturas (825, 875, 925y 975 °C) y tiempos de permanencia de 80 min
Para determinar la estabilidad de las fases, es decir, verificar si la reaccion de formacion de
corindon (5) se lleva a cabo completamente, se realizd6 un analisis térmico de los
compdsitos sinterizados de topacio/corindén. Para los compdsitos sinterizados a 825 °C por
80 min de permanencia (Figura 56a) y 875 °C por 80 min de permanencia (Figura 56b), a
754 °C comienza una disminucién de peso, atribuida a la liberacion de los subproductos
gaseosos de SiFs y HF, con pérdidas totales de 18.5 % y 20.84 %, respectivamente,
correspondientes a la reaccion de formacion de corindén (reaccion (6))—que resulta del
corind6n remanente que no reacciond durante la sinterizacion de los compositos. Se
observa un evento endotérmico a 1114 °C (muestra a 825 °C) y 1079 °C (muestra a 875
°C), atribuido a la formacion de la mullita, segun la reaccion (8) [38].

1541,(Si04)[F9(0H)g 4]z + 2H,0 — 5(3Al,05  2Si0,) + 5SiF, + 7HF (8)
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Figura 56. TG y CDB de compdsitos topacio/corindon sinterizados (a) 825 °Cy (b) 875

°C por 80 min.

Los compositos sinterizados a mayores temperaturas presentan un comportamiento térmico

similar. Como se observan en las Figuras 57a (925 °C) y 57b (975 °C) no ocurrieron

eventos térmicos, ya que la reaccion de formacion del corindon (6) con SiFs y HF como

subproductos gaseosos se llevd a cabo de forma completa en la sinterizacion. No se

observaron cambios notables en las pérdidas de peso en los compdsitos (aproximadamente

1 %). La formacion de la mullita es asociada a los eventos térmicos que ocurren a 1193 °C

y 1181 °C, respectivamente segun la reaccion (8). Las pérdidas de peso totales fueron del

14.1 % y 10.66 %, respectivamente. Se puede concluir que la reaccion de formacion de

corindén es completa en los compositos sinterizados a 925 °C y 975 °C, ya que los

compositos no mostraron eventos térmicos adicionales relacionadas con una mayor

formacion de corindén.
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Figura 57. TG y CDB de compdsitos topacio/corindon sinterizados (a) 925 °Cy (b) 975
°C por 80 min.

3.5. Evolucion microestructural de comprimidos sinterizados a diversas temperaturas
y tiempos de permanencia (micrografias y espectros EEDX)
La evolucién microestructural de los compdsitos topacio/corindon se analizé en funcién del
tiempo de permanencia (0, 20, 40, 60 y 80 min) en la temperatura de sinterizado (825, 875,
925y 975 °C). La Figura 58 muestra las micrografias de las muestras sinterizadas a 825 °C,
revelando una morfologia de aglomerados irregulares correspondientes a la fase topacio
con un tamafio promedio de particula de 1.14 + 0.32 um. En comparacion con la
micrografia del topacio sintetizado (Figura 47a), las particulas estdn mas proximas. Se
observa un cambio de morfologia hacia barras rectangulares con externos piramidales
después de 20 y 40 min, con tamafios promedios de 1.22 + 0.28 ym y 1.11 + 0.36 um,

respectivamente.

A medida que el tiempo del tratamiento transcurre, las barras rectangulares de topacio
crecen longitudinalmente hasta alcanzar un tamafio de 1.96 + 0.36 pm. A los 80 min de
tratamiento se observan fibras distribuidas uniformemente correspondientes a corindén, con
un tamafio promedio de 6.16 + 1.28 um. El andlisis EEDX se realiz6 por area para cada
tiempo de sinterizacion, con picos de alta y de baja intensidad de Al, O, Si y F, con un bajo
contenido de Na en forma de impurezas, proveniente del precursor sélido Na,SiFe.
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Figura 58. Anélisis MEB de comprimidos de topacio sintético sinterizados a 825 °C para
tiempos de permanencia de (a) 0 min, (b) 20 min, (c) 40 min, (d) 60 min, (e) 80 min

con andlisis EEDX.

Al aumentar la temperatura de sinterizacion a 875 °C, se observa el corindon formado in
situ después de 40 min de permanencia (Figura 59c). Se aprecia una morfologia de barras
rectangulares con extremos piramidales apiladas, correspondientes a la fase topacio, con
tamafios promedio de particulas entre 2.74 = 1.07 um y 2.28 + 1.13 pm. A medida que el
tiempo aumenta a 40 min, las barras crecen longitudinalmente, donde es posible notar la
formacion de corindén. La microestructura del corindén dentro de la matriz de topacio
indica que el mecanismo dominante para dicha modificacion implica una reaccion de
formacion de corinddn con la liberacion de los subproductos gaseosos de SiFs y HF y la
union de las particulas con la formacion del cuello y la contraccion del material. Cuando se
eleva la temperatura, se promueve la reaccion de corinddn a partir del topacio en presencia
de fluoruro de aluminio y se forman cristales irregulares con particulas de tamafio promedio
de 1.48 + 0.42 um, distribuidos uniformemente. Se observa una morfologia irregular del
corind6n en la microestructura después de 60 min (Figura 59d) y 80 min (Figura 59¢), con

particulas de tamano de 1.35 £ 0.40 um y 1.09 = 0.73 um, respectivamente.
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Figura 59. Anélisis MEB de comprimidos de topacio sintético sinterizados a 875 °C para
tiempos de permanencia de (a) 0 min, (b) 20 min, (c) 40 min, (d) 60 min, (e) 80 min

con andlisis EEDX.

La examinacién microscépica de las muestras sinterizadas a 925 °C muestra una
microestructura formada por corindon de morfologia irregular distribuido uniformemente y
en forma de aglomerados. Para todos los tiempos de sinterizacion las muestras exhiben
tamafios de particulas promedio de 1.18 + 0.38 um (Figura 60b, 20 min), 1.54 + 0.68 um
(Figura 60c, 40 min), 1.36 + 0.52 um (Figura 60d, 60 min) y 1.19 + 0.32 um (Figura 60e,
80 min). A medida que aumenta la temperatura de sinterizacion, ocurre un incremento en la
proporcién de fase corindon en la matriz de topacio resultando en pérdidas de fluor,

hidrégeno y silicio en forma de HF y SiF4 gaseosos y en una mayor porosidad.
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Figura 60. Analisis MEB de comprimidos de topacio sintético sinterizados a 925 °C para
tiempos de permanencia de (a) 0 min, (b) 20 min, (c) 40 min, (d) 60 min, (e) 80 min

con andlisis EEDX.

La microestructura de los compdsitos sinterizados a 975 °C muestra policristales de
corindén de morfologia de placa hexagonal, con tamarfios de particula promedio de 4.37 +
0.97 um (Figura 61a, 0 min), 4.39 + 1.52 um (Figura 61b, 20 min), 4.32 + 1.17 um (Figura
61c, 40 min), 4.98 £ 1.12 um (Figura 61d, 60 min) y 4.37 + 1.26 um (Figura 61e, 80 min),
aglomerados y distribuidos uniformemente. Debido a su bajo contenido a esta temperatura,

no se detect6 topacio. En el analisis por EEDX, se confirmd la presencia de Al, O, Siy F.
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Figura 61. Analisis MEB de comprimidos de topacio sintético sinterizados a 975 °C para
tiempos de permanencia de (a) 0 min, (b) 20 min, (c) 40 min, (d) 60 min, (e) 80 min

con anélisis EEDX.

3.6. Densidad y porosidad residual de comprimidos sinterizados a diversas
temperaturas y tiempos de permanencia
La Figura 62 muestra los resultados de la densidad promedio determinada por el Principio
de Arquimedes de las muestras sinterizadas para las diferentes temperaturas y tiempos de
permanencia. EI material bifasico (T-F) sinterizado a 825 °C durante 0 min registré una
densidad maxima de 3.13 g/cm?®. A esa temperatura y tiempo de sinterizacion, no se produjo
la reaccion de formacion de corinddn con la liberacion de los subproductos gaseosos de
SiFs y HF. El material bifasico (T-F) presentd una porosidad minima (11 %), como se

muestra en la Tabla 12.

Las densidades mas altas obtenidas para 825 °C y 875 °C oscilaron entre 3.13 a 2.7 g/cm®
entre 0-40 min. Después de 60 min, se produce una disminucion de la densidad, 2.7 g/cm?®
(para 825 °C) y 2.10 g/cm?® (para 875 °C). A 925 °C durante 20 min, la densidad es de 3.05
glem® y la porosidad es de 17 %. A esta temperatura, la densidad permanece

aproximadamente constante al aumentar el tiempo de sinterizacion. A 975 °C durante 80
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min, se registrd el valor de densidad mas bajo, 2.16 g/cm®y una porosidad residual del 42
%.
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Figura 62. Gréfica de densidad promedio de comprimidos sinterizados a temperaturas de
825, 875, 925y 975 °C y tiempos de 0, 20, 40, 60 y 80 min con su desviacion estandar.

Tabla 12. Porosidad residual de comprimidos sinterizados a 825, 875, 925y 975 °C
durante 0, 20, 40, 60 y 80 min.

Porosidad residual (%)
Tiempo (min) 825 °C 875°C  925°C  975°C

0 11 17 20 21
20 15 20 17 31
40 18 23 20 36
60 27 42 20 36
80 22 29 29 42

3.7. Evolucion del porcentaje de densificacion de comprimidos sinterizados a
temperaturas constantes

Es importante mencionar que la densificacion reportada en este estudio representa lo que

ocurre en la etapa de permanencia 0 mantenimiento en la rampa de

calentamiento/permanencia/enfriamiento en el rango de condiciones de pruebas. El
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porcentaje de densificacion se calculd considerando la densidad promedio (densidad

experimental) y la densidad tedrica segun la Ec.(35):

Dpromedio (g/ cmB) Ec.(35)

Teoérica (g/cm3)

Densificacion (%) =

Por las caracteristicas particulares del sistema, en donde ocurren reacciones de formacion
de corindon y reconversion a topacio con contenidos de fases variables, la densificacion es
parcial o intermedia. Debido a la formacion de varias fases a medida que aumenta el tiempo
de permanencia, la densificacion no sigue una tendencia. Por lo que, es fundamental
entender lo que ocurre a temperatura constante en el transcurso del tiempo en la etapa de
permanencia. La Figura 63 muestra la evolucion de la densificacion de los comprimidos
obtenidos en la sinterizacion del topacio sintético a temperatura constante con respecto al
tiempo. La mayor de densificacion es de 91 % para 825 °C y 0 min y el menor valor es del
58 %, correspondiente al composito poroso obtenido a 975 °C y 80 min con porcentaje de

fase de 53 % de topacio y 47 % de corindon.
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Figura 63. Evolucion de densificacion de comprimidos con respecto a la temperatura de
sinterizacion (825, 875, 925 y 975 °C) y tiempos de permanencia.

Al utilizar temperaturas de sinterizacion de 825 °C y 875 °C, ocurre una disminucion en la

densificacion del comprimido hasta los 60 min de permanencia, relacionada con la
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presencia de AlFs en los polvos de topacio sintético y dos efectos in situ que ocurren en la
sintesis. Uno de ellos es la descomposicion del SiF4 para dar lugar a reacciones paralelas de
formacion de topacio y fluoruro de aluminio en (4) y (5), respectivamente. Conforme la
concentracion de SiF4comienza a agotarse, las velocidades de reaccion de formacion se ven
afectadas. Al aumentar el porcentaje de AlFs, la reaccion de formacion de topacio se va
haciendo mas lenta y predominard la reaccion de formacion de AlFs. La densidad del
fluoruro de aluminio (2.88 g/cm®) es menor que la del topacio, y esta baja densidad se

refleja en una disminucién de densificacion de 17.29 % hasta los 60 min.

Las pérdidas de peso que ocurren a 875 °C se relacionan con una temprana formacion de
corinddn en la matriz de topacio. Entre 0 y 20 min, la disminucion en la densificacion del
2.38 % se asocian con la presencia del AlF3 y de su baja densidad respecto a la densidad del
topacio (3.45 g/cm?®). Sin embargo, las mayores pérdidas ocurren hasta los 60 min (13.31
%) debido a la formacion y aumento en el porcentaje de corindon. Para que la reaccion de
corindon se lleve a cabo, ocurre difusion de las especies de Si, F y H2 desde el interior del
nucleo del topacio hacia la capa exterior y la posterior eliminacion a la corriente de gas del
reactor. Por lo tanto, el mecanismo dominante es el transporte de vapor, dado que implica la
descomposicion del topacio en una fase de vapor transitoria por medio de la eliminacion de
SiFs y HF en forma de gases, aportando mayor volumen al formarse espacios vacios en la
estructura de la matriz, con la formacion in situ del corindon (reaccion (6)). En este rango
de tiempo los mecanismos densificantes se encuentran inactivos, ya que, aunque dicho
mecanismo logra la union de las particulas adyacentes con crecimiento de cuello, no
produce contraccion, por lo que debe acompafiarse con otros mecanismos que proporcionen

transporte de material [112].

A partir de los 60 min se aprecia un aumento en la densificacion del 17.02 %, como
resultado de la combinacion tanto de mecanismos no densificantes y densificantes [112].
Cabe destacar, que durante el tratamiento ocurre, una serie de fenémenos fisicoquimicos
(reaccion de formacion de corindon y liberacion de gases), que se proponen compiten con
los fendmenos de sinterizacion. EI mecanismo dominante implica el transporte de material
por difusion, las particulas se acercan entre si difundiendo sus atomos hacia los puntos de

contacto permitiendo que dichas particulas se adhieran, con crecimiento de cuello y de
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grano, haciendo que los poros se contraigan por difusion de vacantes, en la que los &tomos
intercambian su posicion reticular normal a un lugar vacio, siguiendo la tendencia de
reducir los gradientes de concentracién. Los d&tomos se difundiran a través de los limites de

grano hacia los poros que quedan, reduciendo asi el tamafio de los poros [185].

Al aumentar la temperatura de tratamiento a 925 °C, ocurre una disminucion de
densificacion del 8.15 % hasta los 40 min, relacionada a las pérdidas de gases de SiFsy HF
al formarse el corinddn. Sin embargo, un aumento de 1.43 % ocurre en la densificacion del
composito en un rango entre 40-60 min como resultado de la reconversién a topacio (7) del
53 al 47 %, en donde los gases SiF4 y HF que se liberan inicialmente para formar corindon,
reaccionan para formar nuevamente al topacio y la densidad del compdsito aumenta. A
partir de los 60 min, el compdsito aumenta su volumen con una disminucion del 11.53 % en
su densificacién por un ligero aumento en el porcentaje de corinddn, debido a que los
fendmenos fisicoquimicos de expansion con liberacion de gases se anteponen por encima

de los mecanismos densificantes.

Para 975 °C las muestras no se densifican conforme aumenta el tiempo. Al contrario, ocurre
una disminucion en la densidad del composito, hasta alcanzar el 58 % de densificacién a los
80 min, por una mayor formacién de cristales de corindon en la matriz de topacio,
volviéndose compositos porosos. Por consiguiente, la formacién in situ del corindon esta
vinculada con la disminucion de la densificacion y con el aumento de la porosidad en el
compésito. En las Figuras 64 y 65 se resumen graficamente las reacciones que ocurren en la
sintesis de los polvos de topacio por HYSY-CVD a partir del precursor NazSiFg, asi como
los fendbmenos que se encuentran asociados a la densificaciéon de los compdsitos
topacio/corindon, conforme aumenta la temperatura y el tiempo de permanencia en la

sinterizacion.
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Figura 64. Resumen grafico de las reacciones que ocurren durante la sintesis de topacio

por el método HYSY-CVD vy la posterior sinterizacion de los compdsitos de

topacio/corindon.
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FENOMENOS QUE OCURREN EN LA SINTERIZACION DE LOS COMPOSITOS TOPACIO/CORINDON
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Figura 65. Representacion grafica que describe los fendmenos asociados a la sinterizacion

de los compdsitos topacio/corindon.
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3.8.Analisis termoluminiscente de las muestras sinterizadas a diversas temperaturas
Las Figuras 66 y 67 muestran las curvas de brillo de las muestras sinterizadas a 825, 875,
925 y 975 °C durante 0 y 80 min e irradiadas con beta ®Sr a diferentes tiempos de
exposicion (1, 5, 10, 30, 60, 120, 300, 600, 1200, 2400 y 3600 s). Para todas las muestras,
las intensidades de los picos luminosos incrementan proporcionalmente con la dosis. Este
aumento se debe a que, el material absorbe mayor energia, quedando atrapados en las
trampas (responsables de los picos TL) mayor nimero de portadores de carga, emitiendo
mas haces de fotones, lo que aumenta la respuesta termoluminiscente en las curvas de
brillo. Para determinar el nimero de picos que se superponen y producen los picos TL
aparentes ubicados desde temperatura ambiente hasta los 500 °C, se realizO6 una
deconvolucion computacional de las curvas de emision originales, como se muestran en la
Figuras 68 y 69.

