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RESUMEN

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados cristalinos de cationes alcalinotérreos y
con estructuras infinitas y tridimensionales y también se han considerado parte
integrante de las aplicaciones en procesos radioquimicos y de los residuos liquidos
de bajo nivel debido a su alta selectividad de intercambio idénico. Ademas, es de
importancia en aplicaciones de radiacidn nuclear que se cree es por su resistencia a
la radiacion de particulas beta. El creciente uso y demanda de radiacién en muchos
campos ha motivado la investigacion de nuevos materiales dosimétricos. La
termoluminiscencia (TL) ha sido un tema de investigaciéon popular para los
investigadores desde el siglo XVI debido a su aplicacion avanzada en dosimetria. El
dosimetro ideal debe tener una respuesta de dosis lineal, alta sensibilidad,
reproducibilidad y no desvanecerse con el tiempo. Se han reportado muchos fosforos
con excelentes propiedades TL que podrian utilizarse como dosimetros. Sin embargo,
se ha informado que los fésforos de aluminosilicatos han sido seleccionados porque
su fosforescencia de larga duracion los convierte en los candidatos preferidos en el
campo de la dosimetria. En este trabajo presentamos por primera vez las propiedades
dosimétricas de una zeolita natural recolectada del municipio de Divisaderos, Sonora,
México. Para este propdsito, se realizaron analisis DRX, MEB y EDS para estudiar la
estructura cristalina, morfologia y composicion quimica elemental. Para evaluar a la
zeolita como dosimetro TL, se reportan las mediciones de dosis-respuesta en el rango
de dosis de 5 a 7017 Gy, la reproducibilidad y la prueba de desvanecimiento. Los
resultados obtenidos indican que las zeolitas sonorenses tienen aplicaciones

potenciales como detectores y dosimetros para radiacién ionizante.



. INTRODUCCION

Hoy en dia, una de las areas de investigacion que atrae significativamente la
atencion, es la deteccion de radiaciones, debido a la gran cantidad de equipos, tanto
a nivel industrial, asi como en el area de la medicina, que utilizan fuentes de radiacion
ionizante para llevar a cabo sus actividades. Se han utilizado materiales dosimétricos
naturales y sintéticos para determinar la dosis de radiacion recibida en el ambiente,
en actividades médicas e industriales. Actualmente se cuenta con algunos materiales
patentados utilizados como detectores o dosimetros, sin embargo, algunos no son
utiles para diversos tipos de radiacion ionizante, y nos son muy eficientes y presentan
deficiencias para mantener guardada la informacion. La busqueda de nuevos
materiales eficientes que puedan cumplir con el mayor numero caracteristicas
adecuadas para aplicacion como detectores y dosimetros de radiacion es la finalidad

de las investigaciones realizadas actualmente en esta area de estudio.

Muchos materiales fosforos, tanto sintéticos como naturales, se han caracterizado
para evaluar su viabilidad como dosimetro termoluminiscente (TLD), aplicable en
varias areas de dosimetria de bajas dosis. Las aplicaciones para altas dosis, que
implican dosis superiores a 102 Gy, pueden encontrarse dentro de los reactores
nucleares o durante la esterilizacién de alimentos y las pruebas de materiales. Las
zeolitas son ampliamente utilizadas como excelentes materiales huésped para
aplicaciones de materiales luminiscentes debido a su alta estabilidad quimica. El uso
potencial de los minerales de zeolita en el manejo de sustancias radiactivas y otras
sustancias peligrosas en el medio ambiente ha sido abordado en una gran cantidad
de publicaciones encontradas en la literatura, particularmente en la ultima década. Se
conoce que las zeolitas sintéticas se encuentran disponibles comercialmente y sus
propiedades no cambian drasticamente en comparacion con la zeolita natural para
aplicaciones como los sistemas de enfriamiento por adsorcion. Sin embargo, se
espera que la zeolita natural tenga mas defectos asociados con impurezas, lo cual es

deseable para las propiedades termoluminiscentes.



El presente trabajo tiene como objetivo estudiar las propiedades termoluminiscentes
y estructurales, de una zeolita natural tipo chabazita, para evaluar su posible

aplicacién como dosimetro de radiacion ionizante.

Este documento se encuentra conformado por un resumen del trabajo al inicio,
después en el primer capitulo, se hace una introduccion con el propésito de ubicar en
el tema. En el capitulo tres, se hace una mencién breve de los fundamentos utilizados
para llevar a cabo la tesis. El cuarto capitulo corresponde a la seccién de
experimentacion, donde se muestran las condiciones bajo las cuales fueron
preparadas las muestras. En el quinto capitulo se muestran los resultados obtenidos
de la caracterizacion realizada y discusion sobre ellos y finalmente en el capitulo 6 se

exponen las conclusiones y recomendaciones del presente trabajo.

Il. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Llevar a cabo el estudio de la respuesta termoluminiscente de la zeolita natural tipo
chabazita usando radiacién beta, para evaluar su posible aplicacion como dosimetros

de radiacion ionizante.

2.2 Objetivos Especificos

¢ Realizar la extraccion de la zeolita en forma de polvo, a través del raspado de
rocas obtenidas de depdsitos minerales del municipio de Divisaderos, Sonora

¢ Realizar un pretratamiento mecanico de los materiales obtenidos.

e Llevar a cabo el tratamiento térmico de la zeolita natural en atmosfera de aire

¢ Realizar la caracterizacion estructural y morfolégica de la zeolita natural tratada

térmicamente.



e Llevar a cabo la caracterizacion de la respuesta termoluminiscente de la zeolita
natural tratada térmicamente y analizar su posible aplicacion como dosimetro

de radiacion beta.

lll. MARCO TEORICO

3. ANTECEDENTES

El creciente uso y demanda de radiacion en muchos campos ha motivado la
investigacion de nuevos materiales dosimétricos. La técnica de luminiscencia
térmicamente estimulada, comunmente denominada termoluminiscencia (TL), es
ampliamente aceptada como una técnica confiable para estudiar defectos en
materiales aislantes y semiconductores, pero la aplicacion mas importante de la TL es
en el campo de la dosimetria de la radiacién [20]. Revista Mexicana de Fisica, 59(1),
152-157. La TL es la emision de luz de algunos materiales al ser calentados vy
previamente irradiados con radiacion ionizante [15,72]. La intensidad de TL emitida es
proporcional a la dosis de radiacién recibida por el material, por lo que es posible
estimar la cantidad a partir de irradiaciones desconocidas [51]. La dosimetria
termoluminiscente se ha desarrollado activamente en las ultimas 3 décadas gracias a
sus exitosas aplicaciones. La dosimetria TL es una técnica utilizada para proteccién
radioldgica, procedimientos médicos y monitoreo ambiental [33]. Los materiales TL se
utilizan tradicionalmente para detectar rayos X, radiaciones gamma y beta [25, 33, 43,
56, 69,74,79,89,92]. En los ultimos afos se han estudiado ampliamente las
propiedades dosimétricas de estos materiales para medir dosis altas [78,96, 100] y
radiacion corpuscular como particulas beta [23, 48]. Con el aumento creciente de las
tecnologias de radiacion, el interés en las mediciones de dosis altas de radiaciones
ionizantes estd aumentando. Estas tecnologias incluyen modificacion de propiedades
de materiales, productos médicos, esterilizacion, desinfeccion de productos agricolas,
radiacion y control de defectos en grandes equipos. Las mediciones de dosis altas se

utilizan principalmente para el control de la radiacion de la central nuclear, el



almacenamiento de combustible nuclear gastado o en el caso de accidentes como
fugas de radiacién, la radioterapia y muchas otras industrias [18, 51,96]. En la
actualidad, existen muchos detectores luminiscentes comerciales, pero la eleccion de
fésforos de alta dosimetria aun es limitada. El avance de la investigacion espacial
explica el interés por las dosis altas [54] y el uso de particulas beta en medicina
[61,91,93,105]. Los materiales TL que estan atrayendo mucha atencion en dosimetria
de radiacion son aquellos que son faciles de preparar, econémicos y quimicamente
estables [5,11]. Los materiales derivados de la naturaleza y propuestos como
dosimetros tienen la ventaja de ser una alternativa de bajo costo y estan disponibles
en grandes cantidades [80]. El noroeste de México ofrece muchas especies y
composiciones de zeolita natural. Las zeolitas son un grupo de minerales de
aluminosilicato microporosos. Se encuentran de forma natural en el medio ambiente,
pero también se pueden sintetizar en un laboratorio. Las zeolitas naturales son
algunas de las rocas sedimentarias mas comunes. Como tales, estan faciimente
disponibles y son economicos; representan una extensa familia de minerales
aluminosilicatados hidratados y cristalinos, se clasifican en estructuras cristalinas, por
ejemplo, la estructura chabazita [84]. La chabazita es una de las zeolitas naturales
mas abundantes y versatiles del planeta, [36] su estructura microporosa es atractiva
para numerosas aplicaciones ademas de la catalisis y la absorcion [29,94]. En las
instalaciones nucleares se han considerado a las zeolitas como parte integral de las
aplicaciones de procesos radioquimicos, la limpieza del agua en circulacion y los
desechos liquidos de bajo nivel debido a la alta selectividad del intercambio i6nico.
Ademas, la disponibilidad en aplicaciones de radiacién nuclear presumiblemente su
resistencia a la radiacién de particulas beta [75,105,115]. También se utilizan
ampliamente como excelentes materiales anfitriones para aplicaciones de materiales
luminiscentes debido a su alta estabilidad quimica y como maravillosos fésforos
emisores de luz verde con aplicaciones prometedoras en los campos de la iluminacién
y las pantallas [95,111]. Las zeolitas como posibles materiales luminiscentes son un
tema que ha recibido poca atencién. Sin embargo, se han reportado las propiedades

termoluminiscentes de aluminosilicatos naturales ricos en Na y K (albita y leucita,



respectivamente), para aplicaciones potenciales como dosimetros de radiacion (UV)
no ionizante [14,21,104,112]. Por lo tanto, las investigaciones sobre caracteristicas
luminiscentes de estos materiales son de gran importancia en la investigacién basica

y aplicada.