(a) 825 °C, 0 min (b) 825 °C, 80 min
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Figura 66. Curvas de brillo de comprimidos sinterizados a (a) 825 °C por 0 min,
(b) 825 °C por 80 min, (c) 875 °C por 0 min, (d) 875 °C por 80 min.
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(a) 925 °C, 0 min (b) 925 °C, 80 mi
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Figura 67. Curvas de brillo de comprimidos sinterizados a (a) 925 °C por 0 min,
(b) 925 °C por 80 min, (c) 975 °C por 0 min, (d) 975 °C por 80 min.

La deconvolucion computacional de las curvas de brillo muestra que el nimero de picos
aumenta con el tiempo de permanencia a una temperatura determinada. La ventaja del
método de deconvolucién consiste en que facilita la precision de las sefiales independientes
de cada pico TL que se encuentran en las curvas experimentales, al utilizar programas
computacionales [186]. En este trabajo se empled Origin2018. La deconvolucion revelo 4
picos a la temperatura de sinterizacion de 825 °C (120, 155, 200 y 270 °C), 5 picos a 875
°C (114, 149, 201, 297 y 426 °C), 6 picos a 925 °C (111, 148, 210, 258, 308 y 334 °C) y 7
picos a 975 °C (91, 114, 154, 223, 327, 397 y 441 °C) durante 80 min. A medida que
transcurre el tiempo de permanencia, los picos se vuelven menos Utiles porque su

intensidad disminuye y se ensanchan, volviéndose mas susceptibles a desvanecerse,
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quedando fuera del rango para la aplicacion de dosimetria (160-250 °C). Para todas las

temperaturas de sinterizacion (825, 875, 925y 975 °C), los picos utiles se producen en un

tiempo de sinterizacion de 0 min. Sin embargo, el pico mas 0til se produce a 975 °C (pico

situado a 221 °C), porque es agudo y de alta intensidad, lo que indica que hay mas

portadores de carga atrapados en este tipo de trampa. La intensidad del pico TL se relaciona

con el nimero de portadores de carga atrapados y con los defectos en el material [80, 187,

188]. Ademas, las muestras sinterizadas a 825, 875 y 925 °C durante 0 min son materiales

bifasicos de topacio/AlFs (T-F), mientras que la tratada a 975 °C durante 0 min es un

composito de topacio/corindon (Figura 69c). Por lo tanto, el compdsito topacio/corindon

con potencial aplicacion para dosimetria es el sinterizado a 975 °C durante 0 min, es decir,

el tratado térmicamente justo al alcanzar los 975 °C.
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Figura 68. Deconvolucion computacional de las curvas de brillo de muestras sinterizadas
a (a) 825 °C por 0 min, (b) 825 °C por 80 min, (c) 875 °C por 0 min, (d) 875 °C

por 80 min.
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Figura 69. Deconvolucién computacional de las curvas de brillo de muestras sinterizadas
a (a) 925 °C por 0 min, (b) 925 °C por 80 min, (c) 975 °C por 0 min, (d) 975 °C
por 80 min.

Las intensidades maximas en las curvas de brillo de los compositos topacio/corinddn
sinterizados en este trabajo, se encuentran dentro del rango mas apropiado para
aplicaciones dosimétricas (160 °C y 250 °C) [124]. Dado que las muestras con mayor
proporcion de corindon presentan picos de mayor intensidad, la mejor respuesta
termoluminiscente se atribuye al corindon formado in situ en la matriz de topacio durante la
sinterizacién. Cabe mencionar que las muestras mantuvieron su integridad fisica y
mecanica durante su manejo para su caracterizacion. Teniendo en cuenta la importancia de
los aspectos fisico/mecanicos de los materiales compuestos, los resultados de las
propiedades mecanicas se informan mas adelante. Los graficos de intensidad
termoluminiscente vs. dosis beta (Gy) de las Figuras 70 y 71 representan las areas bajo la

curva de las diferentes curvas de brillo de las muestras sinterizadas y expuestos a la
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radiacion beta °°Sr. El rango de respuesta lineal en funcion de la dosis absorbida varia de 5
a 300 Gy para las temperaturas de sinterizacion de 825, 875 y 975 °C, con ajustes
superiores al 99 %. Cuando el tiempo aumentd a 80 min para 975 °C, el rango de respuesta
lineal fue de hasta 200 Gy, con un 99.5 % de ajuste.
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Figura 70. Respuesta TL en funcion de dosis beta (Gy) de muestras sinterizadas
a (a) 825 °C por 0 min, (b) 825 °C por 80 min, (c) 875 °C por 0 min, (d) 875 °C
por 80 min.
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Figura 71. Respuesta TL en funcion de dosis beta (Gy) de muestras sinterizadas
a (a) 925 °C por 0 min, (b) 925 °C por 80 min, (c) 975 °C por 0 min, (d) 975 °C

por 80 min.

Para que un disefio experimental sea exitoso, es necesario planear el experimento. En la
etapa de planeacion se deben seleccionar los niveles de temperatura y tiempo de
permanencia que se utilizaron en el disefio experimental, garantizando que los instrumentos
y/o métodos permitan reproducir una medicion las veces que sean necesarias [189]. Los
criterios de seleccion de los niveles considerados fueron los resultados de densidad, y
respuesta termoluminiscente del material sinterizado a diferentes temperaturas y tiempos.
De acuerdo con los resultados de la Figura 63, las mayores densidades se obtuvieron para
las muestras sinterizadas a 825 °C y tiempos de permanencia entre 0 y 40 min. Dichas

densidades variaron desde 3.13 hasta 2.90 g/cm? para 825 °C y 3.05 hasta 2.94 g/cm? para
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925 °C. Si bien, la muestra sinterizada a 975 °C durante 0 min presentd el pico
termoluminiscente més Util a 221 °C, el rango de respuesta lineal es menor en comparacion
a 925 °C, con dosis desde 2.5 hasta 300 Gy y con un pico Util de alta intensidad ubicado a
275 °C (pico #5). Por ende, los niveles considerados para el disefio experimental de

Taguchi fueron: temperatura de 825 °C y 925 °C y tiempo de permanencia de 0 y 40 min.
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3.9.Conclusiones
En el marco de las condiciones experimentales establecidas para el estudio de la
sinterizacion de los compdsitos topacio/corindon, a partir de los polvos de topacio sintético,

se concluye lo siguiente:

» La formacion de las fases de topacio y fluoruro de aluminio por el método de
sintesis de deposicion quimica de vapor de sistema hibrido (HYSY-CVD) es
reproducible, de acuerdo con el analisis por DRX. La microestructura se caracteriza
por la presencia de topacio con morfologia de placas hexagonales aglomeradas y

distribuidas uniformemente, de tamafio promedio de particulas de 1.65 £ 0.44 um.

» Siendo la temperatura y tiempo de permanencia de sinterizacion parametros
cruciales en la estabilidad de las fases, del andlisis por DRX se encontr6 que con el
empleo de temperaturas bajas (825 °C y 875 °C) y tiempos cortos (entre 0-20 min)
se obtiene un material bifasico (T-F) de topacio-AlzF1.44(OH)056SiO4 y fluoruro de
aluminio-AlFz. Con el aumento del tiempo entre 40-80 min para 875 °C, se produce
una reaccion de formacion de corindon y se obtiene el compésito topacio-
Al2F1.44(OH)056Si04 /corinddn-Al2Oz con una proporcién maxima de corindén del
39 %.

» El aumento de la temperatura de sinterizacion a 925 °C y 975 °C propicia una
mayor formacion de corinddn en la matriz de topacio, obteniéndose una cantidad
méaxima del 53 % a los 40 min (para 925 °C) y 79 % a los 60 min (para 975 °C). A
mayores tiempos de permanencia ocurre una disminucion del porcentaje de
corindén como resultado de una reconversion a topacio, al reaccionar el corindon
formado con el subproducto SiF4. Se propone la siguiente reaccion de reconversion
a topacio (7): Aleg(S) + SiF4(g) + 1.56H,0 4) > Al;Si04F144(0OH)g 56(s) +

2.56HF ).

» Los compdsitos topacio/corindon sinterizados a 825, 925 y 975 °C muestran
estabilidad térmica de sus fases, sin cambios notables de peso. La reaccion de

formacion de corindon es completa ya que los compdsitos no mostraron eventos
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térmicos relacionados con una mayor formacion de corindén en la matriz de
topacio, mientras que en las muestras sinterizadas a 875 °C la reaccion de
formacion de corinddn se llevé a cabo de forma incompleta, presentando un evento

endotérmico a 754 °C y pérdida de peso total de 20.84 %.

La microestructura de la formacion in situ del corindon en la matriz de topacio
indica que el mecanismo dominante para dicha modificacién implica una reaccion
de formacion de corinddn con una difusién de las especies de Si, F y Hz desde el
interior del nucleo de topacio y liberacion de los subproductos gaseosos de SiFas) Yy
HF ) a la corriente de gas del reactor y la unién de las particulas con la formacién
del cuello y la contraccion del material. Cuando se eleva la temperatura y tiempo de
permanencia de sinterizacion, se promueve la reaccion de formacion del corindon
asociada con una porosidad mas notable y se forman cristales de corindon de
morfologia de placas hexagonales con particulas de tamafio promedio de 1.09 +
0.73 um (875 °C), 1.19 £ 0.32 um (925 °C) y 4.37 + 1.26 um (975 °C) a los 80 min.

En el rango de condiciones de pruebas de temperaturas y tiempos de permanencia se
observa solo una sinterizacion parcial o incompleta de los polvos de topacio
sintético. El material bifésico (T-F) topacio-fluoruro de aluminio sinterizado a 825
°C y 0 min present6 la mayor densificacion (91 %), densidad de 3.13 g/cm®y
porosidad residual de 11 %. Sin embargo, con el aumento del tiempo ocurre una
disminucion de densidad entre 2.7 g/cm?® (para 825 °C) y 2.10 g/cm?® (para 875 °C),
como resultado de la liberacion de los subproductos gaseosos de SiFs y HF al
formarse el corindén, donde la méxima densidad obtenida para los compdsitos
topacio/corindén fue de 3.05 g/cm?® con porosidad del 17 % para condiciones de 925
°C con 20 min y la menor densidad registrada se obtuvo para 975 °C y 80 min con

2.16 g/cm?, porosidad de 42 % y densificacion del 47 %.

Se presenta una descripcion grafica (Figuras 65 y 66) de las reacciones que ocurren
en la sintesis de los polvos de topacio por HYSY-CVD a partir del precursor
Na:SiFs y del sustrato AI(OH)s, asi como los fendbmenos que se encuentran

asociados a la densificacion de los compdsitos topacio/corindon, proponiendo el/los
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mecanismos dominantes de densificacion y la formacion in situ de los ndcleos y
crecimiento de cristales de corindon distribuidos uniformemente en la matriz de

topacio.

Las intensidades y el numero de los picos TL en las curvas de brillo incrementan
con una dosis creciente de rayos beta %°Sr, en funcién de la temperatura. Con el
aumento del tiempo de permanencia en la sinterizacion hasta 80 min, los picos TL
se vuelven susceptibles al desvanecimiento debido al descenso en sus intensidades.
El material cuyo pico #3 (agudo y de alta intensidad, ubicado a 221 °C), util para
alguna aplicacion en dosimetria (entre 160 °C y 250 °C), se produce a 975 °C
durante O min, corresponde al compdsito topacio/corindén. La mejora en la
respuesta termoluminiscente se atribuye al corindén formado in situ durante la
sinterizacién, mostrando una amplia respuesta lineal en funcién de la dosis que
varia desde 5 hasta 300 Gy.
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CAPITULO IV: Compésitos topacio/corinddn sinterizados bajo
los parametros y niveles del disefio experimental y analisis
estadistico

4.1. Analisis semicuantitativo de fases por medio de DRX y TG/CDB de muestras
sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental

La Figura 72 muestra los resultados del analisis por DRX de las muestras sinterizadas bajo
el disefio experimental Lg de Taguchi. Para las muestras sinterizadas a niveles bajos de
temperatura y tiempo (825 °C y 0 min), las fases presentes son el topacio-
AloF1.44(OH)056Si04 (JCPDS N° 76-0480) y fluoruro de aluminio-AlF; (JCPDS N° 80-
1007). ). Dichos niveles no son suficientes para propiciar la formacion del compdsito
topacio/corindon. Sin embargo, con el aumento del tiempo de sinterizacion a 40 min (M3 'y
M4), las reflexiones del patron coinciden con el topacio-Al2F1.42(OH)o56SiO4 (JCPDS N°
76-0480) y corinddn-Al.Os (JCPDS N° 43-1484), con proporciones de fase corindén de 9
% y 15 % en peso para M3y M4, respectivamente (Figura 73).

El compdsito se obtiene con el aumento de la temperatura y tiempo de sinterizaciéon (925
°C y 40 min), donde las reflexiones del patron coinciden con las cartas de topacio-
AlzF144(0OH)056Si04 (JCPDS N° 76-0480) y corindon-Al,0s (JCPDS N° 43-1484) para las

muestras M7 y M8, con cantidades de corinddn de 23 % y 50 % en peso, respectivamente.
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Figura 72. Patrén de difraccion de rayos X de material sinterizado bajo los niveles del

disefio experimental Lg de Taguchi (k-topacio, Al2F1.44(OH)os6 SiOa, e-fluoruro

de aluminio, AlFsy 0-corinddn, Al20s).
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Figura 73. Gréfica de cuantificacion de fases formadas en la sinterizacion de las muestras de acuerdo con el disefio experimental.
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El andlisis térmico revela una pérdida de peso del 20 % para M1, M2 y M6, como se
observa en las Figuras 74 y 75, asociados a la liberacion de los subproductos gaseosos de
SiF4 y HF correspondientes al evento endotérmico de formacion de corinddn de la reaccion
(6), que ocurre entre 745-817 °C, 882-1095 °C y 747-833 °C, respectivamente. Debido al
reactante remanente de la reaccion, la formacion de corindén se sigue llevando a cabo al
calentar las muestras en el analisis. Una menor pérdida de peso ocurre a temperaturas
superiores de los 1000 °C para M3 (8.33 %), M4 (11.18 %), M5 (14.25 %), M7 (18.35 %) y
M8 (6.36 %), correspondiente a la formacion de la mullita, segun la reaccion (8). Para
dichas muestras, la reaccion de corindon se llevé a cabo completamente en la sinterizacion,

ya que no se observaron eventos térmicos relacionados con el corindon.
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Figura 74. TG y CDB de muestras sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental Lg
de Taguchi (M1-M4).
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Figura 75. TG y CDB de muestras sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental Lg
de Taguchi (M5-M8).

4.2. Micrografias, espectros EEDX y distribucion de tamafios de particulas

Como parte de la preparacién metalogréafica y para la obtencion de imagenes de MEB de
alta resolucion y contraste, las muestras de los materiales sinterizados se recubrieron por 50
s con una capa conductora de oro-paladio (Au-Pd), empleando el método de pulverizacion
catddica [182]. La presencia del pico de carbono (C) en el andlisis EEDX es debido a la
cinta adhesiva de doble cara de grafito que fija los comprimidos en el portamuestra. El
espectro EEDX permite confirmar la composicion de las fases con la presencia de Al, O, Si,
F con impurezas de Na. Las micrografias de las muestras sinterizadas como M1-M4 se
muestran en la Figura 76 y M5-M8 en la Figura 77 . Las muestras M1 y M2 presentan una
morfologia de aglomerados irregulares correspondiente a la fase topacio, distribuida

uniformemente, con un tamafo de particula promedio de 0.906 + 0.29 um y 0.783 + 0.23
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um, respectivamente. El fluoruro de aluminio tiene una morfologia de aglomerados
irregulares sobre la superficie del topacio, diferenciandose ambas fases en la

microestructura por su color mas claro.

Con el aumento del tiempo de sinterizacion, se forma corindén in situ en la matriz del
topacio para M3, en donde ambas fases son separadas por una intercara propia de los
materiales compuestos, la cual proporciona la unién entre la matriz y las particulas,
transmitiendo las fuerzas desde la matriz a la fase de reforzamiento/funcional [190]. El
corindon se encuentra distribuido uniformemente con una morfologia de placas
hexagonales de particulas de tamafio promedio de 1.634 = 0.42 um y el topacio en forma de
aglomerados irregulares de tamafio promedio de 0.342 + 0.13 um. La sinterizacion para M3
se llevo a cabo mediante cambios de forma y volumen de las particulas, formandose puntos
de contactos con la formacion de cuello entre las particulas [112]. En comparacion con M1
y M2, es posible observar mayor acercamiento entre las particulas y una menor porosidad
interconectada, siendo consistente con los resultados de densidad, ya que dicha muestra
presenta la menor porosidad residual (12 %). La intercara entre las fases de topacio y
corindon se observa en el compdsito M4, con una distribucion homogénea de sus fases,
morfologia irregular con tamafios de particulas promedio de 0.360 = 0.79 um (topacio) y

1.603 + 0.70 um (corindon) y porosidad interconectada.

Al aumentar la temperatura de sinterizacion (925 °C) se promueve la reaccion de formacién
del corinddn con la liberacion de los subproductos gaseosos SiFsy HF. Granos de fluoruro
de aluminio distribuidos uniformemente en la superficie del topacio con tamafio promedio
de particula de 0.340 £ 0.15 pum se observan para M5. La muestra M6 presenta una
morfologia de aglomerados irregulares de fase topacio con tamafio promedio de particula
de 0.561 + 0.21 pm distribuida y separada del corinddn por la intercara. La morfologia del
AlF3z no se logré detectar tan facilmente debido a su bajo contenido de fase (4.5 %). El
analisis micrografico con mayor nimero de aumentos proporciona informacion sobre la
morfologia de la fase corindon que se forma cerca de su intercara, con placas hexagonales
aglomeradas de tamano promedio de particulas de 2.622 + 0.72 um. El corindon presenta la
tendencia a formarse en las zonas que poseen defectos, ya que son zonas de mayor energia

y por consecuente, zonas preferenciales de nucleacion.
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Placas hexagonales distribuidas uniformemente con particulas de tamafio promedio de
0.980 £ 0.68 um para M7 y 1.880 + 0.83 um para M8, separadas de la fase topacio por una
intercara y poros interconectados de tamanos de 24.455 um y 38.603 um, respectivamente.
La morfologia del corindon distribuida en la matriz de topacio indica que el mecanismo
dominante para dicha modificacion implica la liberacion de SiFs4 y HF en una fase de vapor

transitoria con la formacion simultanea del corindén.

e
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&

Figura 76. Micrografias MEB, espectros EEDX y distribucién de tamafios de particulas de

muestras sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental Lg de Taguchi (M1-M4).
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Figura 77. Micrografias MEB, espectros EEDX y distribucion de tamafios de particulas de

muestras sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental Lg de Taguchi (M5-M8).
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4.3. Densidad promedio y porosidad residual

Las muestras sinterizadas a temperatura de 825 °C presentaron las mayores densidades
(M1, M2 y M3) con una porosidad residual entre 12.15 % y 13.75 %, como se muestra en
la Tabla 13. La mayor densidad registrada fue de 3.13 g/cm® (muestra M3), obtenida bajo
condiciones de 825 °C, 40 min, 10 MPa, 90° y velocidad de calentamiento/enfriamiento de
15 °C/min (Figura 78). EI menor valor de densidad de 1.99 g/cm? lo present6 la muestra
M5. Sin embargo, no se puede asegurar que las mejores condiciones experimentales las
presenta la muestra con mayor densidad, por lo que resulta necesario realizar un analisis
estadistico de varianza (ANOVA) y (ANOVA S/N), asi como la determinacion de las
propiedades fisicas, mecéanicas y termoluminiscentes para poder establecer las condiciones

Optimas de sinterizacion y alcanzar las mejores propiedades combinadas.
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Figura 78. Densidad promedio con desviacion estandar de muestras sinterizadas de

acuerdo con el disefio experimental Lg de Taguchi.
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Tabla 13. Porosidad residual de las muestras M1-M8 sinterizadas de acuerdo con el disefio

experimental.

Porosidad Desviacion Porosidad Desviacion
Identificacion  residual estandar Identificacion  residual estandar
(%) (%)
M1 12 0.23 M5 43 0.23
M2 14 0.33 M6 18 0.57
M3 12 0.00 M7 28 0.77
M4 39 0.33 M8 38 0.72

4.4. Estabilidad de las fases al medio ambiente

Para comprobar la estabilidad de las fases a los cambios de temperatura y humedad
ambiental, las muestras sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental se expusieron
durante 90 dias a condiciones de laboratorio. En la Figura 79 se muestra el patron de
difraccion de DRX, en donde el material bifasico (T-F) presenta fases inestables. El
fluoruro de aluminio presenta inestabilidad a altas temperatura y a la humedad, ya que se
hidrata facilmente con una molécula mono-hidrato o tri-hidrato, lo que significa que cada
molécula de fluoruro de aluminio puede formar enlaces débiles con una o tres moléculas de
agua, es decir que es altamente soluble en agua, a temperatura ambiente presenta una
solubilidad de 6.7 g/L y al hidrolizarse en presencia de vapor de agua genera productos
gaseosos indeseables [191]. Hasta ahora no se han encontrado reportes sobre las
propiedades termoluminiscentes del AlFs. Con el transcurso del tiempo las muestras M1,
M2 y M5 se hidrolizan, obteniéndose la fase quiolita (NasAlsF14) en proporcion de 4.9 %
respecto a la fase topacio (92.2 %) y AlFs (2.9 %). La muestra M6 contiene un
aluminosilicato hidratado AlzSi>O7(OH)z en proporcion de 2.5 % en peso. En cambio, las
fases en el compositos topacio/corindén (M3, M4, M7 y M8) permanecen estables con el

transcurso del tiempo.
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Figura 79. Patrén de difraccion de rayos X de muestras analizadas tres meses después de la
sinterizacion a partir del disefio experimental (k-topacio, Al2SiO4F1.44(OH)o.s6, e-fluoruro
de aluminio, AlFs, 0-corindon, Al20s, T-quiolita, NasAlsF14, a-AlsSi20O7(0OH)3).

4.5. Andlisis estadistico de ANOVA y ANOVA (S/N)

Para llevar a cabo el andlisis estadistico, es importante mencionar que en la investigacion
inicialmente se habia considerado a la densidad como Unica variable de respuesta. Sin
embargo, debido a los resultados prometedores de termoluminiscencia que presentaron los
compositos porosos de topacio/corindon sinterizados a temperaturas de 925 y 975 °C, con

picos Utiles e intensos ubicados en el rango adecuado para aplicaciones dosimétricas, se
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considero en el andlisis estadistico, maximizar la porosidad residual como segunda variable

de respuesta.

4.5.1. Optimizacion de factores sobre la variable de respuesta (densidad promedio)
por medio de la grafica de efectos principales e interacciones
Con el objetivo de determinar los niveles dptimos en que debe fijarse cada factor, se analizd
de qué manera afectan los diferentes niveles a las variables de respuestas consideradas
utilizando el Software estadistico Minitab 19, a través de las graficas de efectos principales,
en las que se analizan las diferencias entre las medias y anélisis S/N para cada nivel de los
factores involucrados (Tabla 14). Las Figuras 80-82 muestran las graficas de los efectos
principales de los factores estudiados para el analisis de medias y la relacién sefial/ruido
con las interacciones de los efectos principales (Txt y TxPC). Dicho estudio proporciona
una estimacion de la densidad obtenida para los niveles de cada factor, en donde los puntos
de la gréfica representan las medias de las variables de respuestas y debido a que se desea
maximizar dichas respuestas, se seleccionan los niveles que producen las medias mas altas,

siendo éstos los niveles dptimos de sinterizacion.

Tabla 14. Analisis de medias de respuestas y relacion sefial-ruido de la densidad de las

muestras sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental.

Analisis de Anadlisis de relacion

medias sefial-ruido

Identificacion Parametro Nivel 1  Nivel 2 Nivel1  Nivel 2
A Temperatura (°C) 2.9 2.5 9.0 7.1
B Tiempo (min) 2.8 2.6 8.5 7.5

AxB Temperatura X Tiempo 2.8 2.6 8.3 7.8
C Presion de compactacion 2.7 2.6 8.3 7.8

(MPa)

AxC Temperatura x Presion 2.9 2.4 8.8 7.3
D Posicion (°) 2.4 2.9 7.2 8.9
E Velocidad calen/enfr 2.7 2.6 8.2 7.9

(°C/min)

Pagina | 127



Gréfica de efectos principales de medias para densidad
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Figura 80. Grafica de efectos principales de medias para maximizar la densidad de las

muestras sinterizadas.

Grafica de efectos principales de relacion S/N para densidad
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Figura 81. Grafica de efectos principales de relacion S/N para maximizar la densidad de

las muestras sinterizadas.
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Figura 82. Grafica de interaccion de medias para maximizad la densidad en los factores de

temperatura-tiempo (Txt) y temperatura-presion de compactacion (TxPC).

» Condiciones 6ptimas 1:

En la Tabla 15 se presenta los niveles 6ptimos de los factores estudiados que conducen al

incremento de la densidad. El analisis de relacion S/N muestra que para lograr la mayor

densidad se deben mantener las mismas condiciones optimas que en el analisis de medias.

Tabla 15. Niveles 6ptimos 1 que conducen al incremento de la densidad en la sinterizacion

de las muestras de disefio experimental para analisis de medias y relacion S/N.

. . Anadlisis de
Andlisis de medias relacion S/N
e ., , Condiciones Condiciones
Identificacion Parametro . L.
Optimas Optimas
A Temperatura (°C) 825 °C 825 °C
B Tiempo (min) 0 min 0 min
C Presion de compactacion 10 MPa 10 MPa
(MPa)
D Posicion (°) 90 ° 90 °
E Velocidad calent/enfr(°C/min) 10 °C/min 10 °C/min
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4.5.2. Andlisis de varianza (ANOVA) para maximizar la variable de respuesta de
densidad promedio
Tomando en cuenta los resultados anteriores, se realizo el analisis de varianza (ANOVA)
para verificar los factores e interacciones que son estadisticamente significativos. El
ANOVA para la variable de respuesta de densidad se muestra en las Tablas 16 y 17. El
mayor porcentaje de contribucion en la variacion de la densidad corresponde a los factores
D, A e interaccion AXC con valores de 39.2 %, 21.5 % y 23.6 %, respectivamente. El factor
E obtuvo el porcentaje de contribucion mas bajo (1 %). Cuando la contribucién de un factor
es pequeria, la suma de los cuadrados para el factor se combina con el error. Este proceso de
ignorar la contribucion de un factor seleccionado y posteriormente ajustar las
contribuciones de otros factores se conoce como agrupacion. Como la varianza del error
(\Ve) en la Tabla 16 es cero, la razon de varianza y la suma pura de cuadrados (S') no pueden
calcularse. En este caso las contribuciones porcentuales se calculan primero usando la suma
de cuadrados. Luego, si existen factores insignificantes, se agrupan y se calculan los
porcentajes usando las sumas puras de cuadrados (ver Tabla 17), con una variacion en la

medicion de la variable de respuesta del 6.7 % ( contribucidn del error experimental).

Tabla 16. ANOVA de medias para maximizar la densidad de los compositos

topacio/corindon.

Columna Factores F S \Y/ P
1 A 1 0.3 0.3 22.5
2 B 1 0.1 0.1 4.7
3 AXB 1 0.1 0.1 5.7
4 C 1 0.0 0.0 1.4
5 AXC 1 0.3 0.3 24.5
6 D 1 0.5 0.5 40.2
7 E 1 0.0 0.0 1.0

ERROR 0 0.0

TOTAL 1.3 100.0
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Tabla 17. ANOVA de medias agrupadas para maximizar la densidad de los compositos
topacio/corindon.

Columna Factores f S \/ F s P
(Agrupado) (Agrupado)

1 A 1 0.3 0.3 23.5 0.3 21.5
2 B 1 0.1 0.1 5.0 0.1 3.8
3 AXB 1 0.1 0.1 6.0 0.1 4.8
4 C 1 0.0 0.0 1.5 0.0 0.5
5 AXC 1 0.3 0.3 25.6 0.3 23.6
6 D 1 0.5 0.5 42.0 0.5 39.2
7 E 1 0.0 0.0

ERROR 0 0.0 6.7

TOTAL 1.3 100.0

4.5.3. Optimizacion de factores sobre la variable de respuesta de porosidad residual
por medio de la gréafica de efectos principales e interacciones

En la Tabla 18 se muestra el analisis de medias y de relacion sefial/ruido para la variable de

respuesta de porosidad residual, con las graficas de los efectos principales y de interaccion

presentadas en las Figuras 83-85. La Tabla 19 muestra los niveles éptimos de sinterizacion

que conducen al incremento de la porosidad residual (condiciones 6ptimas 2).

Tabla 18. Andlisis de medias de respuestas y relacion sefial-ruido de la porosidad residual

de las muestras sinterizadas de acuerdo con el disefio experimental.

Analisis de Analisis de relacion
medias sefial-ruido
Identificacion Parametro Nivel 1  Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
A Temperatura (°C) 18.4 31.7 21.2 27.0
B Tiempo (min) 21.0 29.1 21.3 26.9

AxB Temperatura X Tiempo 22.2 27.9 21.8 26.4

C Presion de compactacion 22.9 27.2 24.1 24.1
(MPa)

AxC Temperatura X Presion 194 30.8 22.3 25.9
D Posicion (°) 32.2 17.9 27.7 20.5
E Velocidad calen/enfr 23.5 26.6 23.6 24.6

(°C/min)

En comparacion con el analisis de medias, para maximizar la porosidad residual en el

analisis S/N, es posible al utilizar cualquiera de los dos niveles de presion de compactacion
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(10 y 18 MPa), obteniendo un conjunto de pardmetros méas robusto de las condiciones de

sinterizacion.

Grafica de efectos principales de medias para porosidad residual
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Figura 83. Grafica de efectos principales de medias para maximizar la porosidad residual

de las muestras sinterizadas.

Grafica de efectos principales de relacion S/N para porosidad residual
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Figura 84. Grafica de efectos principales de relacion S/N para maximizar la porosidad de

las muestras sinterizadas.
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Las gréficas de interaccion de porosidad residual de la Figura 85 demuestran que, la

respuesta no se ve afectada por la interaccion de Txt, debido a que las lineas no se cruzan,

sin embargo, tampoco son paralelas, por lo que se concluye que los factores analizados se

encuentran interactuando débilmente. Caso contrario ocurre con los pardmetros temperatura

(T) y presion de compactacion (PC), en donde las lineas se cruzan, es decir, que la

influencia de ambos tiene una fuerte interaccién sobre la porosidad residual de los

compositos.

Grafica de interaccién de medias para porosidad residual Gréfica de interaccién de medias para porosidad residual
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Figura 85. Grafica de interaccion de medias para maximizar la porosidad residual en los

factores de temperatura-tiempo (Txt) y temperatura-presién de compactacién (TxPC).

» Condiciones 6ptimas 2:

Tabla 19. Niveles éptimos 2 que conducen al incremento de la porosidad residual en la

sinterizacion de las muestras de disefio experimental para andlisis de medias y relacion S/N.