Motivados por los antecedentes antes mencionados, en este trabajo presentamos por
primera vez las propiedades dosimétricas de TL de muestras de zeolita natural
recolectadas en el municipio de Divisaderos, Sonora, México. Para este propdsito, se
realizaron analisis de difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido
(SEM) y rayos X de energia dispersiva (EDX) para investigar la estructura cristalina,
morfoldgica y la composicion quimica elemental, respectivamente. Para evaluar las
muestras de zeolita como dosimetros TL, se analizaron los estudios de dosis-
respuesta en el rango de dosis de 5 a 7017 Gy, la reproducibilidad y las pruebas de

desvanecimiento, utilizando radiacién beta.
3.1 Zeolitas

Las zeolitas son minerales del grupo de los tectosilicatos; son roca sedimentaria que
proceden de cenizas volcanicas de grano fino que fueron arrastrados por el viento y
depositadas en lagos salinos que por reaccidn con el agua salina y o mecanismos de
disolucion-precipitacidon se transforman en microcristales de zeolita [87, 67]. Desde el
descubrimiento original de minerales zeoliticos en una roca sedimentaria
vulcanogénica, se han encontrado tobas zeoliticas en muchas areas del mundo,
puede decirse que las zeolitas naturales representan el grupo mas variado y extenso
de la corteza terrestre. En las ultimas décadas, las zeolitas naturales han encontrado
una variedad de aplicaciones en adsorcion, catalisis, industria de la construccion,
agricultura, remediacion de suelos y energia. Se ha estimado que el consumo mundial
de zeolita natural es de 5,5 Mt en 2010 [108]

La extensa disponibilidad de yacimientos de rocas zeolitizadas en practicamente todo
el planeta, unido al bajo costo que representa su extraccidon y puesta a punto, ha
favorecido su espectacular uso frente a las tradicionales materias primas minerales,

cuya escasez, restriccibn medioambiental y alto valor que tienen en el mercado las



sitian en una clara desventaja. Este es uno de los principales factores que inciden en
el empleo cada vez mayor de estos recursos naturales. La produccion anual y uso de

las zeolitas en México se detalla en la Tabla I.

Las zeolitas naturales vendidas en México en forma de productos triturados, cribados
y pulverizados; que son de bajo coste, y esta destinado a aplicaciones simples, como
acondicionamiento de suelos y vivienda de animales domeésticos. Y los productos que
son micronizados de granulometria fina (5 a 10 mm) y los ultrafinos, alrededor de 1mm

son empleadas en procesos especiales, como la elaboracién de papel filtro [23,24].

Tabla I. Produccién anual de zeolitas naturales en México

Aplicacién Produccién (Toneladas) Zonas productoras

Agricultura 10,000 Puebla, Oaxaca, Hidalgo
y San Luis Potosi

Construccion 500,000 Oaxaca

Remediacion ambiental 1,000 San Luis Potosi, Hidalgo
y Puebla

Alimentos balanceados 4,000 Sonora, San Luis Potosi,

Michoacan, Puebla,

Oaxaca

Industrias textil 3,500 San Luis Potosi, Hidalgo
y Puebla

Fuente: [23]

3.1.1 Historia y Origen

La zeolita como roca fue descubierta por primera vez por el gedlogo sueco Alex Fredrik
Cronstedt en 1756. Al recolectar una muestra de zeolita de una mina de cobre, calent6
la roca y observé la liberacién de grandes cantidades de vapor del agua adsorbida
dentro de la estructura mineral. A partir de esta observacién se acui6 el nombre

'zeolita', proviene del griego “zeo” (hervir) y lithos (piedra), piedra hirviendo [84].



Posteriormente, analizé y revisé algunas de las propiedades de este tipo de
materiales, para después clasificarlas como un grupo propio dentro de los minerales
[16,23,107]. La propiedad del intercambio de iones de las zeolitas fue reportada por
primera vez por Damour en 1840, quien mostré que estos minerales podrian ser
reversiblemente deshidratados sin cambios aparentes en su trasparencia o morfologia
cristalina. Mas tarde, en 1945 las zeolitas serian clasificadas por R. M. Barrer en tres
clases dependiendo del tamafio molecular y por la capacidad de absorcion, si era
rapida, lenta o inapreciable a temperatura ambiente. Al principio, las zeolitas carecian
de interés comercial hasta que las investigaciones de Barrer lograron sintetizar
modernita a alta temperatura y presion. De esta forma fue como nacieron las zeolitas
sintéticas. Las zeolitas se sintetizaron por primera vez en laboratorios en la década de
1930 y encontraron una importante demanda en el mercado en la década de 1960,
cuando este material fue utilizado a gran escala por la industria del petréleo con fines
de craqueo catalitico. La demanda de zeolitas sintéticas volvidé a alcanzar su punto
maximo en la década de 1970, cuando se descubrié que las zeolitas sintéticas eran
reemplazos adecuados para los compuestos de fosfato en los detergentes para ropa.
Estos incrementos en la demanda hicieron que se intensificaran las investigaciones
sobre zeolitas. Aunque la zeolita natural se conocia desde hacia algun tiempo, no fue
hasta mediados del siglo XX cuando se descubrieron grandes depdsitos de zeolita.
Existen cerca de treinta paises productores de zeolita natural (Figura 1), donde
México ocupa el lugar 21 [23]. En México, se tienen identificados varios yacimientos
de Zeolita en distintos estados tales como: Baja California, Chihuahua, Guanajuato,

Oaxaca, Sonora, entre otros. [67]



Figura 1. Relacién de los principales paises productores tradicionales de zeolitas
naturales. Fuente: [23]

En 1972, Mumpton, F. realiz6 en México el primer descubrimiento de un
yacimiento de zeolita, a 15 km al noroeste de la ciudad de Oaxaca. En 1987 se
reportaron nuevos yacimientos de zeolita en Sonora, en el municipio de Rayon y Agua
Prieta. Los depdsitos de zeolitas mas estudiados, y posiblemente de mayor
importancia en México, son los de Oaxaca y Sonora, con un potencial mayor a 10
millones de toneladas. En estos estados se estima, segun estudios, que se encuentra

el mineral altamente puro, con requerimientos minimos de procesamiento. [23]

Las zeolitas sonorenses (Figura 2) son caracteristicas de un ambiente
volcanico continental y son ricas en Si, Ca y K. La investigacion con zeolitas puede
beneficiar a la poblacion local mediante el uso de zeolitas naturales para sistemas de
refrigeracion, para la alimentacion de vacas lecheras y para uso en intercambiadores
de iones, ya que las zeolitas de Ca tienen propiedades mas favorables en
comparacion con las formas de Na [19]. En general, dependiendo de su origen, las
zeolitas presentan diferentes caracteristicas y propiedades que es necesario conocer

para determinar los usos que se les puede dar.



Figura 2. Depésitos de zeolitas de Sonora, México. Ubicacion de las muestras: 1,
Nogales; 2, Agua Prieta; 3, Tubutama; 4, Magdalena; 5, Tetuachi; 6, Mazocahui; 7,
Huasabas; 8, Rancho Las Palmas, Divisaderos; 9, El cajon, Rayon; 10, El Sauz, Nacori
Chico; 11, San Pedro, Ures; 12, Tepoca; 13, Los Mezcales, Alamos. Fuente: [19]

El Atlas mas reciente de Tipos de Marco de Zeolita enumera 133 estructuras, todas
con topologias distintas, y caracterizadas por diferentes estructuras de poros vy

morfologia cristalina. [30]

3.1.2 Caracteristicas de las zeolitas

3.1.2.1 Estructura

Estructuralmente se consideran tectosilicatos hidratados de aluminio donde el
aluminio sustituye al silicio en el centro de los tetraedros estructurales con cationes
alcalinos y alcalinotérreos que forman estructuras abiertas. Las diferentes
combinaciones de los cationes, tanto en disposicion como en naturaleza hace que
exista una gran familia de zeolitas naturales. [87]

Las mineralizaciones se producen en el interior de vacuolas o fractura, y
presentan disposiciones en forma de anillo, formando individuos cristalinos
idiomoérficos. Las variedades de zeolitas formadas en este ambiente son: Phillipsita,

chabazita, mesolita, natrolita, escolecita, thomsita, estibilita, mordenita y analcima.



Generalmente se asocian a estas otras especies de zeolitas y variedades arcillosas.
La Figura 3 muestra las estructuras de los tipos de zeolitas naturales de uso comun
[23]. Las zeolitas son similares a las arcillas, pues tienen una composicion porosa y
son aluminosilicatos, pero su gran diferencia es su estructura cristalina [77]. La férmula
empirica de una zeolita es del tipo M(x/n) O+Al203°xSiO2+yH>0O, donde M es cualquier
atomo alcalino o alcalinotérreo, n es la carga de ese atomo, y es un numero del 2 al 7

y, X €s un numero del 2 al 10. [111].
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Figura 3. Estructuras de algunas zeolitas naturales comunes. Fuente: [103]

Las zeolitas son materiales de aluminosilicatos altamente cristalinos, que tienen
estructuras de panal 3D basados en un esqueleto anidnico rigido con cavidades,
canales y poros bien definidos, ocupadas por cationes de equilibrio de carga
intercambiables y moléculas de agua, formado por atomos de Si o Al interconectados

a través de puentes de oxigeno. Siy Al también se denominan "atomos T", ya que son
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el centro de las estructuras tetraédricas de SiO4 o AlO4. La Figura 4 presenta una
estructura modelo de zeolitas naturales. Estos tetraedros son los bloques de
construccion que forman las diversas estructuras reticulares cristalinas conocidas
hasta ahora, a partir de zeolitas sintéticas de origenes naturales o disefados
especificamente [9,81, 84, 103].

°T.?L$‘Z°>
bd

Figura 4. Estructura del armazéon de una zeolita. Fuente: [103]

cage

Dado que el aluminio tiene una valencia de +3 y el silicio de +4, la sustitucion de Si
por Al origina un déficit de carga que es responsable de la necesidad de cationes de

equilibrio de carga, para mantener la neutralidad de la red zeolitica [81].

Figura 5. Esquema de la unidad estructural basica de una zeolita, mostrando la
disposicidon de los atomos de oxigeno vy silicio en el tetraedro fundamental. Fuente:
[23]
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Los cationes de equilibrio de carga comunes son metales alcalinos como Na*, K*, Mg?*
o Ca?* o de tierras raras, que estan unidos electrostaticamente a los atomos de Al,
como se observa en la Figura 5. A temperaturas superiores a 500 °C, las moléculas
de agua pueden eliminarse por completo de las cavidades abiertas de la estructura y
los cationes pueden reemplazarse por otros, sin que se produzca ningun cambio en
la estructura y, ademas, las propiedades zeoliticas no se ven afectadas. La capacidad
de intercambio i6nico de una zeolita depende de la relacién Si/Al de la estructura,
donde un mayor contenido de Al correspondera a un mayor contenido de cationes de
equilibrio de carga, lo que a su vez aumentara la capacidad general de intercambio
ionico. Las zeolitas naturales presentan un alto contenido de Al, con proporciones de
Si/Al que suelen oscilar entre 1y 6. [103,53,36,45,98,99].