Anélisis de  Analisis de relacion
medias SIN
Identificacion Parametro Condiciones Condiciones

Optimas Optimas

A Temperatura (°C) 925 °C 925 °C

B Tiempo (min) 40 min 40 min

C Presion de compactaciéon (MPa) 18 MPa 10-18 MPa

D Posicion (°) 0° 0°

E Velocidad calent/enfr(°C/min) 15 °C/min 15 °C/min
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4.5.4. Andlisis de varianza (ANOVA) para maximizar la variable de respuesta de
porosidad residual

El anélisis ANOVA para el incremento de la porosidad residual del material sinterizado se

muestra en las Tablas 20 y 21. EI mayor porcentaje de contribucion en la variacion de la

porosidad residual corresponde a los factores D, A e interaccion AXC con valores de 37.0

%, 25.7 %y 18.0 %, respectivamente. La contribucion del error experimental fue de 6.8 %.

Tabla 20. ANOVA de medias para maximizar la porosidad de los compdsitos

topacio/corindon.

Columna Factores F S V P
1 A 1 319.3 319.3 26.7
2 B 1 107.2  107.2 9.0
3 AXB 1 50.0 50.0 4.2
4 C 1 25.8 25.8 2.2
5 AXC 1 2273  227.3 19.0
6 D 1 4542  454.2 38.0
7 E 1 11.6 11.6 1.0

ERROR 0 0.0

TOTAL 1195.4 100.0

Tabla 21. ANOVA de medias agrupadas para maximizar la porosidad residual de los

compdsitos topacio/corindon.

Columna Factores F S \Y/ F ST P
(Agrupado) (Agrupado)

1 A 1 319.3 319.3 27.5 307.7 25.7
2 B 1 107.2 107.2 9.2 95.6 8.0
3 AXB 1 50.0 50.0 4.3 38.4 3.2
4 C 1 25.8 25.8 2.2 14.2 1.2
5 AXC 1 227.3 227.3 19.6 215.7 18.0
6 D 1 4542 454.2 39.1 442.6 37.0
7 E 1 11.6 11.6

ERROR 0 0.0 6.8

TOTAL 1195.4 100.0
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4.6. Conclusiones

» De acuerdo con el disefio experimental Ls de Taguchi, el compdsito
topacio/corindén con mayor proporcion de corindon se obtiene con los niveles mas
altos (temperatura 925 °C y tiempo 40 min), correspondientes a M7 y M8, con 23 %
y 50 % en peso de corindon, respectivamente. Los niveles mas altos propician una
mayor porosidad debido a que la reaccion de formacion in situ de corindon esta
acompafiada de la liberacion de los subproductos gaseosos SiFs y HF. La
microestructura se caracteriza por los cuellos entre las particulas y por la intercara
entre la matriz de topacio y las particulas del corindén formado en la matriz, con
una morfologia de placas hexagonales distribuidas uniformemente de tamafio de
particula promedio de 0.980 + 0.68 um (M7)y 1.880 £ 0.83 um (MS).

» La muestra M3 correspondiente al material bifasico (T-F), sinterizada a 825 °C, 40
min, 10 MPa de presion de compactacion, 90 ° vy velocidad de
calentamiento/enfriamiento de 15 cm®min, present6 la densidad mas alta (3.13
g/cm?®) con 9.5 % de corinddn y porosidad residual de 12.15 %.

» El anélisis de TG/CDB de los compdsitos posterior a la sinterizacion, muestra que
la reaccion de formacion de corindén se llevé a cabo de forma completa. Los
compdsitos topacio/corindén (muestras M3, M4, M7 y M8) muestran estabilidad en
sus fases a 90 dias después de su sinterizacion mientras que las muestras de material
bifasico (T-F) que contienen AlFs se hidrolizan en el mismo lapso, presentando la
fase quiolita (NasAlzF14) en proporcion de 4.9 % respecto a la fase topacio (92.2 %)
y AlF3 (2.9 %).

» Los niveles optimos de los factores considerados en el estudio e incluidos en el
analisis de medias y la relacién S/N que conducen al incremento de la densidad son:
temperatura 825 °C, tiempo 0 min, presion de compactacion 10 MPa, posicion de la
pastilla en el reactor 90 ° y velocidad de calentamiento/enfriamiento 10 °C/min y
para la maximizacion de porosidad residual son: 925 °C, 40 min, 18 MPa, 0° y 15

°C/min.
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» El andlisis de varianza (ANOVA) para medias y relacion S/N para el disefio Lg de
Taguchi mostré que los pardmetros que son estadisticamente significativos y que
afectan la variabilidad en la densidad y porosidad residual de los compdsitos
sinterizados fueron D (posicién de la pastilla), A (temperatura) e interaccion AxC
(temperatura-presion de compactacion) con valores de 39.2 %, 21.5 % y 23.6 %
(para maximizar la densidad) y 37.0 %, 25.7 % y 18.0 % de contribucién (para
maximizar la porosidad), respectivamente. El factor E (velocidad
calentamiento/enfriamiento) obtuvo el porcentaje de contribucion més bajo (del 1
%) siendo este, insignificante. La variacion en la medicion de la variable de

respuesta fue de 6.7 % (contribucion del error experimental).
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CAPITULO V: Verificacion de condiciones optimas de
sinterizacion por determinacion de CTE, Eg, propiedades
mecanicas y TL de los compdsitos

5.1. Pruebas de verificacion de condiciones 6ptimas de sinterizacion

Las reflexiones caracteristicas de DRX del material bifasico (T-F) y del composito
topacio/corindon se muestran en las Figuras 86 y 87, respectivamente, con proporciones de
fase de 95.5 % de topacio y 0.5 % de AlFs para la sinterizacion de las muestras bajo
condiciones 1 (incremento de densidad) y de 40.9 % de topacio y 59.1 % de corind6n para
las condiciones éptimas 2 (incremento de porosidad). Es importante mencionar que las
mediciones se realizaron por triplicado. En la Tabla 22 se presentan los resultados de
densidad y porosidad del material sinterizado bajo dichas condiciones dptimas 1 y 2,

obteniéndose una densidad y porosidad méaxima de 3.31 g/cm?®y 44.16 %, respectivamente.

700 1 T T T T T T j T ' ' ' I I I
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Figura 86. Patrdn de difraccion de rayos X de muestras sinterizadas bajo condiciones
Optimas 1 de incremento de densidad (k-topacio, Al2SiO4F1.44(OH)oss y e-fluoruro
de aluminio, AlF3).
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Figura 87. Patron de difraccion de rayos X de muestras sinterizadas bajo condiciones
Optimas 2 de incremento de porosidad residual (k-topacio, Al2SiOaF1.44(OH)os6 y
0-corindon, Al20a).

Tabla 22. Resumen de resultados de densidad y porosidad residual de muestras sinterizadas

bajo las condiciones éptimas.

Densidad o .
- o . Desviacion Porosidad
Condiciones optimas promedio . .
(glem?) estandar  Residual (%0)
Condiciones 6ptimas (1)
(Material bifasico T-F) 331 0.004 4.56
Condiciones 6ptimas (2) 212 0.055 44.16

(Composito topacio/corindon)

El material bifasico (T-F) sinterizado bajo condiciones éptimas 1 experimenta una pérdida
de peso promedio del 20.36 % y se encuentra relacionado con el inicio del evento
endotérmico de formacion de corind6n a una temperatura de 853 °C, como se muestra en la
Figura 88a. La reaccion de formacion de corindon (6) es incompleta para dicho material,
debido a que la reaccion se sigue llevando a cabo al calentar las muestras. Sin embargo,
para el compdsito de topacio/corindon obtenido bajo las condiciones 6ptimas 2, la reaccion

de formacion de corinddn se efectio de forma completa. El evento endotérmico que ocurre
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a temperatura de 1171 °C con pérdida de peso de 12.79 % (Figura 88b) se relaciona con la

formacion de mullita.
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Figura 88. TG y CDB de muestras sinterizadas bajo las condiciones optimas 1y 2.

De acuerdo con el anélisis microgréfico de la Figura 89a, la muestra éptima de material
bifasico (T-F) presenta una morfologia de aglomerados irregulares correspondiente a la fase
topacio distribuida uniformemente con un tamarfio de particula promedio de 1.360 + 0.229
um, con aglomerados irregulares de AlFz sobre la superficie del topacio. Para el compdsito
topacio/corindon (condiciones 6ptimas 2) se observa en la Figura 89b con ampliacion de
1000x, una intercara entre las fases de topacio y corindon con la difusién de sus especies.
El corindén nuclea y crece desde la superficie del topacio hasta formar cristales con
morfologia de placas hexagonales de particulas de tamafio de 2.835 £ 0.583 um. El
mecanismo dominante implica el transporte de material por difusion, las particulas se
acercan entre si difundiendo sus aomos hacia los puntos de contacto permitiendo que
dichas particulas se adhieran, con crecimiento de cuello y de grano (Figura 89c). El
espectro EEDX de las muestras Optimas confirma la composicion de las fases con la

presencia de Al, O, Si, F.
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Figura 89. Micrografias MEB, espectros EEDX y distribucion de tamafios de particulas de
(a) material bifasico (T-F), (b) composito topacio/corindén a 1000x y (c) compdsito
topacio/corindon a 100x sinterizados bajo condiciones éptimas.

Las Figuras 90 y 91 muestran el analisis del mapeo elemental de las muestras sinterizadas
para las condiciones optimas 1y 2, respectivamente. Los elementos que componen tanto al

material bifasico (T-F) como al composito topacio/corinddn se encuentran distribuidos

uniformemente en toda la muestra, sin presentar aglomeraciones.
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Figura 90. Mapeo elemental del material bifasico (T-F) sinterizado bajo condiciones

optimas 1.

Figura 91. Mapeo elemental del comp6ésito topacio/corindén sinterizado bajo condiciones

Optimas 2.
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5.2. Prediccion de densidad y porosidad residual

Los resultados predichos de las condiciones Optimas de sinterizacion 1 y 2 se calcularon
con los factores que se consideran significativos, teniendo en cuenta que las condiciones
Optimas para las variables de respuestas consideradas en las caracteristicas de calidad son
“Mayor es mejor”. Para calcular el error, la densidad y porosidad predicha se compara con
sus valores obtenidos experimentalmente al sinterizar las muestras bajo condiciones

Optimas.

Densidad predicha
=(T+ A 1)+ ((AxB); = T) + (€, = T) + ((AxC) = T) + (D, = 1))

Densidad predicha = 3.54 g/cm3
Error =6.5%

Porosidad predicha

=(T+ =T+ ((AxB); = D) + (C; = D) + ((AxC), = D) + (D, = D))

Porosidad predicha = 52.57 %
Error =15.99 %

A partir de los resultados del error, se puede asegurar una buena confiabilidad en los

resultados del disefio experimental, ya que el error es menor al 16 %.

5.3. Determinacién de coeficiente de expansion térmica lineal (a) (CET) mediante
curvas dilatométricas
Con el objetivo de analizar la estabilidad téermica y el control de las muestras sinterizadas
bajo condiciones dptimas por el efecto del calentamiento impuesto en las pruebas de
termoluminiscencia para su posible aplicacion en dosimetria, se realizaron pruebas de
dilatometria en un rango de temperatura entre 0 °C y 1100 °C. La muestra Optima de
material bifasico (T-F) presentd una expansion de 7.5x10° %, manteniendo un
comportamiento lineal con la temperatura, sin contraccion del material con un CET de
7.21x10° °C* desde 23-1100 °C (t1 a t2), como se observa en la Figura 92. En cambio, el
composito topacio/corindén muestra una contraccion despreciable, de 1x10* % en un rango
de temperatura desde 598 °C hasta 608 °C, mostrando una estructura mas compacta y

siendo este rango un indicativo de la temperatura de sinterizacion en la que los mecanismos
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de densificacion se activan (transporte de material por difusion) y se combinan con los no
densificantes (transporte de vapor). EI CET que abarca desde los 21 °C hasta 597 °C (T1 a

T2) es de 6.93x10° °C%, como se observa en la Figura 93.
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Figura 92. Curva dilatométrica de material bifasico (T-F) sinterizado bajo condiciones

optimas 1 (incremento de densidad).

A temperaturas entre 609 °C y 1050 °C, el compésito topacio/corindon experimenta una
dilatacion del 3.5x10° %, como resultado de un mayor acercamiento de sus particulas por
la excitacion de los atomos siendo el mecanismo dominante el transporte de vapor, ya que
implica la descomposicion del topacio en una fase de vapor transitoria por medio de la
pérdida de SiFs y HF, con una la formacion in situ del corindén remanente de la
sinterizacion, aportando mayor volumen al composito al formarse espacios vacios en la
estructura de la matriz, con un CET de 8.05x10° °C™* desde T3 a Ta. Los valores de CET
reportados en la literatura tanto del topacio como del corindon, cambian dependiendo de las
impurezas presentes y de la estequiometria del topacio. EI CET del topacio en su forma
mineral varia entre 4.11x10® °C* hasta 6.3x10° C en un rango de temperatura de 20-
1000 °C [192-195] y el CTE del corindén es de 7.3x10° a 8.3x10° C* desde 20 °C a 1024
°C [195]. Stuckey y Romero [196] determinaron que la expansion térmica del topacio esta
entre 0.2 - 0.4 % comparada a la del corindén (0.4 - 0.6 %).
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Los resultados de CTE obtenidos para el compdsito sintético de topacio/corindon se
encuentran dentro del rango de CTE reportados, confirmando una mayor dilatacion del
composito con el aumento de la proporcion de fase de corindédn en la matriz de topacio. Es
decir, que la formacién de corinddn esta vinculada con la expansion del compdsito. Sin
embargo, la dilatacion del material no experimenta cambios dimensionales considerables y
ocurrencia de reacciones en el rango de temperaturas del analisis de termoluminiscencia (0-
400 °C). Por lo tanto, se garantiza que el composito topacio/corinddn es estable

térmicamente en el rango de prueba de TL.
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Figura 93. Curva dilatométrica de compdsito topacio/corindon sinterizado bajo
condiciones dptimas 2 (incremento de porosidad).

5.4. Medicién de microdureza Vickers (HV)

En la Tabla 23 se presenta una comparacion de los resultados de microdureza Vickers de las
muestras sinterizadas bajo condiciones Optimas. El compdsito topacio/corindon
(condiciones dptimas 2) obtuvo el valor més alto de dureza, con 41.1 HV en comparacion
con el material bifasico (T-F) sinterizado bajo condiciones optimas 1. Por lo que es posible
asegurar, que la presencia de corindon es benéfica para aumentar la dureza del compdsito.

Dichos resultados son consistentes con la escala de dureza Mohs, ya que el valor para el

Pagina | 144



corindon (9 en escala Mohs) se encuentra por encima del valor del topacio (8 en escala
Mohs).

Tabla 23. Resultados de microdureza Vickers para muestras sinterizadas bajo las

condiciones dptimas.

Dureza Desviacién

Condiciones optimas promedio (HV) estandar

Condiciones 6ptimas (1)

(Material bifasico T-F)

Condiciones 6ptimas (2)
(Composito topacio/corinddn)

30.7 5.9

41.1 3.9

En las Figuras 94 y 95 se observan las micrografias representativas de las huellas

resultantes de las indentaciones.

Figura 94. Micrografia de la indentacion por microdureza Vickers de muestras sinterizadas

a las condiciones optimas 1 de incremento de densidad (material bifasico T-F).

Pagina | 145



Figura 95. Micrografias de la indentacion por microdureza Vickers de muestras
sinterizadas a las condiciones Optimas 2 de incremento de porosidad (compdsito

topacio/corindon).

5.5. Determinacion de mddulo de ruptura (MDR) por flexién en 4 puntos

Las curvas de esfuerzo-deformacion registradas durante el ensayo de flexion en cuatro
puntos, asi como el MDR de las muestras sinterizadas bajo las condiciones éptimas de
material bifasico (T-F) y compdsitos topacio/corindon se muestran en la Figura 96, en
donde se aprecia que la deformacion del material aumenta proporcionalmente con el
esfuerzo. Es importante conocer el MOR porque proporciona la informacion sobre el
esfuerzo maximo de tensién que un material puede soportar hasta romperse [197, 198]. Se
observa que el composito presenta una mayor resistencia a la deformacion hasta su
posterior rotura, debido a que su MDR es 3 veces mayor que la del material bifasico (T-F).
Esto se debe a la presencia del corinddn in situ formado en la sinterizacion, que actla como
la fase de reforzamiento, donde la matriz de topacio es la encargada de transferir las cargas
hacia las particulas de corindon, presentando una buena adherencia a la matriz. Debido a la
fragilidad de las particulas que forman el composito se observa una region elastica con una
deformacion plastica nula o limitada. En la Tabla 24 se resumen los resultados del médulo
de Young o modulo de elasticidad (E) calculado como la pendiente de la curva de esfuerzo-

deformacion de la Figura 96, asi como el MDR.
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Tabla 24. Comparacion de modulo de ruptura (MDR) y modulo de Young (E) entre el
material bifasico (T-F) y el composito topacio/corindén.

Condiciones 6ptimas
_ o MDR (MPa) E (MPa)
(sinterizacion)
Material bifasico (T-F) 9.09 1.27

Composito topacio/corindon 27.5 2.33

Las propiedades mecanicas se ven mejoradas en el composito sinterizado de
topacio/corindon bajo las condiciones dptimas. La ruptura en las probetas se produjo en el
centro, con lineas de falla generalmente discontinuas, a causa de los diferentes tamafios de

granos del corindon producidos durante la sinterizacion.

— Condicion (2): Composito 6ptimo topacio/corindon
30 — Condicion (1): Material bifasico (T-F)
25 -
Dcc_s MOR (composito topacio/corindén)
20 ~ =27.5MPa -
>
N
o
N 154 -
[<5)
>
B 104 I
L
5 4 MOR (material bifasico) L
=9.09 MPa
0

0,00 002 004 006 008 010 012
Deformacion (mm/mm)

Figura 96. Curva de esfuerzo-deformacion de muestras sinterizadas a condiciones optimas

1 material bifasico T-F y 2 composito topacio/corindon.

Las micrografias de la seccion transversal de las superficies de fractura del material

bifasico (T-F) y del compdsito topacio/corindon se presentan en las Figuras 97 y 98,
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respectivamente. Ambos materiales muestran claramente un modo de fractura tipica fragil
con la propagacion de las grietas a través de los granos de las fases corindon, topacio y
fluoruro de aluminio, con deformacion plastica nula o limitada. Este comportamiento es

mas evidente en el topacio, pues presenta clivaje perfecto.

R

| Material bifasico (T-F) [ —

P

Figura 97. Micrografias de la superficie de fractura por flexion en 4 puntos del material
bifasico (T-F).
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Figura 98. Micrografias de la superficie de fractura por flexién en 4 puntos del compésito

topacio/corindon.
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De acuerdo con la Figura 99, en el compdsito topacio/corindon la fractura inicié cerca de
pequefas grietas o defectos en el material original y se propagd a lo largo de la probeta, en
donde las flechas en color rojo representan la direccion en que las grietas se van
ramificando, hasta convertirse en una grieta inestable, indicando el posible origen y
completa fractura en el compdésito. Las regiones con morfologia aparentemente rugosa se
explican por la presencia de microporosidad producidas durante la sinterizacion. En las
superficies de fractura se aprecian fibras de la fase corinddn, formadas durante la aplicacion
de la carga en las pruebas de flexion; esta condicion microestructural es un factor

determinante para la buena adhesion y resistencia de la intercara [199].

10.0kV LED

Pt
: Ruptura

T O e P

—
15.0kV LED

Figura 99. Propagacion de la grieta por la ruptura mediante flexion del composito
topacio/corindon.
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5.6. Determinacion de la energia de banda prohibida (Eg) por gréafico de Tauc a partir
de la funcion de Kubelka-Munk

En las Figuras 100 y 101 se presentan los graficos de Tauc para la determinacion de Eq
utilizando la funcion de Kubelka-Munk [F(R)] de los polvos de topacio sintético y de las
muestras  sinterizadas bajo condiciones Optimas (compdsito topacio/corinddn),
respectivamente. Se realiz6 una comparacion del Eq del topacio sintetizado y del composito
topacio/corindon, con el proposito de determinar el efecto que tiene producir el material
compuesto, con la formacion de la intercara entre las fases de la matriz (topacio) y la fase
de reforzamiento/funcional (corindon) sobre los defectos de la red cristalina, debido a que
los dichos defectos se posicionan en la banda prohibida. Los valores del E4 de topacio
mineral y de corindon reportados por los diferentes autores se incluyen en la Tabla 25.
Hasta donde se logro revisar, en la literatura son escasos los trabajos donde se ha reportado
el Eg del topacio y de ahi surge la importancia y necesidad de determinar dicho valor para
el topacio sintético. Al comparar el Eg del topacio sintético y el reportado en la literatura, se
observa que el topacio mineral presenta valores mas bajos, desde 2.6 a 4.13 eV, debido a los
cambios en la estructura del topacio y a los defectos provocados por el método de sintesis
empleado (HYSY-CVD).

Tabla 25. Valores de Eg de topacio natural y corindon reportados en la literatura.

Topacio natural Corindon
Eq (eV) Referencia Eg (eV) Referencia
4.13 [200] 8.3 [201, 202]
3.54 [203] 9.9 [204]
2.6-3.2 [205] 8.8 [206]
5.97 [207]
9.5 [208]

El Eg del topacio sintetizado en este trabajo es de 5.36 eV, siendo ligeramente menor que el
determinado para el composito topacio/corindon, con un valor de 5.65 eV. Por lo tanto, los
materiales procesados en este estudio se consideran como aislantes (>3 eV), debido a la
gran amplitud de brecha de energia que existe entre la banda de valencia y la banda de

conduccion. Se considera que un Eq mas amplio puede albergar una mayor poblacion de

Pagina | 150



trampas asociadas a estados energéticos metaestables y por tanto ser mayor el nimero de
picos revelados por la emision en las pruebas de TL. Es posible que esté ocurriendo una
modificacion en la poblacion de trampas y centros de recombinacion, donde el valor del Eq
cambia debido a la presencia de las intercaras al formarse el composito en la sinterizacion
del material. Es decir, a mayor temperatura de sinterizacién se promueve la formacion de
un mayor nimero de vacancias de oxigeno, reflejandose en el comportamiento o en

alguna(s) de la(s) propiedades en el material.

— (F(R)*hv)2|
0.6 T T T T T T T T T T T

Topacio sintético

Eg=5.36 eV

[F(R)*hv]’ (eV)*

©
[N
1

r r — T r r
450 475 500 525 550 575  6.00
Energia (eV)

Figura 100. Grafico de Tauc para el calculo de Eq4 de los polvos de topacio sintetizado por
HYSY-CVD.
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Figura 101. Grafico de Tauc para el calculo de Eq del composito topacio/corindén

sinterizado a condiciones Optimas 2 de incremento de porosidad.

El comportamiento termoluminiscente de los compdsitos topacio/corindon se asocia a los
defectos de procesamiento y a los centros de color presentes aportados por ambas fases,
entre los cuales predominan los centros de (AlO4)° y (H304)°, los que emiten a 460 nm y
380 nm, respectivamente [209, 210]. Los dos centros son parecidos, con la diferencia que
en el centro (Hs04)° tres protones ocupan el sitio AI** ion [211]. Entre los defectos
presentes a nivel estructural también se encuentran las vacancias (de oxigeno), cuya
presencia se puede explicar mediante una reaccién de formacion de defectos. En esta
investigacion se propone la siguiente ecuacion de formacion de defectos empleando la
notacion de Kroger-Vink [212], que explica la posible transferencia de carga (flujo de

electrones) en el compdsito en el proceso de irradiacion y de estimulacion térmica:

Al,Si04F1 44(0H)g,
Al,0; M TTON g AL + 305 + 3V, + 14¢’ Ec.(36)

La factibilidad de sugerir el planteamiento de la Ec.(36) radica en que las posiciones de
fldor en la red pueden ser ocupados por &tomos de aluminio, de menor tamafio, dando lugar

a la formacion de vacancias de oxigeno y al flujo de electrones. En la Tabla 26 se muestran
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los radios i6nicos (A) de los elementos que constituyen las fases involucradas (o las fases

presentes).

Tabla 26. Radios idnicos (A) de los elementos que componen al compésito
topacio/corindén [111, 213].

lon # Coord. [4] [6] [8]
F 1.17 1.19

AlR* 0.53 0.67

Si** 0.4 0.54

0* 1.24 1.26 1.28

5.7. Curvas de brillo y deconvolucion

Las curvas de brillo de las muestras sinterizadas bajo condiciones ptimas 1y 2, presentan
una respuesta termoluminiscente en funcion de la dosis absorbida que aumenta
proporcionalmente con respecto a la dosis, desde 0.08 hasta 300 Gy, sin desplazamiento
apreciable en la posicién de los picos, como se muestra en las Figuras 102a y 103a. A
medida que aumenta la dosis el material absorbe méas energia y un mayor nimero de
portadores de carga quedan atrapados en las trampas y en los centros de recombinacion. Al
aumentar la recombinacion de los portadores de carga, mas haces de fotones se emiten,

aumentando asi, la intensidad termoluminiscente.

Se realizo la deconvolucion a las curvas de brillo de las muestras que presentaron las
mejores condiciones de sinterizacién (muestras optimizadas) de material bifasico (T-F) y
del compdsito topacio/corindén, como se muestran en las Figuras 102b y 103b,
respectivamente. EI material bifasico presenta 5 picos ubicados a 116, 151, 212, 329 y 435
°C, con el pico #3 (212 °C) dentro del rango para la aplicacién dosimétrica. Sin embargo, el
pico es ancho y puede presentar desvanecimiento rapido con el tiempo debido a los
cambios en las condiciones ambientales. En cambio, los picos TL del compdsito
topacio/corindon se localizan a de 112, 144, 185, 290, 374 y 458 °C, con un pico principal
y util para dosimetria a 290 °C (#4), encontrandose ligeramente por encima del rango
establecido, aumenta con la dosis, es agudo y de mayor intensidad. La temperatura del pico

es lo suficientemente alta para garantizar la estabilidad del pico a temperatura ambiente y
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suficientemente baja como para que la componente infrarroja de la sefial TL espuria que se

genera durante la lectura no sea excesiva.

o1 hifAci 0.08 Gy (b) — =— Curva experimental
(a) Matzt‘%' b'fa;'CO_ (T-F) —e— 042Gy 1 0x107 - | Material bifésico (T-F) — pico1
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Figura 102. (a) Curvas de brillo y (b) deconvolucion del material bifasico (T-F) sinterizado

bajo condiciones optimas 1.

(a) —=—0.08 Gy (b) _ N —= — Curva experimental
, | Composito topacio/corindon o 0.42 Gy 1.0x107 1 COmPOS.IU.J topaFlo{corlndon ——Pico 1
1.0x10" 9 (condiciones 6ptimas 2) —4— 083Gy (condiciones 6ptimas 2) Pico 2
‘ —v—25Gy — z!CO i
5Gy 8.0x10° 1 ico
8.0x10" 1 <« 106Gy | —~ o i |—Picos
= — —25Gy g e.'- Pico 6
2 6.0x10° —*—50Gy | Z 6.0x10° Y
e —*—100Gy | I
= —e—200Gy |
8 4.0x10° o 300Gy| G 40x10°
S §=]
2 2
7] ] 6
£ 2.0x10° £ 2.0x10° \
0.0 - 0.0+
T T T T T T | T T T T T T )
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 103. (a) Curvas de brillo y (b) deconvolucién del compésito topacio/corindon
sinterizado bajo condiciones Gptimas 2.

Con el proposito de demostrar que el compdsito optimo de topacio/corindén cumple con la
definicion de un material compuesto y que no se trata solamente de una mezcla de fases, se
muestra en la Figura 104, el analisis de las curvas de brillo de los materiales constituyentes,
es decir, la del topacio sintético obtenido por HYSY-CVD vy el corindén (grado reactivo). El
pico TL #2 (213 °C) de mayor intensidad que corresponde al topacio sintetizado por
HYSY-CVD presenta una mayor amplitud y alto desvanecimiento. El corindon (grado

Pagina | 154



reactivo) revel6 4 picos a temperaturas de 117, 163, 282 y 392 °C, donde el pico #3 (282
°C) presenta la componente de un rapido desvanecimiento y los picos de menor intensidad
aparecen a menor temperatura. Se ha reportado que la curva de brillo TL del Al.O3 presenta
cuatro picos entre los 50 °C y 360 °C con picos de mayor intensidad a mayor temperatura
[63] mientras que otros autores reportan tres picos experimentales ubicados a 142, 279 y
359 °C [214-216].

Si se compara la respuesta termoluminiscente de la curva de brillo de la fase continua o
matriz (topacio) y del material de refuerzo (corindén) con la del composito
topacio/corindon sinterizado bajo condiciones 6ptimas (Figura 103b), se aprecia que para el
composito el numero de picos aumenta de 3-4 picos hasta 6 picos, con un leve incremento
de 8 °C en la posicion del pico principal (pico #4: 290 °C) con respecto al corindén (pico
#3: 282 °C). El desplazamiento se atribuye a que el compdsito absorbe mayor energia que
transforma en fotones luminosos al recombinarse una mayor concentracion de electrones y
el mayor nimero de picos en el compdsito se puede asociar a un mayor namero de trampas
en comparacion con las de las fases constituyentes. Ademas, los cambios observados en
namero, amplitud e intensidad los picos observados con el anlisis de las curvas de brillo y
deconvolucion computacional sugieren que el compoésito presenta propiedades

termoluminiscentes diferentes a las de los materiales constituyentes.
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(@ — Pico1 123407 7 : ——Pico 1
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Figura 104. Deconvolucion computacional de las curvas de brillo de (a) polvos de topacio

sintético y (b) corinddn grado reactivo.

La TL integrada en funcion de la dosis absorbida de las muestras Optimas de material

bifasico y del compdsito topacio/corindén se muestran en las Figuras 105a y 105b,
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respectivamente. El compoésito 6ptimo no muestra evidencia de saturacion y la respuesta de
dosis es lineal desde 0.42 Gy hasta 300 Gy con ajuste del 99.4 %, siendo el rango lineal
mas amplio obtenido en este trabajo, en comparacion con la respuesta TL del composito
sinterizado a 975 °C durante 0 min (mejor tratamiento) presentado en el Capitulo Il
(Figura 71c), con dosis desde 5 Gy hasta 300 Gy. En cambio, el material bifasico (T-F)
presenta linealidad hasta dosis de 100 Gy.

b
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Figura 105. Respuesta TL en funcion de dosis beta (Gy) de (a) material biféasico (T-F)
sinterizado bajo condiciones 6ptimas 1y (b) compdsito topacio/corinddn sinterizado bajo

condiciones 6ptimas 2.

5.8. Comparacion de las curva de brillo del compésito topacio/corindén sinterizado

bajo condiciones 6ptimas 2 con el dosimetro comercial TLD-100
El fluoruro de litio (LiF) es el material con propiedades dosimétricas mas estudiado,
comercializandose como dosimetro en su forma de TLD-100 (7 % de Liy 92.5 % de "Li),
con impurezas de magnesio y titanio a 300 y 15 ppm, respectivamente fabricados por
Thermo-Fisher Scientific. La curva de brillo del TLD-100 consta de 5 picos caracteristicos
(65, 120, 140, 195 y 210 °C), donde la sefial del pico 5 (210 °C) se utiliza ampliamente en
dosimetria [116, 217]. ElI TLD-100 es el dosimetro méas estudiado y utilizado debido a sus
excelentes caracteristicas para dosimetria, con un intervalo de respuesta lineal que va desde
los 10 uGy hasta 1 Gy, sensibilidad, reproducibilidad, repetitividad y bajo desvanecimiento
(< 20 % en tres meses) [116].
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En la Figura 106 se compara la emision de la curva de brillo del TLD-100 expuesto a las
mismas condiciones que las del compdsito 6ptimo de topacio/corindon, es decir, irradiacion
con rayos beta de °°Sr y una tasa de dosis de 5 Gy/min. Las intensidades de emision del
composito sinterizado bajo condiciones Optimas son superiores a las del dosimetro
comercial. La posiciones de los picos para ambos materiales varia; el pico util del
compdsito (pico #4) se produce a 290 °C, mientras que el pico 5 del TLD-100 esta a 210
°C. El composito presenta picos a temperaturas mas altas, siendo mas estables ya que son

menos susceptibles a desvanecerse a temperatura ambiente que aquellos a temperaturas mas

bajas.
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——Pico 1l
i Pico 2
/\ Pico 3
Pico 4
6 —— Pico 5

Pico 6
*—TLD-100 (LiF:Mg,Ti)

\

Intensidad TL (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 106. Comparacion de las curvas de brillo de TLD-100, LiF: (Mg, Ti) con el
compésito topacio/corindon sinterizado bajo condiciones 6ptimas 2.