Las zeolitas estan hechas principalmente de tetraedros, cuyas disposiciones
geomeétricas se definen como unidades de construccion secundarias (SBU). Los tipos
de estructura de zeolita estan determinados por las diferentes formas de formar
poliedros a través de enlaces entre SBU. Hay siete grupos de SBU y alrededor de 40
tipos de zeolitas naturales registradas [103]. La Figura 6 muestra los tipos de SBU que
se pueden encontrar en las zeolitas naturales con respecto a las posiciones de Si o
Al

3.1.2.2 Propiedades

El intercambio idnico, la adsorcion, la deshidratacion y la rehidratacion de una zeolita,
que estan relacionados con su estructura, armazon y composicion, son importantes
para determinar las propiedades de la zeolita. Las especies de zeolita natural varian
mucho en composicion. La proporcion de Si/ Al dentro de la estructura de una zeolita
es uno de los factores mas importantes cuando se considera la aplicabilidad de una

zeolita para aplicaciones de intercambio i6nico [103].
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Figura 6. Unidades de construccién secundaria (sbu) en zeolitas (las esferas
representan atomos T de tetraedros TO4; los atomos de oxigeno estan ocultos para
una figura mas clara; los numeros entre paréntesis representan la frecuencia de
ocurrencia. Fuente: [103]

La porosidad es un factor importante para diferenciar entre especies de zeolitas. La
porosidad de una zeolita esta determinada por su estructura cristalina. Los tamafios
de poro varian entre 0.3 y 1 nm, lo que resulta en porosidades entre 0.1 y 0.35 cm?/g,
respectivamente. Al tener una estructura microporosa, las zeolitas también exhiben
propiedades de tamizado molecular en condiciones apropiadas. Los pequefios
tamanos de poro de la zeolita pueden excluir fisicamente iones mas grandes; lo que
significa que los iones mas pequefios se intercambian selectivamente. Como el
tamano de los poros y la estructura cristalina varian entre cada especie de zeolita,

también lo hace el potencial de esa especie para actuar como un tamiz molecular.
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Ademas, las zeolitas solo tienden a funcionar bien como tamices moleculares después

de que se hayan deshidratado por completo [84].

Durante la década de los 80 y 90’s, la investigacion en tamices moleculares comenzo
a avanzar mas allda de las estructuras exclusivamente zeoliticas. De ser
aluminosilicatos zeoliticos pasaron a ser compuestos polimérficos de silice, para
después pasar a compuestos microporosos de aluminofosfatos y compuestos
metalosilicatos. Por otra parte, también es posible encontrar dentro del mercado a las
zeolitas sintéticas donde, se encuentran bien establecidas y consideradas con un alto
valor ya que, estan compuestas con otros materiales y logran ser comercializadas
como catalizadores, adsorbentes [70]. Vale destacar la gran capacidad de absorcién
de las zeolitas naturales procedentes de los yacimientos de México. Asi mismo, son
especies minerales que exhiben un alto grado de pureza, al punto de ser
practicamente monominerales; siendo notable por afadidura, su elevada superficie

especifica. [23]

A medida que se intensifico la investigacion de zeolitas sintéticas, se identificé que
estas zeolitas naturales de bajo costo tenian propiedades similares a los materiales
sintéticos de mayor costo y, como tal, también se intensificd la investigacion de

zeolitas naturales, junto con la participacion de mercado del material. [84]

Los aluminosilicatos de calcio son materiales que se pueden encontrar en forma
natural y sintética. Dependiendo de la relacion entre CaO, SiO2 y Al20s, y por tanto
presentan diferentes estructuras cristalinas, una de ellas es la chabazita. La chabazita
un mineral perteneciente a las zeolitas y el tipo de zeolita utilizada en este trabajo, ha
sido uno de los primeros en ser individualizado debido al cubo que distingue sus
cristales. Anteriormente se habia denominado solo como zeolita cubica pero ya se le
otorgd su denominacion actual derivado del griego. Fisicamente y como se muestra
en la Figura 7, los cristales tienen un contorno hexagonal gracias a la formacién de

maclas y es considerada una especie diferente al resto.
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Figura 7. Estructura de la Chabazita Fuente: [30]

La chabazita, junto con la clinoptilolita, es una de las zeolitas naturales mas
abundantes y versatiles de la tierra. Tiene una estructura formada por dobles anillos
paralelos unidos por cuatro anillos inclinados que producen un marco con cavidades
que son accesibles a través de una abertura de ocho anillos, llena tipicamente de
moléculas de agua y cationes Na y Ca. Chabazite tiene una relacion de Si/Al alrededor
de 2-4, y se considera una zeolita de poro pequefo con aplicaciones particulares en

el almacenamiento de hidrogeno. [36]

En su forma original, el mineral tiende a ser regularmente romboédricos con un
aspecto parecido a los cubos. También tiende a ser transparente y de color amairilla,
blanca, verde o incoloro. La parte cristalografica de este material nos arroja que tiene
una estructura trigonal y sus parametros de celda son a = 13.78 Ay ¢ = 14.97 A. Al
igual que las demas zeolitas, la chabazita se compone de varios elementos, donde el
O y Si son los mas abundantes, asi como también Al, H, agua y Ca en diferentes

concentraciones.
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3.1.2.3 Aplicaciones

Hasta la fecha, se han descubierto alrededor de 45 tipos de zeolitas naturales que
tienen diversas propiedades quimicas. Las zeolitas son minerales no toxicos (sin
efectos adversos para la salud ni para el ambiente). Esta caracteristica es importante
cuando se utilizan en grandes cantidades, como en la agricultura, en la que muchos
de los agroquimicos que se aplican tienen efecto téxico residual. [77]

Los mercados que consumen zeolitas naturales en México son los relacionados con
la remediacién ambiental, la agricultura, los alimentos balanceados, las mascotas, la
industria agropecuaria, las bebidas para consumo humano, el petrdleo los aceites
combustibles, las pinturas, los plasticos, la industria textil, las cementeras, la medicina
humana y veterinaria. Sin embargo, el potencial de usos de las zeolitas es amplio y
solo esta acotado por la creatividad de quien necesite de ellas. A partir del afio 2003
y a tres décadas de la primera descripcidon de zeolitas en México, la mineria e industria

de las zeolitas comenzo a tener una actividad constante [23,86].

La aplicacion de zeolitas naturales para el tratamiento de aguas y aguas residuales se
ha realizado y sigue siendo una técnica prometedora en los procesos de limpieza
ambiental. En las ultimas décadas, la utilizacion de zeolitas naturales se ha centrado
en la eliminacidén de amonio y metales pesados debido a la naturaleza del intercambio
de iones. [108]

La aplicacién de zeolitas naturales en el control de la contaminacion industrial se esta
volviendo importante y el nivel de esfuerzo técnico se esta expandiendo cada vez mas.
Es poco probable que el alcance de la aplicacion esté relacionado unicamente con su
bajo costo, pero también con la mejora de las propiedades y las caracteristicas de
rendimiento, lo que promovera la aplicacion practica de la tecnologia de las zeolitas

naturales. [595]

La zeolita tipo clinoptilolita ya se ha utilizado ampliamente en Chernobyl en una amplia
variedad de maneras. Incluyen la adicion de esta zeolita a detergentes, alimentos para

animales, a las aguas residuales, y su uso en la descontaminacion de leche [64]. Esto
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hace que las zeolitas sean unicas por sus propiedades desde escala doméstica hasta

industrial y por ello, son materiales muy versatiles.

Las zeolitas son también utilizadas como excelente material anfitrién para aplicaciones
de materiales luminiscentes debido a la alta estabilidad quimica, etc. Se conoce que
los materiales de aluminosilicatos son los candidatos mas preferibles en el campo de
la dosimetria debido a su fosforescencia de larga duracion [111]. Sin embargo, la
aplicacion de la zeolita natural como dosimetros de radiacion ha sido escasamente
explorada. Existe muy pocos trabajos reportados, acerca de la posible aplicacién
como dosimetros de radiacion no ionizante (radiacién UV) utilizando algunas especies
de aluminosilicatos naturales [28,35,38] y algunos materiales como zeolitas sintéticas
puras y dopadas con tierras raras para aplicaciones en dosimetria de radiacion
ionizante (radiacién vy, B) [90,90]. Cabe mencionar que las zeolitas extraidas de los
yacimientos del Estado de sonora son ampliamente utilizadas en la industria del

cemento y de la construccion [23].

3.2. Propiedades termoluminiscentes
3.2.1 Radiacion

El Universo tal como lo conocemos contiene materia y energia, pero sabemos que
estos dos componentes estan relacionados a través de la famosa ecuacion de A.
Einstein: E= mc?, donde E representa la energia, m= la masa de la materiay c = la
velocidad de la luz. La luz es una manifestacion de la energia y esta asociada a la
radiacion electromagnética que se encuentra en todo el universo y se describe como
un campo electromagnético (con descripcion ondulatoria) o como fotones (con
descripciéon como particula), tanto ondas como fotones se desplazan en el espacio a
la velocidad de la luz. Todos los seres humanos estan expuestos a radiacidn
proveniente de fuente natural o artificial. En forma natural existen ondas
electromagnéticas procedentes del sol, las estrellas y de diferentes lugares del
universo, de hecho, la luz solar también es una onda electromagnética. Las

radiaciones de origen artificial proceden de diversos artefactos creados por el hombre
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y pueden ser producidas por equipos radioeléctricos o no; por ejemplo, el monitor de
una PC, un tubo de iluminacion fluorescente, un horno a microondas, un secador de
cabello, una afeitadora eléctrica, una licuadora, un televisor, un celular, etc
[38,47,113].

El término de radiacion es un concepto amplio, que abarca un abanico de
fendmenos de diferente naturaleza y es tema de interés dentro de la sociedad. Parte
de la poblacién desconoce su concepto y lo relaciona totalmente con peligro. Se define
como radiacién a cualquier emision y propagacion de energia, a través del vacio o
de un medio material, en forma de onda electromagnética (Rayos UV, Gamma o
Rayos X) llamada radiacién electromagnética, la cual no poseen masa, soélo energia;
y en forma de particula (particulas «, particulas 8 y neutrones), que recibe el nombre
de radiacion corpuscular, son radiaciones que se propagan asociadas a la masa
[39,52]. Con independencia del tipo de radiacion, si ésta posee suficiente energia
como para provocar ionizacion sobre el medio que atraviesa, entonces se habla de

«Radiacion ionizante», o «Radiacion no ionizante».

3.2.1.1. Tipos de radiacion

lonizacién. Los atomos estan generalmente en su estado fundamental, pero pueden
ser excitados de maneras diversas, por ejemplo, mediante una descarga eléctrica, por
bombardeo con electrones, con radiacion electromagnética, etc. Excitar un atomo es
provocar el desplazamiento de alguno de sus electrones a niveles de mayor energia
por lo que, para que esto ocurra, es necesario suministrarle la energia necesaria para
efectuar el salto. Cuando la energia de los electrones y de los fotones incidentes es
suficientemente elevada, la colision con un electrén atémico puede provocar la
separacion completa de ese electron del atomo y como resultado queda ionizado
[7,114]. El enlace roto, que se mueve en el seno del cristal se denomina hueco. Y
como el electron que falta es negativo, la zona inmediata donde falta el electron se
hace positiva. La neutralidad eléctrica se rompe en la vecindad del enlace roto. El
hueco es, por consiguiente, positivo. Y como es moévil, transporta también corriente

eléctrica.
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Radiacién no ionizante. Es todo tipo de radiacién que, debido a su insuficiente energia,
no puede ionizar la materia. Las radiaciones no lonizantes constituyen, en general, la
parte del espectro electromagnético cuya energia fotonica es demasiado débil para
romper enlaces atomicos. Entre ellas cabe citar la radiacion ultravioleta, la luz visible,
la radiacion infrarroja, los campos de radiofrecuencias y microondas, y los campos de

frecuencias extremadamente bajas. [38,106]

Radiacion ionizante. El tipo de radiacion que nos interesa es la ionizante. La radiacion
ionizante hace que los atomos o moléculas neutrales adquieran una carga eléctrica
positiva o negativa. Es aquella radiacion con energia suficiente para interaccionar con
la materia arrancando electrones vy, por tanto, ionizarla mediante la ruptura de los
enlaces atomicos. Por ejemplo, de atomos inestables (radiactivos) que emiten energia
para estabilizarse, se dice que “decaen” cuando emiten energia en forma de radiacién

ionizante.
Existen 2 tipos de radiaciones ionizantes:

a) De origen electromagnético

Constituido por rayos gamma, rayos X, y rayos UV. En este caso se trata de una
onda compuesta por un campo eléctrico y un campo magnético perpendiculares
entre si y a la direccion de propagacion. La radiacion electromagnética viaja en el
vacio a la velocidad de la luz y muestra caracteristicas duales, de onda y de
particula. La radiacién viaja formando paquetes de energias, llamadas fotones. La
energia del Fotén depende de la frecuencia (o de la longitud de onda de la
radiacién), segun la Ecuacion 1:

E=hv=hc/2

Ecuacion 1. Relacion de Planck-Einstein

Siendo:
h = La constante de Planck (6.62618 x 10-34 J.s)
v = frecuencia

A = longitud de onda
¢ = velocidad de la luz
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Se puede apreciar que, a mayor frecuencia, hay mayor energia transportada. En la
Figura 8, se puede observar un grafico en el cual se representan las frecuencias
que componen el Espectro electromagnético, el mismo va desde las mas bajas
frecuencias (50 Hz. de una red eléctrica), pasando por los sistemas radioeléctricos
y la luz visible, que son radiaciones no lonizantes, hasta llegar a las radiaciones

ionizantes, como Rayos X, Gamma, etc.

TIPOS DE RADIACION RADIACIONES NOIONIZANTES RADIACIONES IONIZANTES
ONDAS DE RADIO MICROONDAS  INFRARROJOS ll.l‘ RAVIOLETA RAYOSX  RAYOS GAMA
< RADIOFRECUENCIAS > RO
FRECUENCIA 1 Hz ) Kha ! vz ! Ghz | The :o'5uz 10'9 Hz
1 1
ALGUNAS FUENTES . E %3
DE RADIACION
Lineas de Emisorde  Emisor de Aitena Homo Limparas Miquina de Elementos
alta tensbdn Radio AM  Radio FM Telefonia Celular  Microondas Incandescentes Rayos X Radioactives

Figura 8. Espectro electromagnético. Fuente: [38,109]

b) Las particulas subatémicas (electrones, protones y neutrones)
Los atomos de los que estan formadas todas las sustancias o materiales estan
constituidos por una region central, el nucleo, y a su alrededor por electrones que
describen orbitas con determinadas energias. El nucleo, a su vez, esta constituido
por la asociacion de protones y neutrones (llamados nucleones). Mientras que le
electrén y protdn tienen carga de igual magnitud, el neutrén es una particula
eléctricamente neutra [8]. Cuando hay un exceso de protones y neutrones frente a
las combinaciones estables, se presentan nucleos inestables que tienden a
transformarse en nucleos mas estables mediante la emision de alguna particula
nuclear, ocasionandose la radiactividad. Las particulas emitidas por los atomos

radiactivos consisten o bien, en particulas alfa (o), 0 en particulas beta ().
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Generalmente, ambas particulas van acompafiadas de una radiacién

electromagnética conocida como radiacion gamma (y).

e Particulas a. Estas particulas son nucleos de helio doblemente ionizados, “He, (dos
protones unidos a dos neutrones), con spin total igual a cero. Son emitidas
generalmente por nucleos de elementos pesados como el uranio (Figura 9), el torio
o el radio, con energias comprendidas entre 3 MeV y 9 MeV. Debido a la
constitucion de las particulas alfa, éstas tienen doble carga positiva (debida a los
dos protones); comparadas con otro tipo de radiacion, estas particulas son muy
pesadas (ésta pesa arriba de 7000 veces mas que una particula beta o un electron)
y transportan suficiente energia, por lo cual pueden interactuar con cualquier
particula que se encuentre en su camino, incluyendo los atomos componentes del
aire, generando en una corta distancia, un gran numero de ionizaciones, por
ejemplo, una particula alfa de 4 MeV producira en su absorcion en aire, unos

115,000 pares ion-electron.
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Figura 9. Decaimiento alfa. Fuente: [82]

En general transfieren su energia con gran rapidez, y su poder de penetracion
en los materiales es pequefo, pudiendo ser detenidas por una hoja de papel. Este
tipo de radiacion suele actuar sobre lugares en que son depositados, ya sea por

sedimentacion, ingestion o inhalacion. La radiacién alfa se frena en las capas
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exteriores de la piel y no es peligrosa, a menos que se introduzca directamente, a

través de heridas, alimentos, etc. [8,110]

Particulas B. Tiene su origen en un proceso de reorganizacion nuclear, en el que el
nucleo emite un electrén y una particula denominada neutrino que se lleva algo de
la energia perdida del nucleo (Figura 10). La radiacion beta tiene lugar en los
isétopos ricos en neutrones y que suelen ser elementos producidos en reacciones
nucleares naturales y en las plantas de energia nuclear. La Tabla Il muestra los

isétopos beta emisores responsables de dosimetrias beta y sus energias.

Las particulas beta suelen ser electrones de carga negativa, o electrones de
carga positiva (positrones); por su pequefa masa reaccionan menos
frecuentemente con la materia que las particulas alfa, pero son mas penetrantes
que éstas. Se pueden detener con capas delgadas de plastico o de metales ligeros

como el aluminio. Se introducen 1-2 cm en los tejidos vivos.

Particula beta
Decaimiento beta
(]
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Figura 10. Decaimiento beta. Fuente [82]
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Tabla Il. Energias de is6topos beta emisores responsables de dosimetrias beta
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Isétopo E,.:x (MeV) Isétopo E,.s (MeV)

0Co 0.38 =G 0.156
2GS 1.18 90gr / 0y 0.54-2.27
] 0.61-2.12 S1Cr 0.76
2P 1.71 5Mn 0.53
2047) 0.76 35S 0.167

Fuente: [12,12]

e Radiacion y. Tras emitirse una particula o. o 8 del nucleo de un atomo, aquel queda
aun con exceso de energia que se elimina en forma de ondas electromagnéticas
de alta frecuencia (entre 10%° y 10%* Hertzios (Hz), denominadas radiacion gamma
(Figura 11). Este tipo de radiacién no tiene masa en reposo ni carga eléctrica y su
interaccion con la materia se hace a través de colisiones con las capas
electrénicas de los atomos perdiendo muy poca energia, por lo que pueden viajar
cientos de metros en el aire, y sélo son detenidos por gruesas capas de hormigon,
plomo o agua.

80 m 60
2rco erO

Rayos gamma

Radiacion electromagnética de alta energia

Figura 11. Decaimiento gama. Fuente: [82]

A la vez que tienen efectos nocivos, los rayos gamma tienen efectos

benéficos, por lo que son ampliamente utilizados en la industria, la biologia, la
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agricultura y la medicina, entre otros. Estos rayos pueden penetrar profundamente

en los tejidos; sin embargo, libera menos energia que las radiaciones alfa y beta.

3.2.1.2 Interaccion con la materia

Cuando las particulas nucleares interaccionan con la materia, producen una serie de
efectos que son funcion del tipo de particula, de su energia y del medio material en el
que sufren la interaccion. Las particulas cargadas que pasan a través de la materia
pierden su energia cinética por interacciones electromagnéticas dominantes que
consisten en la excitacion e ionizacién de los atomos a lo largo de su paso. Este

proceso suele denominarse proceso de colision. [63]

Los fotones, electrones, neutrones y particulas cargadas y neutras pueden crear
defectos ya que la radiacion desplaza los atomos del cristal de su posicién normal en
la red, produciendo vacancias e intersticiales. EI nimero de defectos es proporcional
al flujo de radiacién y al tiempo de radiacion. Sin embargo, durante una irradiaciéon
prolongada el numero de defectos producidos decrece gradualmente ya que la

posibilidad de recombinacién vacancia-intersticial aumenta.

Hay varios tipos de defectos en los materiales, sin embargo, en este trabajo
hablaremos de los defectos puntuales (vacancias, atomos sustitutivos e
intersticiales) y de los defectos electrénicos (electrones y huecos). La posicion que

ocupan los cationes y aniones en la red cristalina se llamara sitio.
Los defectos puntuales pueden dividirse en dos categorias principales:

1- Defectos intrinsecos. Que son parte integral del cristal, es decir su presencia
no altera la composicion global del material,

2- Defectos extrinsecos. Que se crean cuando se inserta un atomo o dopante
externo en la red cristalina, que puede sustituir a un ion normal en la red o

puede entrar en una posicidn intersticial (entre los iones de la red).

Los defectos puntuales a menudo se clasifican en los siguientes tipos con

nomenclatura y notaciones especiales:
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- vacancia: consiste en un sitio vacio que originalmente estaba ocupado por algun
atomo, un hueco (h*) es la ausencia de un electron (e°) que genera una carga positiva,
se denota por Va

- Intersticial: un atomo A que ocupa un sitio intersticial se denota por Ia.

- Sustitucional: un atomo C que reemplaza a un atomo anfitrion A se denota por Ca

- Antisitio: un tipo especial de defecto de sustitucién en el que se encuentra un atomo
huésped B.

- Par de defectos de Frenkel: un complejo Va-la formado por un atomo A desplazado

de un sitio reticular a un sitio intersticial cercano

Muchos defectos importantes son eléctricamente activos. Los defectos que pueden
aportar electrones libres al cristal huésped se conocen como donantes, mientras que
los defectos que pueden aportar huecos (es decir, eliminar electrones libres) se
conocen como aceptores. [10,17,17]

3.2.1.3. Deteccion de la radiacion

La deteccion y medicion de la radiacion se basa en la deteccion y medicidon de sus
efectos en un medio, y la historia de la aparicion de detectores de radiacion esta
estrechamente relacionada con el descubrimiento de la radiacion y los efectos de la
radiacion. Aunque las radiaciones ionizantes han estado presentes en la naturaleza
(rayos cosmicos, materiales radiactivos de origen natural) a lo largo de la historia del
hombre, pasaron desapercibidas hasta hace menos de 100 afios. EI hombre no tiene
un sentido especifico que pudiera haber respondido a este tipo de radiacién y no
hubiera sido posible que la iniciativa cientifica desarrollara ningun instrumento que
hubiera amplificado una respuesta humana a esa radiacion, como fue el caso, por

ejemplo, en el area de las ondas de luz visible (6ptica). [35,35]

La radiacion emitida por una sustancia radiactiva no impresiona nuestros sentidos, por
ellos es necesario emplear métodos especiales para detectar cada tipo de radiacion.