5.9. Analisis de deteccion de la radiacién a dosis mas bajas (mGy) del composito
Optimo de topacio/corinddn
Dentro de las posibles aplicaciones consideradas para los materiales sinterizados en este
estudio se considera la dosimetria personal. Por lo que, resulta necesario realizar un analisis
de la deteccion de la radiacion a dosis mas bajas. Los dosimetros personales son utilizados
en la inspeccién radiolégicas de las exposiciones externas como cuerpo entero,
extremidades y en zonas especificas que recibe un trabajador que se expone a las
radiaciones ionizantes, obtenidas mediante la lectura del dosimetro asignado y llevado por
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la persona durante toda la jornada laboral [218]. Se realiz6 un andlisis de deteccion de la
radiacion a dosis mas bajas. La Figura 107 muestra la intensidad termoluminiscente del
composito Optimo de topacio/corinddn en funcion de la dosis en mGy. EI compdsito
presentd una respuesta lineal desde 2 mGy hasta 200 mGy con 99.9 % de ajuste. En este
estudio, la deteccion de dosis més bajas en los compositos topacio/corinddn sugiere su

posible aplicacion en radioterapia.
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Figura 107. Respuesta TL en funcion de dosis mas bajas (mGy) de compésito 6ptimo de

topacio/corindon.

5.10. NUmero atomico efectivo (Z,y)

El composito de topacio/corindon sinterizado a condiciones Optimas presenta un Z,¢, de
11.74. Es decir, un namero atomico efectivo 1.6 veces superior al del tejido humano. Con
base a este parametro y en cuanto a la aplicacion de dosimetria personal, el compdsito
topacio/corindon sinterizado en este trabajo no compite ante el dosimetro comercial TLD-
100. Sin embargo, el compdsito puede ser una excelente opcion para la dosimetria clinica,

ambiental y datacion geoldgica.

5.11. Dosis minima detectable DMD
Para el calculo de la dosis minima detectable se tomaron lecturas repetidas de TL. En el
Capitulo 8: Anexos, se presentan las tablas con los resultados de las lecturas de las
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repeticiones realizadas, tomando en cada ciclo la lectura de la muestra sin irradiar (M,),
Ilamada lectura de fondo o background (columna 2) e irradiandola (M;) a una dosis de 1 Gy
(columna 3) y la lectura neta obtenida de la muestra irradiada se muestra en la columna 4.

Para determinacion de DMD de las muestras se utilizo la Ec. (37) [122].

LDL = 30¢, Ec.(37)

El factor de calibracidn se calcula mediante la Ec. (38) [219]:

D¢ D¢
b, == = Ec.(38
¢ Mnpeta %Z?I:1(Mi_M0i) ( )

Donde o es la desviacion estandar de las lecturas base de las muestras sin irradiar, M
representa los valores de la media, D, es la dosis de calibracion (la dosis utilizada para
irradiar en cada ciclo), M,,.., €s la lectura neta o efectiva (M; — M) y N es el nimero de
ciclos. Las unidades de la dosis minima detectable son unidades de dosis absorbida (Grays,
Gy) [220].

Los resultados de DMD de las muestras sinterizadas bajo las condiciones 6ptimas de
sinterizacion y expuestas a 1 Gy (Tabla 27) , indican que las muestras estan en el mismo
orden de magnitud (mGy) y que los compdsitos topacio/corindon presentan limites de dosis
detectables mas bajos, aproximadamente 1.4 veces menor en comparacion con el material
bifasico (T-F). El composito solo mostrard una respuesta termoluminiscente cuando se
irradie con dosis iguales o mayores a los 81 mGy. En cuanto a aplicaciones dosimétricas el
dosimetro comercial TLD-100 es mas sensible que el compoésito topacio/corinddn
sinterizado en este trabajo. Por lo que, las propiedades termoluminiscentes del compdsito
pueden aprovecharse, siendo una buena opcidn para su uso en la dosimetria.
Tabla 27. Dosis minima detectable DMD de muestras sinterizadas bajo condiciones

Optimas.

Dosis minima detectable, DMD (mGy)

Muestras optimas Irradiado con 1 Gy
Material bifésico (T-F) 113
Comp@sito topacio/corindén 81

Pagina | 159



5.12. Desvanecimiento de las curvas de brillo

Las Figuras 108a y 108b muestran los resultados de las curvas de brillo y el gréfico de
desvanecimiento determinados en diferentes intervalos de tiempo (1, 15, 30 y 60 dias),
después de la irradiacion con rayos beta *°Sr (1, 15, 30 y 60 dias) del compoésito 6ptimo de
topacio/corindon. La disminucion de la sefial TL se calcul6 comparando la intensidad TL de
las muestras medidas después de 1 dia de irradiacion. Durante el tiempo transcurrido entre
la irradiacion y la lectura, las muestras irradiadas se mantuvieron a las mismas condiciones,
en una habitacion oscura a temperatura ambiente para evitar cualquier influencia de la luz y
mantener la estabilidad de la sefial. Las muestras se recocieron térmicamente desde 0 hasta
550 °C para borrar cualquier sefial almacenada. Después de 15 dias, se observd una
disminucion del 4 % en el valor inicial del area total de respuesta de la curva de brillo,
permaneciendo constante hasta por 30 dias. Después de 60 dias, la disminucion de la sefial
fue del 8 %, lo que se encuentra por debajo del limite del 10 % aceptable en un tiempo de
monitoreo de 30 dias para aplicaciones dosimétricas, de acuerdo con la Norma IEC
(Comisidn electrotécnica internacional) [221]. De las curvas de brillo de la Figura 104a, se
aprecia que el hombro ubicado entre 100 y 200 °C disminuye a medida que transcurre el
tiempo de almacenamiento hasta desvanecerse por completo a los 60 dias. EI mayor
desvanecimiento en el compdsito dptimo se debe a la presencia de trampas superficiales

correspondientes a los picos de bajas temperaturas.
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Figura 108. (a) Curvas de brillo del compdsito topacio/corinddn sinterizado a condiciones
Optimas y medidas a diferentes tiempos después de la irradiacion y (b) desvanecimiento de

las curvas de brillo con respecto al tiempo.

5.13. Determinacion de parametros cinéticos: orden cinético b, energia de activacion
E y factor de frecuencia s

Los parametros cinéticos asociados a las trampas, como el orden cinético (b), la energia de

activacion (E) y el factor de frecuencia (s) de los picos de las curvas de brillo de las

muestras sinterizadas bajo condiciones 6ptimas se determinaron utilizando el “método de la

forma del pico de brillo” (PS, por sus siglas en inglés) propuesto por Chen [222]. Este es
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uno de los métodos mas utilizados para determinar la energia de activacion, debido a que
se obtienen resultados confiables a partir de las curvas de brillo obtenidas
experimentalmente [223]. Para la determinacion de dichos parametros se utilizaron las
ecuaciones analiticas que relacionan las caracteristicas geométricas de la forma de los picos
TL [222]. En Anexos A (paginas 208-211) se muestran los andlisis realizados con el método
PS de cada uno de los picos TL que componen las curvas de brillo de las muestras 6ptimas.
En la mayoria de los casos, las expresiones propuestas por Chen se han empleado como
ecuaciones de referencia porque son aceptables para cinéticas de cualquier orden. En los
picos TL de las muestras Optimas predominan procesos de re-atrapamiento de los
portadores de carga al obtenerse valores cercanos a una cinética de segundo orden (b=2),

segun las Tablas 28 y 29.

Para la obtencion de la energia de activacion de los picos TL de las curvas de brillo se
utilizaron las ecuaciones correspondiente a una cinética de segundo orden propuestas por
Grossweiner [224], Lushchik [225], Halperin y Braner [226], Balarin [227] y Chen [133].

Los resultados de dicho analisis se presentan en las Tablas 30 y 31.

e Grossweiner

(Eg)e = 1.68 K =1 Ec.(39)
e Lushchik
(E)s = 1.706 K 2 Ec.(40)
e Halperiny Braner
(Eyg). = 1.813 ’”;MZ — 4 KTy Ec.(41)
e Balarin
(Ep)er = st Ec.(42)}
e Chen
(E)e = 2 KTy (17562 — 1) Ec.(43)
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Para obtener mayor exactitud en los valores de la energia de activacion, los célculos se

realizaron con las ecuaciones modificados por Chen:

KTum?

) — by (2KTyy) Ec.(44)

Donde a es 7, §, w. Para el calculo de C, y b,, se utilizan:
C,=15143.0(u—042) b, =158+42(u—042) Ec.(45)
Cs =0.976 4+ 7.3 (u—0.42) bs=0 Ec.(46)
C,=252+102u—042) b,=1 Ec.(47)

El factor de frecuencia (s) es una medida de la probabilidad de escape por unidad de tiempo
de los electrones en las trampas y se calculd a partir de la Ec.(48) que corresponde a una

cinética de segundo orden:

<= BE exp(ﬁ) [1 N 2KTM]—1

KTm? E

Ec.(48)

Las Tablas 28 y 29 muestran que las muestras sinterizadas bajo condiciones dptimas de
material bifasico (T-F) y del compoésito topacio/corinddn, respectivamente, presentan
valores similares entre las energias de activacion de los centros de captura y valores mas
bajos de factor de frecuencia debido a una mayor cantidad de liberacion de electrones
atrapados por unidad de tiempo, correspondientes a los maximos de los picos en las curvas
de brillo.

Tabla 28. Parametros geométricos utilizados para la determinacién de b, E y s del material
bifasico (T-F) sinterizado bajo condiciones éptimas 1.

Pico T: T2 Twm T ) ® u b s (s
e (9 (9
1 95.38 148.44 121.47 26.09 26.97 53.06 0.52 2 5.5x1010
2 120.58 200.90 160.44 39.86 40.46 80.32 0.50 2 2.8x107
3 164.89 288.49 226.98 62.09 6151 123.60 0.50 2 1.5x10°
4 265.07 414.01 339.91 7484 74.10 148.94 0.50 2 1.5x10°
5 401.41 487.07 444.69 43.28 4238 85.66 0.49 2  4.6x101
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Tabla 29. Pardmetros geométricos utilizados para la determinacién de b, E y s del

compésito topacio/corindon sinterizado bajo condiciones 6ptimas 2.

Pico T1 T2 Twm T ) u b s (s1)
e (9 (9O
1 87.23 134.95 11154 2431 2341 47.72 0.49 2 3.5x10%
2 116.13 173.04 145.03 28.90 28.01 56.91 0.49 2 2.8x10%°
3 125.76 248.62 187.27 6151 6135 122.86 0.50 2 8.2x10*
4 235.28 349.00 291.30 56.02 57.70 113.72 0.51 2 7.0x10°
5 323.76 42290 373.26 49.50 49.64 99.14  0.50 2 1.4x10°
6 410.31 506.78 459.06 48.75 47.72 96.47 0.49 2 4.3x10%°

Tabla 30. Energia de activacion (E) del material bifasico (T-F) sinterizado bajo

condiciones 6ptimas 1.

ENERGIA DE ACTIVACION (E, eV)

Método Ecuacion Picol Pico2 Pico3 Pico4 Pico5
Grossweiner Ec.(39) 0.81 062 051 064 162
Lushchik Ec.(40) 0.85 068 060 075 179
Halpering & Ec.(41) 0.80 0.59 0.46 0.57 1.61

Braner

Balarin Ec.(42) 0.83 066 057 071 1.70
Chen modificada  Ec.(44) 0.78 057 044 055 1.54
Chen modificada  Ec.(44) 0.81 064 054 0.67 1.59
Chen modificada  Ec.(44) 0.80 061 049 061 1.58
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Tabla 31. Energia de activacion (E) del composito topacio/corinddn sinterizado bajo

condiciones 6ptimas 2.

ENERGIA DE ACTIVACION (E, eV)

Método Ecuacion Picol Pico2 Pico3 Pico4 Pico5 Pico6
Grossweiner Ec.(39) 0.83 0.81 0.43 0.74 1.13 1.49
Lushchik Ec.(40) 0.93 0.92 0.51 0.81 1.24 1.65
Halperin & Ec.(41) 0.82 0.80 0.38 0.69 1.10 1.47

Braner

Balarin Ec.(42) 0.88 0.87 0.49 0.79 1.19 1.57
Chen modificada Ec.(44) 0.78 0.76 0.37 0.68 1.06 1.40
Chen modificada Ec.(44) 0.81 0.80 0.46 0.77 1.14 1.47
Chen modificada Ec.(44) 0.80 0.79 0.42 0.73 1.10 1.45

Pagina | 165



5.14.

Conclusiones

En las pruebas de verificacion de las condiciones optimas de sinterizacion, para la
condicion de maximizacion de la densidad, se obtuvo un material bifasico (T-F) con
95.5 % de topacio y 4.5 % de AlFs, con densidad de 3.31 g/cm?; para la condicion
Optima de maximizacion de la porosidad, un compdsito topacio/corindén con 40.9
% de topacio y 59.1 % de corinddn, con un valor maximo de 44.16 % de porosidad.
La caracterizacion microestructural por MEB/EEDX revel6 al topacio en forma de
aglomerados con morfologia irregular y tamafio promedio de particula de 1.360 +
0.229 um, aglomerados irregulares de AlFs3 y la intercara entre el topacio y el
corinddn, este ultimo en forma de placas hexagonales de tamafio promedio de 2.835
+ 0.583 um.

Los mecanismos densificantes de transporte de material por difusion se activan y se
combinan con el mecanismo no densificante de transporte de vapor al ocurrir una
serie de fendbmenos fisicoquimicos y la reaccion de formacion de corind6n a partir
de la fase topacio con cambios volumétricos que acompafian a la sinterizacién del
composito topacio/corinddn, mostrando una contraccion despreciable, de 1x10™* %
en un rango de temperatura desde 598 °C hasta 608 °C. Los coeficientes de
expansion térmica son de 6.93x10° °C (21 °C hasta 597 °C) y 8.05x10° °C™ (609
°C hasta 1050 °C).

El corinddén formado in situ en la sinterizacion incrementa la dureza de los
compositos. ElI composito topacio/corindon sinterizado a condiciones Optimas
presentd el valor mas alto de dureza con 41.1 HV y un MDR de 27.5 MPa. La fase
corinddn actia como la fase de reforzamiento, donde la matriz de topacio transfiere
la carga hacia las particulas de corinddn, existiendo una buena adherencia entre la
matriz y las particulas de corinddn. Los compdsitos exhiben un comportamiento de

fractura frégil, con deformacion pléastica nula o limitada.

Las curvas de brillo del compdsito topacio/corinddn sinterizado bajo condiciones

Optimas muestran picos termoluminiscentes ubicados dentro del rango de
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temperatura caracteristico para aplicaciones dosimétricas (180 °C - 250 °C). La
deconvolucion computacional mostré que el pico TL mas atil del compésito se
encuentra a 290 °C (pico #4), el que aumenta con la dosis, es agudo y exhibe una
mejor respuesta termoluminiscente y un comportamiento lineal para dosis en el
rango desde 0.42 Gy hasta 300 Gy 99.4 % de ajuste.

La mejora en la respuesta termoluminiscente en los compdsitos topacio/corindon se
atribuye al corindon formado in situ durante la sinterizacién. En comparacién con el
dosimetro comercial TLD-100, LiF: (Mg, Ti), el pico mas atil del compdsito (pico
#4) se produce a una temperatura ligeramente mas alta, lo que lo hace mas estable,
aunque el TLD-100 tiene mejor sensibilidad que el composito. Un segundo analisis

de dosis-respuesta mostro linealidad desde 2 mGy a 200 mGy, con 99.9 % de ajuste.