La deteccidn de la radiacion no se limita a indicar solo su presencia; es necesario
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también medir la cantidad de radiacién, su energia y las propiedades. La deteccion de
la radiacion se basa en el efecto que produce dicha radiacién sobre la materia con la
que interacciona. Como sabemos hoy, las herramientas para detectar la radiaciéon
ionizante existian, en principio, mucho antes: el fendmeno de la termoluminiscencia
se describi6 por primera vez en el siglo XVII; Sin embargo, pasaron muchos afios para
Rontgen en 1895 y por H. Becquerel en 1896 abrieran las puertas a estos nevos
campos de la ciencia. [35]. Antes de la introduccidn de las técnicas de TL, la dosimetria
de radiacidon ionizante fue dominada por peliculas fotograficas y camaras de
ionizacién. En condiciones favorables, la intensidad de la luz emitida por un material
TL es proporcional a la dosis absorbida, y, por lo tanto, con una calibracién adecuada,
se puede evaluar la dosis aplicada en el campo de radiacion. La dosis absorbida
también llamada dosis material (Dmaterial) 0 dosis exposicion, es la energia de radiaciéon
ionizante absorbida por unidad de masa de materia irradiada en un punto especifico.
Su unidad de medida es el Gray (Gy), un Gy equivale a un joule (J) de energia por
kilogramo de materia. En el Reglamento sobre proteccion sanitaria contra radiaciones
ionizantes, la dosis absorbida indica la dosis promediada sobre un tejido u 6rgano. En
la literatura también puede encontrarse la unidad especial “rad”, la cual es equivalente
a 102 Gy; a su vez la unidad “sievert (Sv)” donde 1 Sv = 1 Gy =100 rem. Como
referencia se puede acotar que la dosis promedio anual en las personas debida a

radiacion ambiental (fuentes naturales) es de 2,4 mSv

Los sistemas de deteccion de radiacion especificos incluyen los sentidos humanos,
fotografia, calorimetria, dosimetria de color, camaras de iones, electrometros,
electroscopios, contadores proporcionales, contadores Geiger Mueller, escaladores y
medidores de velocidad, platino cianuro de bario, contadores de centelleo, detectores
de semiconductores, dosimetros radiofotoluminiscentes, dosimetros
termoluminiscentes,  dosimetros  luminiscentes  estimulados  &pticamente,
almacenamiento de iones directos, electretos, camaras de niebla, camaras de
burbujas y dosimetros de burbujas.[37]. Todo sistema de deteccion funciona siguiendo

la misma secuencia: comienza con la interaccion de una determinada radiacién con el
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medio de deteccion; el resultado de la interaccion se transforma en sefiales, que se
leen y normalmente se registran. El proceso de interaccion depende tanto del tipo
como de la energia de las particulas entrantes (o fotones). Los instrumentos para la
deteccién de radiacion evolucionan a medida que se dispone de nuevas tecnologias
y, COmo consecuencia, hoy en dia dispositivos cada vez mas sofisticados se ponen a
disposicién de los usuarios. [5,63]

En nuestro trabajo se utilizé un equipo automatizado de medicion de la dosis
absorbida, en el cual pueden realizarse mediciones con diferentes fuentes radiactivas
(rayos X, By y). Este equipo se encuentra en el laboratorio de fisica de radiaciones del
Departamento de Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora. La zeolita
utilizada en este trabajo se sometié a radiacion ionizante, se hicieron pruebas
utilizando rayos x y particulas beta, y se observaron resultados muy similares al utilizar
cada una de ellas. Se optd por medir la respuesta termoluminiscente usando radiacion

de particulas beta.

3.2.2 Luminiscencia

Luminiscencia, el nombre proviene de la palabra latina lumen que significa luz. El
término “Luminescenz” fue utilizado por primera vez en 1888 por el gran fisico aleman
Eilhardt Wiedemann. Una fuente de excitaciéon impulsa un electron del estado
fundamental a un estado de mayor excitacion y cuando regresa a su estado original,
si emite una parte de la energia dada como fotdn, este proceso se conoce como
luminiscencia. A menudo se describe como "luz fria" para distinguirla de la emisién de
luz incandescente. En los ultimos dos siglos, se realizaron mas observaciones y
descubrimientos, incluida la luminiscencia de materiales inorganicos dopados con
iones de metales de transicion y tierras raras. A estos materiales se les dio el nombre
de “fosforos” que absorben, almacenan energia y finalmente la convierten en luz. Los
materiales luminiscentes pueden ser excitados por diferentes tipos de energia y, por

lo tanto, se clasifican segun su modo de excitacién como se indica en la Tabla Ill. [102]
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Tabla lll. Fendmenos de Luminiscencia

Fenémeno Métodos de Excitacion

Bioluminiscencia Energia Bioquimica

Catodoluminiscencia Rayos catddicos, haz de electrones

Quimioluminiscencia Energia quimica

Electroluminiscencia Campo eléctrico

Fotoluminiscencia Fotones (UV, Visible y luz IR)

Piezoluminiscencia Presion (10 tons m)

Triboluminiscencia Energia mecanica, ej. Friccion

Radioluminiscencia Radiaciones nucleares, ej. Rayos v,
particulas ,qa, etc.

Sonoluminiscencia Ondas de sonido

Termoluminiscencia Cualquier tipo de radiacion seguida de la
liberacion de energia a calentar la
muestra

Fuente: [102]

Los materiales luminiscentes se utilizan ampliamente en muchos campos, como
dispositivos de iluminacion y visualizacion. La luminiscencia es una de esas
propiedades de un fésforo que ha fascinado a los cientificos durante muchos afos.
Los fésforos son los materiales con alta posibilidad de aplicacién en diversos campos.
Cuando se agrega un ion de impureza a la matriz huésped, crea defectos en la red
cristalina. La formacion de defectos mejora las propiedades Opticas, estructurales y
luminiscentes de la red huésped. Segun las caracteristicas luminiscentes de los iones
dopantes, los fosforos podrian usarse como dispositivos de iluminacion, dosimetros,

centelladores, dispositivos de visualizacion y sensores.

Hay dos hechos comunes a todas las formas de luminiscencia: la excitacion de atomos
0 moléculas con transferencia de electrones a estados excitados (transicion 1) de la
Figura 12(a) y la transicién radiativa al estado fundamental mediante la emision

luminiscente de un foton (transicion 2).

I. Sila desexcitacion es espontanea y rapida el efecto se llama fluorescencia, y cesa

al cesar el estimulo y este proceso es independiente de la temperatura. La
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sustancia en la que se produce fluorescencia recibe el nombre de fluorescente.
Los llamados tubos fluorescentes que se utilizan en la iluminacion doméstica e

industrial se basan en este fenémeno.

(@) ®)

Figura 12. Transiciones de energia involucrados en la produccién de (a) fluorescencia
y (b) fosforescencia. Fuente: [66]

Il. Si la desexcitacién es lenta, se denomina fosforescencia y continua al cesar el

estimulo. Hay sustancias o materiales cuyos atomos pueden permanecer en un
estado excitado durante un tiempo apreciable que puede ser incluso de algunas
horas. Esto es debido a la presencia de un nivel metaestable m en la banda de
energia prohibida entre e (estado excitado) y g (estado fundamental). Un electrén
excitado de g a e ahora puede quedar atrapado en m donde permanecera hasta
que se le dé suficiente energia E (energia de activacion, profundidad de la trampa)
para regresar a e desde donde puede experimentar una transicidn normal de
regreso a g, con la subsiguiente emision de luz. Asi, el retraso observado en la
fosforescencia corresponde al tiempo que el electron pasa en la trampa de
electrones m. (Figura 12 b). [66]. Estos materiales son denominados
fosforescentes y pueden emitir luz en la oscuridad durante algun tiempo después
de haber sido excitados. [7]. La trampa es una impureza o defecto de red que tiene

la capacidad de atrapar portadores de carga y constituye un papel muy importante
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en las propiedades eléctricas y Opticas de semiconductores y luminiscentes

materiales.

3.2.3 Termoluminiscencia (TL)

En este trabajo, nos enfocamos en la TL o mas acertadamente llamada luminiscencia
estimulada térmicamente (TSL, por sus siglas en inglés). La TL es el fendmeno de
emision de luz de un sdlido, el cual debe ser un semiconductor o aislante, cuando es
calentado y fue previamente expuesto a radiacién electromagnética o ionizante como

rayos X, y, UV, particulas a y B. [33]

La termoluminiscencia es una técnica muy popular y versatil, utilizada en ramas de
arqueologia, medicina, geologia, biologia, estado sdlido, quimica organica,
comprobacion de concentraciones de defectos en materiales y dosimetria de
radiacion. La mayor parte del interés por la termoluminiscencia en la primera mitad de
este siglo se centro en la aparicion de TL en la naturaleza. Muchos minerales naturales
exhiben termoluminiscencia después de la irradiacion. Si se presentan trazas de
material radiactivo de forma natural, este efecto se puede utilizar para la datacion de

muestras arqueolodgicas y geolodgicas. [61]

Durante las medidas de TL la emision de luz se produce en un proceso de 3 etapas
irradiacion (absorcion), calentamiento y recombinacion. Antes de la irradiacion, un
cristal ya posee defectos que pueden actuar como trampas de electrones y huecos.
Durante la irradiacion, parte de la energia de esa radiacion puede ser absorbida y
electrones y huecos creados por ionizacion, los electrones son excitados hacia la
banda de conduccion. La mayoria de los electrones excitados se recombinaran
rapidamente con los iones de la red, pero solo un pequefo porcentaje quedaran
atrapados en esos defectos, almacenando parte de la energia absorbida en forma de
carga eléctrica atrapada. La energia almacenada se libera en condiciones de aumento
constante de la temperatura, en un rango de temperatura donde la luminiscencia es
brillante, y hasta un nivel de temperatura en el que todas las cargas se han excitado

térmicamente fuera de sus niveles metaestables y la luminiscencia desaparece por
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completo (Figura 13). La intensidad de la luz emitida como resultado de este proceso
de recombinacién es directamente proporcional a la dosis de radiacién recibida por el
material y, por lo tanto, proporciona los medios para estimar la dosis de irradiaciones

desconocidas. [33,41]

3.2.3.1 Curvas de emision TL

Si la intensidad de la luz emitida se representa en funcion de la temperatura (o del
tiempo), los gréaficos resultantes se denominan curvas de brillo, que proporciona una
poderosa herramienta para determinar las caracteristicas de la trampa. La trampa es
una impureza o defecto de red que tiene la capacidad de atrapar portadores de carga
y constituye un papel muy importante en las propiedades eléctricas y Opticas de los
materiales semiconductores y luminiscentes. Las curvas de brillo tienen uno o varios
maximos llamados picos de brillo y son funcion de varias trampas de nivel de energia
(Figura 13). Estas emisiones de luminiscencia permitiran el analisis termoluminiscente

de las muestras de Zeolitas [105]

Una vez que la muestra se calienta para obtener la emisidon de luz, el material no
volvera a exhibir termoluminiscencia simplemente enfriandolo y volviendo a calentarlo.
Para obtener de nuevo una termoluminiscencia, es necesario exponer la muestra a
radiacion otra vez. Los fosforos termoluminiscentes eficientes tienen una alta
concentracion de trampas de electrones y huecos, proporcionada por defectos
estructurados e impurezas, por tal motivo la TL es una propiedad que es
extremadamente sensible a los cambios en la estructura del cristal [41]. Muchos
factores, como la estructura cristalina, la brecha de banda, el proceso de sintesis, el
tamafio del cristal, las imperfecciones de la red y principalmente las impurezas en los
solidos, son responsables de la TL. [101,97]. Por lo tanto, es factible describir la TL
con la estructura de bandas, en términos de bandas de valencia y de conduccion,
separadas entre si por un espacio prohibido en el que los defectos se representan

como sitios localizados a diferentes profundidades (estados metaestables), por debajo
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de la banda de conduccién y por arriba de la banda de valencia, donde los portadores

de carga libre de cualquier signo pueden estar atrapados. [41]

Banda de conduccién
i e Banda de conduccide
a-o—
b-o—+— 2-o—
b
2 b
1 e Recombinacion T c—e—
Absorcién 3 pronta d—
= . Calentamiento
Atrapamiento 4
' ; o
0 Banda de valencia S Bendede vileasia

¢ ht

Figura 13. Esquema del proceso TL. Muestra los efectos producidos por la irradiacion
y el calentamiento en un solido cristalino irradiado. Fuente: [101]

3.2.3.2 Modelos matematicos para termoluminiscencia

Los mecanismos fisicos de la termoluminiscencia pueden ser modelados a través de
una serie de ecuaciones diferenciales no lineales acopladas Se han aplicado varios
modelos matematicos para describir el proceso de TL que surgié en los materiales. El
método mas sencillo, fue propuesto en 1945, por Randall y Wilkins que representa
matematicamente cada pico en una curva de brillo, su tratamiento matematico se basoé
en el modelo de banda de energia (Figura 14) y produce la conocida expresion de
primer orden (b=1). Este modelo asume que la liberacidn térmica de un electron desde
los centros de trampa es seguida por una recombinacién con un hueco en los centros

de recombinacion, y que el reatrapamiento de electrones es imposible. [2,41]
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Figura 14. Esquema que se usa para el tratamiento teérico del modelo simple, Randall
y Wilkins. Fuente: [41]

Entre las bandas deslocalizadas, banda de conduccion, CB, y banda de valencia, VB,
se consideran dos niveles localizados (estados metaestables), uno actuando como
trampa, T, y el otro actuando como centro de recombinacion, R. La distancia entre la
trampa T y el fondo del CB se denomina energia de activacion o profundidad de
trampa: E. Esta energia es la energia necesaria para liberar una carga, es decir, un
electron, que queda atrapado en T. La Ecuaciéon 2 describe la forma de un pico de

brillo TL cuando la probabilidad de reatrapamiento es insignificante (cinética de primer

orden). [66]
-E =S |7 -E !
I (T) = CSI’]O exXp (Ej exXp {(EJ J.TO exXp (ﬁ) dT }

Ecuacion 2. Ecuacion de randall y wilkins

Donde: [78]

N = la concentracion total de trampas en el cristal (m3),

n(t) = la concentracion de trampas llenas en el cristal (en m=3) en el tiempo t,

nn(t) = la concentracion de huecos atrapados en el centro de recombinacion (m™3),
no = la concentracion inicial de trampas llenas en el tiempo t = 0,

E = la energia de activacién o profundidad de trampa (eV),
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k = constante de Boltzmann (eVK™),

t = tiempo (s),

T = la temperatura absoluta (K),

B = razén de calentamiento,

To = temperatura en el tiempo t = 0 (K),

S = una caracteristica constante de la trampa de electrones, llamada "factor de
frecuencia preexponencial" o "frecuencia de intento de escape" (s™'). Este parametro
es proporcional a la frecuencia de las colisiones del electrén con los fonones de la
red. Normalmente, los valores maximos de s corresponden a los valores de la
frecuencia de vibracién de la red, es decir, 10'2 - 10" s7",

n = concentracion de electrones atrapados en el tiempo t (m™3)

b = el orden cinético, un parametro con valores tipicamente entre 1y 2

s'= factor preexponencial efectivo para la cinética de orden general (m3®-"g™1),

Esta expresion se puede evaluar por medio de integracion numérica, y produce una
curva en forma de campana (curva de brillo), como en la Figura 15, con una intensidad
maxima a una temperatura caracteristica TM. La intensidad de la luz emitida es igual

a la tasa de recombinacion de huecos y electrones en el centro de recombinacion. [41]

Figura 15. TM y curva de brillo. Fuente: [41]

Algunas observaciones se pueden hacer en la Ecuacion 1:

— I(T) depende de tres parametros E, s y b (Ilamados parametros cinéticos)

34



— E tiene valores alrededor de 20kT en el rango de ocurrencia de picos TL,

— exp(- E/KT ) es del orden de 1077,

— cuando T es ligeramente mayor que To, el argumento de la segunda funcion
exponencial es aproximadamente igual a la unidad y disminuye al aumentar la
temperatura. I(T) esta entonces dominado por la primera exponencial y aumenta muy
rapidamente a medida que aumenta la temperatura. A una determinada temperatura,
TM, el comportamiento de las dos funciones exponenciales se anula: a esta
temperatura se produce la temperatura maxima,

— por encima de TM, la disminucion de la segunda exponencial es mucho mas rapido
que el aumento de la primera exponencial y I(T) disminuye hasta que las trampas

estan totalmente vacias.

La Figura 16 muestra en un diagrama esquematico el aumento en la temperatura T
de la muestra, la emision simultanea de luz I(t) y la correspondiente disminucion en la

concentracion nn de huecos atrapados [78].

La forma de la curva de emision varia de un material para otro y depende de factores
como la velocidad de calentamiento en el proceso de lectura TL, la dosis de radiacion,
y la concentracion de trampas. La presencia de dos o mas picos TL en la misma curva
de emision TL revela la existencia de mas de un tipo de trampa. La forma y posicién
del pico o picos nos puede dar una idea inicial del orden de cinética y la profundidad

energética de la trampa.

Mientras que el modelo de cinética de segundo orden (b=2) considera que se dan dos
posibilidades a los electrones tras la liberacion térmica: recombinarse con huecos o
volver a atraparlos. 1948, Garlick y Gibson, en sus estudios sobre fosforescencia,
asumieron que el electrén que escapa de la trampa tiene la misma probabilidad de
volver a quedar atrapado o de recombinarse con un hueco en un centro de
recombinacion. La Ecuacién 3 describe la forma de un pico de brillo TL cuando la
probabilidad de reatrapamiento y recombinacién del electron que escapa de la trampa

es igual. [41]

35



T

Temperatura T

n, (1)

Concentracion de huecos n, (t)

I(t)=—dn,/dt

Intensidad TL

Tiempo t

Figura 16. Temperatura T(t), la intensidad de termoluminiscencia I(t), y la
concentracion de huecos atrapados nn(t) en el centro de recombinacién RC en funcion
del tiempo t. Se utiliza una razén de calentamiento lineal  durante el experimento.
Fuente: [78]

E
n%s’exp(—ﬁ)

I(T) = —;
[1+S ;0 ffo exp(—%)dTlr

Ecuacion 3. Ecuacion de Garlick y Gibson

La Figura 17 muestra una comparacion de los picos de brillo de TL para cinéticas de
primer y segundo orden de un solo tipo de trampa. En el caso de la cinética de segundo

orden la emision de luz se “retrasa” por el reatrapamiento de los electrones en la
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trampa T; este retraso se muestra principalmente durante la parte descendente de la
curva de brillo TL. [78]

1.0

08

06

04

Intensidad TL

02

0.0
0 50 100 150 200

Temperatura °C

Figura 17. Comparacién esquematica de picos de brillo TL para cinéticas de primer y
segundo orden. Los parametros utilizados sonE=1¢eV,s=10"2s' ng=N=103m™.
Fuente: [78]

La importancia de la termoluminiscencia para la dosimetria de la radiacion radica en
el hecho de que la cantidad de luz emitida es proporcional a la dosis absorbida por el
material irradiado. Entonces, la dosimetria termoluminiscente (DTL) resulta ser un

método establecido para la dosimetria de la radiacion
3.3. Dosimetria Termoluminiscente

La dosimetria de termoluminiscencia ha estado disponible para dosimetria de
radiacién ionizante por cerca de 100 afios. La variedad de materiales y sus diferentes
formas fisicas permiten la determinacion de diferentes calidades de radiacion en un
amplio rango de dosis absorbida. Las principales ventajas de los detectores TL son su
pequefo tamano fisico y que no se requieren cables ni equipos auxiliares durante la
evaluacidon de la dosis. Por lo tanto, la dosimetria termoluminiscente es un buen

método para la medicibn de dosis puntuales en maniquies, asi como para la
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dosimetria in vivo por ejemplo en pacientes durante el tratamiento con radioterapia.
Ademas, los dosimetros TL (TLD) son faciles de transportar y se pueden enviar por
correo. Esto los hace muy adecuados para la intercomparacion de dosis administradas

en diferentes instituciones. [4,61]

En general, los TLD reconocidos se utilizan en varios campos para aplicaciones de
monitoreo de radiacion. Comercialmente, muchas clases de TLD estan disponibles en
forma de o6xido, fluoruro, sulfato como CaSOs4: Dy (TLD-900), Al2Os (TLD-500),
LiF:Mg,Cu, P (TLD-700H), etc. Diferentes TLD convencionales se utiliza para
diferentes campos de radiacion en funcion de su idoneidad para dosimetria de
radiacion alta y baja. En las ultimas décadas, se han investigado varios materiales de
TLD, tratando de aumentar la eficacia de los materiales de TLD existentes. Por lo
tanto, investigadores de todo el mundo realizan esfuerzos continuos en el desarrollo
de nuevos materiales TLD. Hoy en dia hay una serie de materiales disponibles que se
han estado estudiando para posibles TLD, incluyen fluoruros, sulfatos, boratos,
sulfuros de elementos alcalinos y alcalinotérreos, fosfatos, aluminatos, etc. Cada
material tiene sus propias desventajas, por lo que debe corregirse o reemplazarse por

otro material después corregir las limitaciones. [18]

El fendbmeno de Termoluminiscencia se puede observar en muchos materiales, sin
embargo, so6lo unos pocos cumplen con los requisitos para ser utilizados en la
dosimetria de las radiaciones ionizantes como materiales dosimétricos (TLD). En
general, los fésforos TLD exhiben una alta concentracion de trampas, son altamente
eficientes, tienen un desvanecimiento insignificante, tienen una distribucion de trampa
simple y tienen buena resistencia contra factores ambientales perturbadores como la

humedad y los gases organicos e inorganicos.

En la siguiente tabla se muestran algunos resultados sobre mediciones de emision
termoluminiscente de aluminosilicatos naturales y sintéticos que han sido reportados
por varios autores (Tabla V). La mayoria de los reportes, las de curvas TL tienen
valores de TM muy bajos o muy altos. Se han hecho pocos intentos de incluir un

estudio dosimétrico mas amplio de los materiales como aluminosilicatos naturales e
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inclusive sintéticos, y casi ninguno incluye mediciones del decaimiento de la sefal de
TL (capacidad de almacenar la energia). Los fosforos de almacenamiento tienen la
funcioén de registrar informacion sobre la dosis y la distribucion de la radiacion, y se
han utilizado para detectores de radiacion. Los detectores de radiacion que registran
la dosis de radiacion acumulada durante un cierto periodo de tiempo a menudo se
denominan dosimetros, el almacenamiento es como elemento sensor principal. Aun
es escaso el numero de trabajos que se refieren al interés de la zeolita natural para
fines dosimétricos y al estudio de sus propiedades termoluminiscentes usando

radiacion ionizante.