Los estudios de desvanecimiento en el compdsito sinterizado a condiciones dptimas
revelaron una disminucién de la sefial del 4 % después de 15 dias, permaneciendo
constante hasta por 30 dias. Después de 60 dias, la sefial disminuy6 un 8 %, lo que
estd dentro del valor limite aceptable del 10 % en un periodo de 30 dias para

aplicaciones dosimétricas.

El orden de la cinética (b), la energia de activacion (E) y el factor de frecuencia (s)
de las trampas de electrones y huecos presentes en el compdsito topacio/corindén se
determinaron utilizando el método de la forma del pico de brillo PS. Siguiendo una
cinética de segundo orden, se observaron valores similares de energias de activacion

de los centros de captura para todos los picos.

El comportamiento termoluminiscente de los compdsitos topacio/corindén se
asocia a defectos en la red cristalina generados durante el procesamiento (centros de
color y vacancias de oxigeno) y a defectos de trampa electron-hueco producidos
durante la irradiacion en las pruebas de TL. Utilizando la notacion de Krdger-Vink
se propuso una ecuacion de formacion de defectos que explica la presencia de las
vacancias de oxigeno y la transferencia de cargas en el rango de energias de la

banda prohibida (valor determinado de 5.65 eV) en el composito.
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» EIl composito 6ptimo de topacio/corindon presenta un nimero atdmico efectivo
(Zeff) de 11.74, es decir 1.6 mayor que el del tejido humano. La deteccion de dosis
mas bajas (MGy) y la respuesta lineal a dosis mas altas (Gy) de radiacion beta *°Sr,
junto con otras propiedades termoluminiscentes, sugieren que los compositos
topacio/corindon sinterizado bajo condiciones Optimas pueden encontrar aplicacion

en radioterapia, datacion geoldgica y dosimetria ambiental.
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VI.

1.

2.

CONCLUSIONES GENERALES

A 875 °C entre 40-80 min se produce una reaccién de formacion de corindon y
se obtiene el composito topacio-Alz2F1.44(OH)o56Si04 /corindon-Al2Oz con una
proporcion maxima de corindon del 39 %. El aumento de la temperatura de
sinterizacion a 925 °C y 975 °C propicia una mayor formacion de corindén en la
matriz de topacio, obteniéndose una cantidad maxima del 53 % a los 40 min
(para 925 °C) y 79 % a los 60 min (para 975 °C). A mayores tiempos de
permanencia disminuye el porcentaje de corindon como resultado de la
reconversion a topacio, al reaccionar el corindén formado con el subproducto

SiF4, de acuerdo con la siguiente reaccion:

AL O3, + SiF, ;) +1.56H,0(g) > ALSi04F144(0H)o56(5) + 2. 56HF g

El mecanismo dominante para la formacion del corindén en la sinterizacion
implica una reaccion quimica con difusion de las especies de Si, F y H> desde el
interior del nucleo de topacio y la liberacion de los subproductos gaseosos de
SiF4g) y HF() a la corriente de gas del reactor, la union de las particulas con la

formacion del cuello y la contraccion del material.

Al elevar la temperatura y tiempo de permanencia de sinterizacion, se promueve
la reaccion de formacion del corindén asociada con una porosidad mas notable;
los cristales de corindon presentan morfologia de placas hexagonales con
particulas de tamano promedio de 1.09 + 0.73 pm (875 °C), 1.19 + 0.32 pm
(925°C)y 4.37+1.26 um (975 °C) a los 80 min.

Se presenta una descripcion gréfica (Figuras 65 y 66) de las reacciones que
ocurren en la sintesis de los polvos de topacio por HYSY-CVD a partir del
precursor NaxSiFe, asi como los fenOmenos que se encuentran asociados a la
densificacion de los compdsitos topacio/corinddn, proponiendo el/los

mecanismos dominantes de densificacion y la formacion in situ de los nacleos y
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crecimiento de cristales de corinddn distribuidos uniformemente en la matriz de

topacio.

Las intensidades y el nimero de los picos TL en las curvas de brillo incrementan
con una dosis creciente de rayos beta %Sr, en funcion de la temperatura. Con el
aumento del tiempo de permanencia en la sinterizacion hasta 80 min, los picos
TL se vuelven susceptibles al desvanecimiento. EI composito topacio/corindén
sinterizado a 975 °C durante 0 min presenta un pico (#3) agudo y de alta
intensidad a 221 °C en la curva de brillo, el cual es Util para alguna aplicacion
en dosimetria (entre 160 °C y 250 °C). La mejora en la respuesta
termoluminiscente se atribuye al corindén formado in situ durante la
sinterizacidn, mostrando una amplia respuesta lineal en funcion de la dosis que
varia desde 5 hasta 300 Gy.

De acuerdo con el disefio experimental Ls de Taguchi, el compdsito
topacio/corindén con mayor proporcion de corinddn se obtiene con los niveles
mas altos (temperatura 925 °C y tiempo 40 min), correspondientes a M7 y M8,
con 23 y 50 % en peso de corinddn, respectivamente. La muestra M3
correspondiente al material bifasico (T-F), sinterizada a 825 °C por 40 min (10
MPa de presion de compactacion, 90 ° 'y velocidad de
calentamiento/enfriamiento de 15 cm®/min)), presenté la densidad mas alta (3.13

g/cm?®) con 9.5 % de corindon y porosidad residual de 12.15 %.

El analisis de TG/CDB de los compositos posterior a la sinterizacion, muestra
que la reaccion de formacion de corinddn se llevd a cabo de forma completa.
Los compdsitos topacio/corindon (muestras M3, M4, M7 y M8) muestran
estabilidad al ambiente (en el laboratorio) en sus fases tres meses después de su
sinterizacion mientras que las muestras de material bifasico (T-F) que contienen
AlF3 se hidrolizan en el mismo lapso, presentando la fase quiolita (NasAlzF14)
en proporcion de 4.9 % respecto a la fase topacio (92.2 %) y AlF3 (2.9 %).
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8.

10.

11.

De acuerdo con el andlisis de varianza (ANOVA) para medias y relacion S/N
para el disefio Ls de Taguchi, los pardmetros que son estadisticamente
significativos y que afectan la variabilidad en la densidad y porosidad residual
de los compdsitos sinterizados fueron D (posicion de la pastilla), A
(temperatura) e interaccion AXC (temperatura-presion de compactacién) con
valores de 39.2 %, 21.5 % y 23.6 % (para maximizar la densidad) y 37.0 %,
257 % y 18.0 % de contribucion (para maximizar la porosidad),
respectivamente. El factor E (velocidad de calentamiento/enfriamiento) obtuvo
un porcentaje de contribucion insignificante (1 %) con una variacion en la
medicion de la variable de respuesta de 6.7 % (contribucion del error

experimental).

Los mecanismos densificantes de transporte de material por difusion se activan
y se combinan con el mecanismo no densificante de transporte de vapor al
ocurrir una serie de fenémenos fisicoquimicos y la reaccion de formacién de
corinddn a partir de la fase topacio con cambios volumétricos que acomparian a
la sinterizacion del composito topacio/corindén, mostrando una contraccion
despreciable, de 1x10™ % en un rango de temperatura desde 598 °C hasta 608
°C. Los coeficientes de expansion térmica son de 6.93x10° °C? (21 °C hasta
597 °C) y 8.05x10° °C* (609 °C hasta 1050 °C).

El corindon formado in situ en la sinterizacion incrementa la dureza de los
compositos. EI composito topacio/corinddn sinterizado a condiciones dptimas
present6 el valor mas alto de dureza con 41.1 HV y un MDR de 27.5 MPa. La
fase corindon actia como la fase de reforzamiento, donde la matriz de topacio
transfiere la carga hacia las particulas de corindon, existiendo una buena
adherencia entre la matriz y las particulas de corindén. Los compositos exhiben

un comportamiento de fractura fragil, con deformacion pléstica nula o limitada.

Las curvas de brillo del compdsito topacio/corindén sinterizado bajo
condiciones Optimas muestran picos termoluminiscentes ubicados dentro del

rango de temperatura caracteristico para aplicaciones dosimétricas (180 °C - 250
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12.

13.

14.

15.

°C). La deconvolucion computacional mostré que el pico TL mas atil del
compdsito se encuentra a 290 °C (pico #4), el que aumenta con la dosis, es
agudo y exhibe una mejor respuesta termoluminiscente y un comportamiento

lineal para dosis en el rango desde 0.42 Gy hasta 300 Gy 99.4 % de ajuste.

La mejora en la respuesta termoluminiscente en los compositos
topacio/corindon se atribuye al corindon formado in situ durante la
sinterizacion. En comparacion con el dosimetro comercial TLD-100, LiF: (Mg,
Ti), el pico méas util del compdsito (pico #4) se produce a una temperatura
ligeramente més alta, lo que lo hace mas estable, aunque el TLD-100 tiene
mejor sensibilidad que el compdsito. Un segundo analisis de dosis-respuesta
mostrd linealidad desde 2 mGy a 200 mGy, con 99.9 % de ajuste.

Los estudios de desvanecimiento en el compdsito sinterizado a condiciones
Optimas revelaron una disminucion de la sefial del 4 % después de 15 dias,
permaneciendo constante hasta por 30 dias. Después de 60 dias, la sefial
disminuyd un 8 %, lo que esta dentro del valor limite aceptable del 10 % en un

periodo de 30 dias para aplicaciones dosimétricas.

El orden de la cinética (b), la energia de activacion (E) y el factor de frecuencia
(s) de las trampas de electrones y huecos presentes en el compdsito
topacio/corindon se determinaron utilizando el método de la forma del pico de
brillo PS. Siguiendo una cinética de segundo orden, se observaron valores
similares de energias de activacion de los centros de captura para todos los

picos.

El comportamiento termoluminiscente de los compdsitos topacio/corindén se
asocia a defectos en la red cristalina generados durante el procesamiento
(centros de color y vacancias de oxigeno) y a defectos de trampa electron-hueco
producidos durante la irradiacion en las pruebas de TL. Utilizando la notacion
de Kroger-Vink se propuso una ecuacion de formacion de defectos que explica

la presencia de las vacancias de oxigeno y la transferencia de cargas en el rango
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de energias de la banda prohibida (valor determinado de 5.65 eV) en el
compdsito.

16. EI composito optimo de topacio/corindon presenta un numero atémico efectivo
(Z.ss) de 11.74, es decir 1.6 mayor que el del tejido humano. La deteccion de
dosis mas bajas (mGy) y la respuesta lineal a dosis mas altas (Gy) de radiacion
beta %Sr, junto con otras propiedades termoluminiscentes, sugieren que los
compositos topacio/corindon sinterizado bajo condiciones Optimas pueden

encontrar aplicacion en radioterapia, datacion geoldgica y dosimetria ambiental.
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VIl. PERSPECTIVAS

Por medio de un andlisis de absorbancia por la técnica de UV-Vis, determinar los
centros de color responsables de la emision termoluminiscente en los compositos de
topacio/corindon para compararlos con los reportados para el topacio en su forma
mineral.

Realizar un analisis de luminiscencia térmicamente estimulada (TL) del composito
de topacio/corindon y compararla con la respuesta del topacio en condicion de
sintetizado y con la del comportamiento del dosimetro comercial de corinddn.
Evaluar propiedades dpticas del composito sinterizado de topacio/corindén, como el
indice de refraccion, absorcion de luz, etc., asi como las propiedades piroeléctrica y
piezoeléctrica para explorar otras posibles aplicaciones.

Realizar una comparacion del desempefio termoluminiscente de los compositos de
la segunda generacién (obtenidos bajo condiciones Optimas) con dosimetros
comerciales empleados en radioterapia, datacion geoldgica y en el érea
medioambiental.

Efectuar una comparacion de las propiedades mecanicas (microdureza Vickers,
modulo de ruptura (MDR), médulo de Young (E) en ensayos de flexion en 4
puntos) asi como del coeficiente de expansion térmica lineal (a) y propiedades
termoluminiscentes de compositos sinterizados topacio/corindén de la segunda
generacion, con las de las fases constituyentes para comprobar la mejora en sus
propiedades en términos estadisticos.

Realizar un analisis mas detallado de las superficies de fractura del material bifasico
(T-F) y del composito topacio/corinddn para establecer los mecanismos de fractura
y con ello las limitaciones y potencialidades estructurales o mecéanicas de los

compositos, considerando otras posibles aplicaciones.
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IX. ANEXOS A: Tablas de densidad y porosidad, analisis estadistico y
curvas de brillo

Célculos realizados para la determinacion de la porosidad residual (%) a partir de la

densidad promedio obtenida experimentalmente (g/cm?®) y la densidad teérica (g/cmq) de las

muestras sinterizadas en el experimento de seleccion de niveles de temperatura y tiempo de

permanencia.

Tabla 32. Densidad experimental de las muestras sinterizadas a diferentes temperaturas y

tiempos obtenida por Principio de Arquimedes.

Densidad experimental (g/cm?)

Temperatura 0 min 20 min 40 min 60 min 80 min
)
825 3.1385 2.9913 2.9085 2.5954 2.7675
875 2.9856 2.8737 2.7673 2.1080 2.5582
925 2.9514 3.0517 2.9433 2.9608 2.6186
975 2.9383 2.5879 2.3836 2.3780 2.1622

Tabla 33. Densidad tedrica de las muestras sinterizadas a partir de las fraccion en peso de

las fases presentes.

Fases (% en peso) y densidad tedrica (g/cm?)

Temperatura Fraccion Fraccion Densidad Tedrica
(°C) Topacio (ft) Corindon (fc) (g/cm?)
825 0.922 0.078 3.5390
875 0.772 0.228 3.6140
925 0.608 0.392 3.6960
975 0.529 0.471 3.7355

Pagina | 198



Tabla 34. Porosidad residual de las muestras sinterizadas a diferentes temperaturas y
tiempos calculada a partir de la densidad experimental y de la densidad tedrica.

Porosidad (%0)
Temperatura 0 min 20 min 40 min 60 min 80 min

¢C)

825 11.32 15.48 17.82 26.66 21.80
875 17.39 20.49 23.43 41.67 29.21
925 20.15 17.43 20.37 19.89 29.15
975 21.34 30.72 36.19 36.34 42.12

Tablas resumen de los célculos realizados para la determinacion de la porosidad residual
(%) de las muestras sinterizadas bajo el disefio experimental Lg de Taguchi a partir de la

densidad promedio experimental (g/cm®) y la densidad tedrica (g/cm?).

Tabla 35. Fraccién en peso de las fases que componen el composito topacio/corinddn

sinterizado bajo condiciones Optimas y extraidos del analisis por DRX.

Identificacion Densidad Fraccion Fraccion fluoruro Fraccion
promedio (g/cmq) topacio de aluminio (ft) corinddn
(ft) (fo)
M1 3.0637 0.98 0.02 0
M2 3.0001 0.965 0.035 0
M3 3.1285 0.905 0 0.095
M4 2.1893 0.854 0 0.146
M5 1.9972 0.992 0.008 0
M6 2.9020 0.794 0.045 0.161
M7 2.6122 0.774 0 0.226
M8 2.3220 0.496 0 0.504
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Tabla 36. Célculo del porcentaje de porosidad a partir de la densidad teorica del composito.

Identificacion

Densidad tedrica

Porosidad

(g/cm?) residual (%0)
M1 3.4876 12.15
M2 3.4783 13.75
M3 3.5475 11.81
M4 3.5730 38.73
M5 3.4950 42.86
M6 3.5526 18.31
M7 3.6130 27.70
M8 3.7520 38.11

Andlisis estadistico ANOVA

Grafica de los efectos principales e interaccion entre factores

Se muestra el arreglo ortogonal Taguchi Lg con el que se llevd a cabo el analisis de datos

considerando las variables de respuestas (densidad y porosidad residual).

Tabla 37. Arreglo ortogonal con interacciones.

Columna A B AxB C AxC D E
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2 2 2
3 1 2 2 1 1 2 2
4 1 2 2 2 2 1 1
5 2 1 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1 2 1
7 2 2 1 1 2 2 1
8 2 2 1 2 1 1 2
Total

Las graficas de efectos principales a partir se elaboraron a partir de los efectos promedios

de cada factor de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

>

S

(M4 Y+ Y +Y)

4

(s +Ye+ Y +Yy)

4
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_— (Mt +Ys+Y

B
1 4
B__(Y3+Y4+Y7+Y8)
2 4
C__(Y1+Y3+Y5+Y7)
1 4
C__(Y2+Y4+Y6+Y8)
2 4
D_:(Y1+Y4+Y5+Y8)
1 4
D_:(Y2+Y3+Y6+Y7)
2 4
E__(Y1+Y4+Y6+Y7)
1 4
E__(Y2+Y3+Y5+Y8)
2 4
— M+ Y,+Y +Y)
Ax B); =
(Ax )1 4
— (Y3+Y,+Ys+Y)
AxB), =
( X )2 4
— _ (Mt Y4Y,+Y)
AxC) =
(Ax )1 4
W_(Y2+Y4+Y5+Y7)
S =

4

El efecto de interaccidn siempre se mezcla con el efecto principal de los factores asignados
a la columna para la interaccion. Para determinar si dos factores interactian se utilizan las

siguientes ecuaciones:

_ 1 +2)

AlBl 2

Pagina | 201



_ (V3 + ¥4)

A1B, >
y o (s erys)
yry 8% er Ys)
A.C = 62} ‘;J’3)
AC, = (2 ;‘3’4)
AC = (s ery7)
4C, = (s erys)

Andlisis de varianza (ANOVA)

En la siguiente seccion se muestra la metodologia empleada para llevar a cabo el andlisis de
varianza. ANOVA establece la importancia relativa de los factores individuales y los

efectos de interaccion; los pasos son los siguientes:
Paso 1: Total de los resultados
T=y1+y,+ys+Yatys+ys+y;+ys Ec.(a)
Paso 2: Factor de correccion (C.F.)
c.Fr.=T°/, Ec.(b)
Paso 3: Suma total de cuadrados
Sr=Y% y?—C.F. Ec.(c)
Paso 4: Factor suma de cuadrados
N,1 y Ny, es el numero de experimentos en los que el factor n esta presente

A, B, C, Dy E es la suma de resultados (yi) donde el factor n esta presente
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A2 A2
Sa= 1/NAl + 2/NAZ - CF.

S _(AxB)%/
AxB ™ Neax by

g _(AxC)f/
Axc ™ Nuax oy

Se :ST_(SA+SB+SC+SD+SE+S(AJCB)+S(AxC))

Paso 5: Grados de libertad (DOF)

DOF total = Niumero de pruebas — 1

DOF para el error:

fe=fr—(fat+fat+fc+tfo+fetfaxrn+faxo)

+(AxB)§/

4 (AxC)%/N

Ec.(d)

Ec.(f)

Con los grados de libertad del error igual a cero (f,= 0), no se puede determinar la

informacion con respecto a la suma de cuadrados del error, por lo que para completar los

calculos, se suman los efectos factoriales mas pequefios (agrupados) para formar una nueva

estimacién no nula del término del error.

Paso 6: Varianza

Ec.(9)
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Como la V, es indeterminado, la relacién de varianza y la suma pura de cuadrados no
pueden calcularse. Por lo que, primeramente, las contribuciones porcentuales se calculan

utilizando la suma de cuadrados.

Paso 7: Porcentaje de contribucion

P, = SS—T %100 Ec.(h)

Scax)

* 100

Paxp) =

S
Paxcy = (:;XC) *100
T

Tablas resumen de los célculos realizados para la determinacion de la dosis minima

detectable (DMD) de los materiales sinterizados bajo condiciones éptimas.

Tabla 38. Datos obtenidos de las mediciones para el calculo de DMD del material bifasico

(T-F) sinterizado bajo condiciones Optimas.

Numero  Background Lectura Lectura neta,
de lectura intrinseco, después de M; — M,
M, radiacion, M; 1 Gy
1Gy
(u.a) (u.a) (u.a)

1 3.7E+04 1.9E+06 1.9E+06
2 4.0E+04 2.0E+06 1.9E+06
3 3.4E+04 1.9E+06 1.9E+06
4 3.4E+04 1.9E+06 1.8E+06
5 3.9E+04 1.9E+06 1.8E+06
6 3.1E+04 1.8E+06 1.8E+06
7 3.4E+04 1.8E+06 1.8E+06
8 3.2E+04 1.8E+06 1.8E+06
9 3.1E+04 1.8E+06 1.8E+06
10 3.3E+04 1.7E+06 1.7E+06
11 3.0E+04 1.8E+06 1.8E+06
12 3.4E+04 1.8E+06 1.8E+06

Promedio  33861.27 1842010.00 1808150.00

Desviacion 3161.13 69938.94 68022.85

estandar
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Tabla 39. Datos obtenidos de las mediciones para el calculo de DMD del compdsito

topacio/corinddn sinterizado bajo condiciones optimas.

Numero  Background Lectura Lectura neta,
de lectura intrinseco, después de M; — M,
M, radiacion, 1Gy
(u.a) (u.a) (u.a)
1 4.9E+04 1.7E+06 1.6E+06
2 4.8E+04 1.7E+06 1.6E+06
3 3.7E+04 1.5E+06 1.5E+06
4 4.8E+04 1.6E+06 1.6E+06
5 4 5E+04 1.6E+06 1.6E+06
6 4.2E+04 1.6E+06 1.5E+06
7 4.2E+04 1.6E+06 1.5E+06
8 3.7E+04 1.6E+06 1.6E+06
9 3.9E+04 1.6E+06 1.5E+06
10 3.8E+04 1.5E+06 1.5E+06
11 3.7E+04 1.6E+06 1.5E+06
12 3.8E+04 1.6E+06 1.5E+06
Promedio  41753.42 1588300.00 1546540.00
Desviacion 4543.01 49935.83 46375.81
estandar

Pagina | 205



Curvas de brillo analizadas por el método de forma de pico TL (PS) del material
bifasico (T-F) y del composito topacio/corinddn sinterizados bajo condiciones 6ptimas

para la determinacion de los parametros cinéticos (b, E y s).
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Figura 109. Analisis de picos TL por método de forma de pico de material bifasico (T-F).
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Figura 110. Analisis de picos TL del composito por el método de la “forma de pico”.
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ARTICLEINFO ABSTRACT
Keywards: Beauu of variations in mmpmnﬂn and Ihe cnming pmpen)es of mmer.\.l topaz, synthetic topaz offers to be a
Vapor deposition did: for The response of sintered synthetic
Sizgering M§»04F| 44(OH)y =6 (topaz) /Al (corundum) compounds, was studied for the first time. From an L8 Taguchi
BScHns’ iy experimental design, topaz specimens synthesized by CVD were thermally treated varying temperature (850,
:::'m"? 1000 “C), time (30, 60 min), powder compaction pressure (250, 500 MPa), atmosphere (N2 Ar) and tablet

position in the reactor (0, 907). XRD analysis confirms the presence of AlaSiOF; «(OH)o = as a single phase in
the as-processed condition and of AlzO; besides topaz, in the sintered state. Specimens sintered at 850 °C feature
prismatic bars with pyramidal ends, of uniform distribution and average l:ng!h bd‘\tcn 5.03-6. 02 urrL A series
of possible chemical reactions giving place to the topaz and

is put forward. Associated with [AIO,]" centers, the presence of two well rsolved and independent peaks be-
tween 150 —250 °C in the TL glow curves and the linear response in all tested samples as dose increases (0.02

Xray diffraction

Gy-66 Gy), encourage further research to increase dase range lm:n.rl!y and paves the way for possible appli

cation of the sintered synth

paz/ p in d Y-

1. Introduction

Despite the fact that the potentality of mineral topaz for applica-
tions in dosimetry has been studied previously [1-4], it was not until
recently that investigations focused on the use of synthetic topaz [5-7).
Previous investigations with mineral topaz from different sources have
shown variation in the position and the number of peaks in the glow

Amongst other m)cmsuuam'al characteristics, physical and me-
pr ls feature simple glow curves

with the leading peak position between 180 and 250 'C, an effective
atomic number near tissue equivalent (Z 7.4), a linear response
concerning dose, and low fading. Besides, they should withstand en-
vironmental disturbances, light, humidity, organic solvents, and gases
[14). To date, topaz synthesized by CVD has proved to exhibit TL re-
sponse increasing with dose (to 66 Gy), effective atomic number near
ugsue equivalent (11.09), fading of 22 % in approximately one day and

chanleal

curves [5-13]. Diff in chemical position, purity and prop-
erties, d ding on mine geographic location, would deter the use of
lhemlneralﬁ):advancedusssmhasL I lectric
and piezoelectric apphcadons Conversely with lhe pmspecl of en-
gineering the chemical, ph and hanical properties, mainly
because some p as th lumi are of defect mediated

origin, svmheuc l.opaz offers to be a promising candidate. The use of
facile and low-cost synthesis methods would allow oom.rolung lopaz

ble to that of TLD-100 commercial dosimeter. In prior
works, CVD-topaz was used in the as-synthesized condition and with
some thermal The rel e of th 1 studies
of topaz in the consolidated or sintered form arises not only because it is
essential to study the possible physicochemical events taking place
upon heaﬂng (and cooling) topaz but also because in the powder as-

stoichiometry - fluor-topaz (Al:SiO4F2) and the hydroxyl
(Al:SIO; (OH, F)z - impurity levels, uctune
functional properties.

hanical, and

* Correspanding author.
E.mail address: martin_pechiicinvestay. mx (M.1. Pech-Canul).
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dition, it would not be appropriate for a dosimeter de-
vlce manufacture.
Thus, this werk is aimed at Investigating the effect of sintering

Pagina | 210


https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2020.101047

S. A. Sinclair, M. I. Pech-Canul. Development feasibility of TLD phosphors and
thermoluminescent composite materials for potential applications in dosimetry: A review.
Chemical Engineering Journal, 2022; 443: 136522. DOIl:

Chemical Engineering Journal 443 (2022) 136522

Contents lists available at SclenceDirect

Chemical Engineering Journal

ELSEVIER

journal homepage: www.elzevier.com/locate/ce|

Development feasibility of TLD phosphors and thermoluminescent
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ARTICLEINFO ABETRACT

Feywords: The present is a review on the development of TLD phosphors and composite materials for passible applications
Thermelumines: enge in dosimetry using thermoluminescence (TL) as a measoring technique for ionizing radiation doses. The variows
Dastmetry methodologies for the synthesis,/ af thermalumi from both natural and synthetic

Dosimetrie composies
Activated macerial
Chemically doped
Co-doped

precursars and of chemically doped and co-doped materiaks with oxides and rare-earth elements are considered.
The essential chamcteristics and properties of a material for its prospective use in solid-state dosimetry are e
ported, discusesd, and compared the different i respanses in different dose ranges. Natural
materials considered for dosimetry include sand beach and topaz minerals, although more recently, synthetic
topaz and topaz compasites are in the spotlight. Although Eu and Ce are amongst the most sensitive rare earths
tested in dosimetric phasphors, it is crucial to continee researching the development of new compasite materials,
doped and co-doped, to remarkably improve the sensitivity, fading, and the TL response as a function of the

absarbed dose, ax well as affordable and viable new processing routes.

1. Introduction

The Increasing use and demand for radiation in many felds have
mativated the investigaton of new dosimerric materlals [1]. Namral
and synthetle dosimetric materials have been used to determine the
radlation dose recelved in the environment, in medical and industrial
activitles. Synthetle dosimerers have the benefit of a controlled prepa-
ration process and precise chemical composition, exhibitng high
reproducibility levels. On the other hand, narural dosimeters are a
lower-cost alternative, and are avallable in large quanttes [2]. Ther-
maluminescent/aptically stimulated luminescence dosimeters (TLADSL)
can store the radlation dose information in the form of charged particles
teapped by Impurity sites and created during Irradiation with lonizimg
radiation like alpha, beta or gamma radiations.

The topaz Al SI04(F,0H) will be considered as a constituent for
composite materials in this review article. Topaz 13 a mineral belonging
to the group of aluminosilicates, formed in pneumalitic (400-500 “C) or
hydrothermal (100400 “C) stages of Igneous activity In acld rocks
(greater than 65% 50g). It has a hardness of 8 on the Mohs scale, a
density of 3.5 g/cm® and high chemical durability, even to hydrofluorie
acld [5.4]. Topaz has also been synthesized by the hybrid system

* Corresponding authar.

chemical wapor deposition (HYSY-CVD) method developed at
CINVESTAV-Saliillo using Nag5iF, a3 a solld precursor and Al(OH); a3 a
reactant substrate [5.6]. Because both mineral and synthetle topaz have
shown good luminescent results, the thermoluminescent properties of
compasites made with a mixiure of topaz-Teflon, ropaz-glass, topaz-
corundum have been studied since the year 2000 [7-9]. Waollastonlte-
Teflon, clirine-Teflon, alexandrite-fluorinated polymer, and beach
sand-Tefllon compounds are other materials conzidered thermolumi-
nescent composites for dosimetry.

To manufacture efficlent dosimeters comprising a broad range of
radiation doses, research groups worldwide are developlng new com-
posite materials. A solid-state composite material is defined as one thar,
after processing, resulis in the consolidated combination of two or more
macro, micro, of nano constiments thar differ in geometry,/ morphology
(particles, Abers, flakes, platelets, etc.} and chemical composition. One
of the constituents, which can be ceramie, metal, or polymer, plays the
role of the matrix, and the other constituents, which can be both of (n
ity or ex sitw origin and that may vary in size and distriburion, can act as
strengthening, thermal and/or functional phases [10].

The primary maotivation in proposing composites in dosimetry is the
development of materials with thermoluminescence characteristics

Exruil addresoes: martin. pech @ cinvestav edum, martin pechicinvestav.mx (ML Pech=Canul).

! ORCID: O000-0002-0449-1981.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Topaz (AlyFy 44(0H) 5sSi04)/corundum (Aly04) composites were prepared by a facile and nowvel
Luminescence reversible process from the sintering of synthetic topaz and AlF; powders, with corundum formed
Camposite

in sitn into the topaz matrix. The corundum formation reaction oceurs in the temperature range

:::lh;ﬂ;mleﬂals 875-975 “C, from 40 min sintering time, obtaining the topaz- AlzF1.s4(0H)o.s65i04/corundum-
Thermolumin ce response Al:05 composites. Although sintering temperature and time increment lead to higher corundum
Doslmetry formation in the topaz matrix (78.4 wt % Alz0s at 975 “C for 60 min), longer residence times give

place to corundum percentage decrease due to topaz reconversion. The composites’ microstruc-
ture is characterized by a rectangular bar with stacked pyramidal ends and polycrystals of hex-
agonal plates for topaz and corundum, respectively. For the topaz/corundum composites, the
maximum density was 3.05 gfl:m"( (17 % porosity) for specimens sintered at 925 “C for 20 min.
The glow curves of the topaz/in situ corundum composite sintered at 975 °C and 0 min dwell time
show thermoluminescent peaks between 180 and 250 °C, useful for dosimetric applications. The
most helpful peak (at 221 “C) in the topaz/corundum composite’s glow curves determined by
computational deconvolution is sharp and exhibits the highest thermoluminescent response.
Dose-response analysis of the composite (sintered at 975 “C for 0 min) with the best thermolu-
minescent response revealed two ranges of linear behavior, the first from 2 to 200 mGy, with an
adjustment of 99.9 % and the second in the range 5-300 Gy (99.8 % fitting). The thermolumi-
nescent response improvement of the topaz/corundum composites is attributed to the corundum
formed in situ during sintering. Fading rate studies of the compaosite with the best sintering
treatment revealed a signal decrease of 4 % after 15 days, which remained constant for up to 30
days, and 8 % after 60 days. The kinetic parameters, kinetics order (b), activation energy (E), and
frequency factor (s) determined using the glow peak shape method showed second-order kinetics.
The topaz/corundum composite with the best TL response (975 “C, 0 min) presents an effective
atomic number (Z.g) of 11.74. The detection of lower doses (mGy) and the linear response at
higher doses (Gy) of beta "gr, together with the other thermoluminescent properties, suggest that
the topaz/corundum composites sintered at 975" for 0 min dwell time may find application in
radiotherapy, geological dating, and environmental dosimetry.
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