Tabla IV. Tipos de material y radiacion, ubicacion de picos de TL de aluminosilicatos
sintéticos y naturales reportados por varios autores.

Autores Material Tipo de TMde los | Linealidad Fading
radiacion Picos TL TL
Murthy et al. Zeolita natural
(1989) (Heulandita) B = No No
Correcher et al. Albite natural
2013 (NaAlISI;Og) TT a
(2013) pov g Al uv 330y 440 No No
(2019) B (10Gy) 180 y 260 No No
Tiwari et al. Sintético:
(2016) CaSrAl,SiO;:Ce uv 121 No No
Sharma et al. Sintético:
(2018) CaSrALSiO; Dy uw 141 No No
Dogan Jadeite natural B 120, 160,
(2019) (NaAlSi,Og) (10-900 Gy) 250,307y @ 100-700 Gy No
Turquia 430
Ovhal et al. Sintético:
(2021) NaAlSi,O,: Dy | Hazde 150 Si No
NagAlSi O, Eu | iones 0%
Saraswathi et al. Sintético: v (50 Gy-
(2022) Ca,AlL,SiO; Dy 5kGy) 177 y 285 100-3 kGy No
Sintético: Si
Richhariya et al. gzﬁﬁg’gz uve 140y 116 Si (50%, 8 dias)
(2022)

Fuentes: [71,21,22,101,94,75,28,75,90,85,85,90,102]
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3.3.1. Caracteristicas de los TLDs

Se requieren varias propiedades para desarrollar un fosforo para TLD con respecto a
una aplicacion especifica. Ha habido muchos estudios sobre fosforos que podrian
usarse como dosimetros. La busqueda de nuevos y mejores materiales TL esta en
pleno apogeo. El fosforo TL no debe ser toxico para uso médico, alimentario y
dosimetria ambiental, debe exhibir una buena estabilidad térmica debe ser
mecanicamente fuerte, quimicamente inerte y resistente a la radiacion. Las
propiedades principales mas necesarias es la equivalencia de tejido, desvanecimiento
insignificante, picos de brillo simples bien separados y linealidad del rango de dosis
de uGy a MGy, reproducibilidad, ademas de respuesta a dosis altas o sensibilidad,
facilidad de obtencion. En dosimetria de radiacion, los TLD son uno de los medios de
caracterizacidon mas eficientes en un rango de dosis de radiacion. Las propiedades
anteriores no pueden ser recompensadas con un solo tipo de fésforo TL y, por lo tanto,
los investigadores aun estan buscando desarrollar materiales TLD de alta energia. Se
estan introduciendo nuevos materiales que permiten una mayor sensibilidad y
linealidad en la respuesta de TL. A continuacion, vamos a mencionar algunas de estas
propiedades. [33,41,18,44]

Curva de emision.
Se requiere una curva de TL simple (con un pico aislado). Si varios picos estan

presentes, el protocolo de calentamiento del dosimetro es complicado. La curva
representa la emision de la sefial TL en funcion de la temperatura de calentamiento
del material TL, siendo una caracteristica del material TL. La forma y posicion del pico
0 picos nos puede dar una idea inicial del orden de cinética y la profundidad energética
de la trampa.

Asi también, es importante tener una alta sensibilidad, es decir, una alta sefial de la
emision TL por unidad de dosis absorbida. La alta sensibilidad es importante para su
uso en dosimetria personal y médica, asi como en el monitoreo de radiacién
ambiental. Por tanto, si dos materiales de la misma masa se irradian a la misma dosis,

la que tenga la mayor respuesta TL tiene mayor sensibilidad.
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Linealidad- Dependencia con la dosis
Se requiere un amplio intervalo en el que la intensidad de la luminiscencia es lineal

con la dosis absorbida. La linealidad, es el término utilizado en la dosimetria de las
radiaciones ionizantes para observar el efecto de la dosis en el material. En la practica
se recomienda el uso de dosimetros TL en la region donde la respuesta es
proporcional a la dosis recibida (region lineal). La respuesta TL en funcién de la dosis
no debe variar en mas del 10% para dosimetria médica. En la mayoria de los
materiales, el intervalo lineal es limitado por la superlinealidad y la saturacion
(decaimiento) de la intensidad de TL en dosis altas. El rango util esta determinado por
la dependencia lineal de la dosis.

Reproducibilidad

La reproducibilidad del sistema de dosimetria (DTL) (detector + equipo lector +
procesos de irradiacion) se puede definir como la repetibilidad del valor numero de
cada evento o ciclo de lectura de analisis de un material TL después de varios ciclos
de uso bajo las mismas condiciones. Es decir, que debe obtenerse siempre la misma
lectura al irradiar un mismo dosimetro a la misma dosis un determinado numero de

veces borrando térmicamente en cada ocasion.

Desvanecimiento de la sefial TL (Fading)
El fading, significa la disminucién o pérdida de la respuesta TL de un material en

funcion del tiempo después de la irradiacion. La estabilidad de la sefial TL es una
consideraciéon importante en la eleccion de un material. Bajo desvanecimiento,
significa, la capacidad de almacenar informacion dosimétrica durante mucho tiempo.
La capacidad de almacenar la energia de la radiacién es importante en la dosimetria
de luminiscencia y generalmente se asocia con la presencia de activadores (es decir,
atomos de impurezas y defectos estructurales) que actuan como niveles de
atrapamiento para los electrones libres generados por la excitaciéon. La TL esta
directamente relacionada con la estructura de bandas de los sdlidos y, en particular,

con los efectos de las impurezas y las irregularidades de la red. [41]
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3.3.2 Aplicaciones précticas

La Dosimetria de las radiaciones ionizantes es una ciencia que se encarga de la
medida de la dosis que un material o tejido absorbe al ser expuesto a las radiaciones
ionizantes presentes en un campo de radiacion. De acuerdo con la literatura, los
materiales de TLD se pueden aplicar en diversos propésitos de aplicacién, como
dosimetria personal, dosimetria ambiental, aplicacion médica, dosimetria espacial,
aplicacion forense, radiacion clinica, sistemas bioldgicos y bioquimicos, radioterapia,
monitoreo de otras radiaciones ionizantes, radiologia de diagnostico, etc. La
dosimetria TL establece la relacién entre la sefial y la dosis absorbida. Los dispositivos
TL se utilizan para varias aplicaciones de monitoreo de radiacién. Ademas, los TLD
han encontrado una aplicacion cada vez mayor con los avances en el area de
dosimetros termoluminiscentes solidos y la instrumentacion para leerlos. [47]. A
continuacién, se mencionan algunas de las areas de aplicacion donde se involucran
dosis altas (> 100 Gy) [96].

a) Dosimetria ambiental

Actualmente, los investigadores se estan enfocando en el desarrollo de nuevas
técnicas para el monitoreo de la radiacion ambiental. Actualmente, los dosimetros
de estado sdélido se utilizan ampliamente en las instalaciones nucleares y
radiolégicas para determinar las dosis de radiacién externa y seguir el limite de
dosis publico. En esta area de la dosimetria para la medicion de la radiacion, existe
el desafio de comparar los cambios de dosis causados por la radiacion artificial
con la radiacién ambiental natural. En los ultimos afos, una nueva investigacion
ha creado conciencia entre las personas sobre el impacto ambiental potencial de
la exposicidn a la radiacion. También se expresa la preocupacion por la radiacion

artificial junto con la radiacion natural en el mundo.

42



b)

Dosimetria retrospectiva

La dosimetria retrospectiva es una de las herramientas mas importantes de la
dosimetria emergente, la cual se utiliza sin ningun esquema de medicion de
dosis. La principal dosimetria retrospectiva se basa en la idea de medir la
actividad inducida por neutrones. El uso de este método facilita la medicion de
la fluencia de neutrones local real en la vasija del reactor. En condiciones en
las que no se dispone de datos de vigilancia directa de la radiacién, los datos
de radiacion se pueden obtener a partir de técnicas computacionales utilizando
materiales luminiscentes en victimas de accidentes. La técnica TL se ha
aplicado con eficacia en la medicion de la dosis de radiacion en varios sitios de
explosién de bombas, como Hiroshima y Nagasaki (Japén), Nevada (EE. UU.),

Planta de energia nuclear de Chernobyl.

Aplicaciones Médicas

La radiacién ionizante se utiliza con fines diagnésticos y terapéuticos en la
medicacion. Envuelve una amplia gama de diversas radiaciones y la mayoria
de las aplicaciones utilizan fotones como rayos X (radiologia de diagnéstico,
radioterapia) o rayos gamma (medicina nuclear, radioterapia). Las aplicaciones
normales en este campo incorporan neutrones para la investigacion de la
composicion corporal y protones o neutrones para radioterapia. Los dos
objetivos principales de la dosimetria en un clima clinico son la proteccidn
radioldgica regular y la confirmacion de la calidad. Si bien no se pueden aplicar
estimaciones de restriccion para limitar la dosis a los pacientes, las
contemplaciones de seguridad radiolégica en realidad se aplican con respecto
a la mejora de los procedimientos. Es fundamental evaluar las dosis de
radiacion a los pacientes en operaciones para determinar el riesgo relacionado

con la exposicion.

Dosimetria espacial

La complejidad del entorno en el espacio hace dificil cuantificar la dosis de

radiacion. La radiacién fuera del sistema solar es causada por rayos cosmicos
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galacticos de varios eventos césmicos y protones atrapados dentro de la
atmosfera terrestre, lo que dificulta medir la dosis efectiva total en astronautas
en Orbita terrestre baja (LEO). Ademas, existe el potencial de radiacion de
varios eventos en el sistema solar, que pueden irradiar los astronautas, aunque
estos eventos son generalmente raros. En la actualidad, la tecnologia y la
experiencia para la determinacion de la radiacidn en el espacio son limitadas y
aun existe incertidumbre sobre los efectos potenciales y el riesgo asociado de
dicha exposicion. El objetivo actual de la investigacion es tener tales
instrumentos, que puedan medir completamente la radiacién que cae sobre los
astronautas. La radiacion en el espacio se puede determinar con la ayuda de

detectores pasivos como TLD

IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

Las muestras de zeolita natural evaluadas en este trabajo provienen del municipio de
Divisaderos, Sonora, en el noroeste de México. Se utilizé agua destilada a lo largo de
los experimentos; para investigar sus principales caracteristicas dosimétricas por

termoluminiscencia.

4.2 Métodos

4.2.1 Obtencion y preparacion de la zeolita

La zeolita utilizada en este trabajo fue obtenida de depdsitos minerales del municipio
de Divisaderos, Sonora. Las muestras fueron recolectadas y llevadas al laboratorio
donde se realiz6 el proceso de preparacion y caracterizacion. Para preparar la zeolita,
primero se seleccionaron rocas con zeolita con menor cantidad de impurezas a simple
vista. Posteriormente, aquellas que visualmente tenian una superficie mas limpia y

con una region blanca-beige (color caracteristico de la zeolita), son las que se
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utilizaron, para finalmente realizar el raspado de la superficie en esta region de la

muestra (rocas) para la obtencién de la muestra de interés (Figura 18).

Figura 18. Rocas con mineral de zeolita, recolectadas del municipio de Divisaderos,
Sonora. Fuente: autor

Se usaron alrededor de 10 gr de zeolita, posteriormente la zeolita natural fue
pretratada mecanicamente, primero triturada en un mortero de agata y luego utilizando
un molino de bolas planetario (Fritsch modelo Pulverisette 6) bajo condiciones de
molienda controladas como velocidad de rotacion (y tiempo de molienda para que se
conserve la cristalinidad durante el proceso de reduccion de tamafio. Los materiales
resultantes se transfirieron a un vaso de precipitados con agua destilada bajo agitacion
magnética y se calentaron a 70 °C durante 4 h para eliminar cualquier impureza
soluble en agua [31,31,108]. El agua sobrenadante se separé por métodos de
decantacion y centrifugacion, el precipitado se lavé dos veces con agua destilada y
finalmente se seco en estufa a 80 °C. Este procedimiento se representa de forma

esquematica en la Figura 19.

4.2.2 Tratamiento térmico de la zeolita.

Para preparar un material TL para aplicaciones dosimétricas, es necesario realizar un
proceso de tratamiento térmico, generalmente llamado recocido. Este proceso se lleva
a cabo en horno, calentando las muestras TL hasta una temperatura dada,
manteniéndolas a esta temperatura por un tiempo determinado y luego enfriando las

muestras hasta temperatura ambiente. [97].
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Figura 19.- Esquema de los pasos de preparacion de la muestra de zeolita. Fuente:
autor.

El objetivo de este tratamiento térmico es para encontrar una buena combinacion de
temperatura y tiempo para estabilizar los niveles de trampa y obtener la mayor
reproducibilidad de la respuesta TL. La muestra de zeolita fue colocada un crisol de
alumina, dentro de una mufla marca Terlab y el material se calciné a 400 °C en
atmosfera de aire durante 24 h. Este horno tiene una un sistema de control de
temperatura programable, de tal forma que podemos inferir que la velocidad de
calentamiento, el tiempo y la temperatura en cada tratamiento térmico y el enfriamiento
fue controlado (Figura 20). Este material se denominé ZEOTT para estudios

posteriores.
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Figura 20. Mufla marca Terlab, con panel de control programable. Fuente: autor.

4.2.3 Caracterizacion de los materiales obtenidos

4.2.3.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En el MEB, una fuente de electrones se enfoca (en el vacio) en una sonda fina que se
traza sobre la superficie de la muestra. A medida que los electrones penetran en la
superficie, ocurren varias interacciones que pueden resultar en la emision de
electrones o fotones desde (o a través) de la superficie, cada punto que el haz incide
en la muestra se mapea directamente en un punto correspondiente en la pantalla
[109]. Esta técnica se realizé durante el experimento para observar la zeolita, debido
a que tiene una gran profundidad de campo logra producir imagenes de alta resolucion
para observar lo que se conoce como morfologia del material. La morfologia y el
analisis elemental cualitativo de la zeolita fue estudiada usando el MEB (JEOL JSM,
5410LV) equipado con analizador de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
operado a 15 kV (Figura 21).

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS).

Este espectro de rayos X consta de una serie de picos representativos del tipo y la

cantidad relativa de cada elemento en la muestra. El numero de conteos en cada pico
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puede convertirse adicionalmente en concentracion de peso elemental ya sea por
comparacion con estandares o por calculos sin estandares. [109]. La energia de cada
fotdn de rayos X es caracteristica de cada elemento que lo produce. El analizador del
sistema de microanalisis del EDS recoge los rayos X, los analiza y grafica segun su
energia, los identifica automaticamente y los marca con el simbolo del elemento
responsable del pico. Los datos se comparan con un estandar conocido o generado
por la computadora y produce un analisis cuantitativo mostrando la composicion
elemental de la muestra. EDS se utiliza para evaluacién e identificacion de materiales,

determinacion de contaminantes en una muestra, control de calidad de materiales.

Figura 21. Microscopio electrénico de barrido equipado con un analizador EDS marca
JEOL. Fuente: Autor

4.2.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

El patrén de difraccion se utiliza para identificar las fases cristalinas de la muestra y
para medir sus propiedades estructurales, incluida la deformacion (que se mide con
gran precision), el tamafio y la orientacion de los cristalitos (pequefias regiones

cristalinas). DRX también puede caracterizar defectos e identificar las fases cristalinas
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del material. [109]. Los patrones de DRX de las zeolitas fueron registradas en un
difractometro marca Bruker (D8 ADCANCE eco) (Figura 22) operado a 40 kV de
tension y 25 mA con radiacion Cu-Ka. Las mediciones de DRX se realizaron en el

intervalo del angulo de Bragg 26 (5° < 26 < 70°) a temperatura ambiente.

Figura 22. Difractometro de rayos X marca Bruker (D8 ADCANCE eco). Fuente: autor

4.2.3.3 Termoluminiscencia

El equipo de lectura es sencillo, consta de un sistema para calentar los dosimetros en
forma controlada y un dispositivo para medir la luz emitida (por lo general un TFM) y
transformarla en una sefal faciimente integrable. La termoluminiscencia se observa
en condiciones de aumento constante de la temperatura. En los experimentos
habituales de termoluminiscencia, el sistema TL se irradia a temperatura ambiente y
luego se calienta a través de un rango de temperatura donde la luminiscencia es
brillante, hasta un nivel de temperatura en el que todas las cargas se han excitado
térmicamente fuera de sus niveles metaestables y la luminiscencia desaparece por
completo. [41]. El experimento de TL fue obtenido en un lector RISg TL/OSL modelo
TL-DA-20 equipado con una fuente de °°Sr/°°Y. Las curvas de brillo se obtuvieron

usando una razon de calentamiento lineal de 5°C/s desde la temperatura ambiente
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hasta 400°C en atmdsfera de No. La cantidad de muestra utilizada fue de 25 mg de

Zeolita, en cada medicién. La Figura 23 muestra el equipo RISg TL/OSL utilizado.

A) Fuente
radiactiva

Figura 23. Lector RISg TL/OSL modelo TL-DA-20 equipado con una fuente de
908r/%%Y. Fuente: autor

V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Preparacion de la muestra

La muestra de zeolita recolectada presentd un color blanquecino, después de la
obtencién de la muestra de ZEOTT preparada en las condiciones antes mencionadas,
presentd un color café claro; se evaluaran sus propiedades dosimétricas por
termoluminiscencia ya que se puede presumir que el material preparado es estable y

con alta sensibilidad en su respuesta luminiscente.
5.2 Caracterizacion de los materiales obtenidos

Se llevo a cabo la caracterizacién de la zeolita tratada térmicamente para evaluar sus

propiedades estructurales y su respuesta termoluminiscente.

5.2.1 Andlisis estructural
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La DRX se llevd a cabo para identificar la estructura cristalina de la muestra de
ZEOTT. En la Figura 24, como puede verse, todas las reflexiones intensas coinciden
con la Base de Datos Cristalografica de la tarjeta no. 96-900-9306, que corresponde
a la Chabazita-Ca con férmula quimica CaAl2SisO12.6H20 representada por las lineas
verticales. Los patrones XRD de CaAl2SisO12.6H20 [9,9,42] pertenecen a una
estructura trigonal que se muestra insertada en la Figura 24 (cédigo CIF 9009305 [32])
obtenida de la base de datos cristallographic Open Data. Ademas, el patron de
difraccion muestra alta intensidad y picos agudos que indican la naturaleza cristalina
del material [49] y no aparecen picos de difraccion referidos a fases cristalinas
adicionales, confirmando la formacion de Zeolita pura con estructura trigonal
CaAl2Sis012.6H20. Las lineas generales en los patrones XRD de las muestras
preparadas coinciden con la formacion de nanocristal durante el proceso de molienda.
A partir del patrén XRD, el tamano promedio de cristal (D) de las muestras de ZEOTT
se calcul6 de acuerdo con la ecuacion de Debye-Scherrer [79]: D=KA/( Cos 6), donde
K= constante de Scherrer, 0.89, A= longitud de onda de rayos X, 3= ancho completo
a la mitad de la altura maxima (FWHM) en radianes, y 8 es el angulo de difraccion en

grados. El tamano promedio de cristal obtenido fue de 42,31 nm.

5.2.2 Analisis morfolégico

La morfologia de la muestra ZEOTT (Ca(SisAl2)O12) se obtuvo utilizando el
microscopio electronico de barrido. Las micrografias que se muestran en la Figura 25
son imagenes MEB representativas de la muestra de ZEOTT. Como se muestra en la
Figura 25(b), la muestra de chabazita tiene un cristal muy bien definido, aunque
algunas particulas de tamafio micro pueden observarse en las micrografias, las
particulas principales tienen tamafios menos de 100 nm con formas irregulares y no

uniformes (caracteristicas de la chabazita) (Figura 25a).
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Figura 24. Patrones DRX de la muestra ZEOTT. Fuente: autor

La composicién quimica de la muestra se determiné mediante EDS, como se muestra
en la figura 25(c). Se puede observar las sefiales de los elementos Ca, Si, Aly O que
sugieren la presencia de los elementos correspondientes en las muestras de ZEOTT,
como se observo en DRX. La sefal de C se atribuye a la cinta de carbon utilizada para

la observacion de la muestra.
5.3. Propiedades termoluminiscentes de la zeolita

Varios materiales termoluminiscentes tienen alta cristalinidad, lo cual permite obtener
senales intensas de TL [89]. En base a los resultados obtenidos de la difraccion de

rayos X, la muestra de Zeolita fue analizada para probar el fendmeno de TL.
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Figura 25. (a-b) Imagenes de MEB a diferentes magnificaciones y (c) Espectro EDS
de la muestra de Zeolita. Fuente: autor

5.3.1 Curvas de emisién termoluminiscente

En la Figura 26 se muestra la curva de brillo TL de la muestra ZEOTT después de ser
expuesta a una dosis de 690 Gy irradiada con particulas beta. En ella, podemos
observar un pico maximo cerca de los 174°C y un hombro prominente a 280°C. La
intensidad luminiscente y la forma de la curva de brillo estan asociadas con la dosis
de radiacion absorbida [111]. La curva de brillo de la ZEOTT reune todas las
caracteristicas para ser evaluado como un dosimetro, debido a que el maximo a 174°C
no es afectado por la temperatura ambiente [1]. Por lo tanto, la zeolita puede
almacenar informacion cuando ha sido expuesta a la radiacion ionizante y por la

posicion maximo termoluminiscente, es posible ser evaluada para aplicaciones
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dosimétricas [11,27]. Los resultados de la respuesta termoluminiscente de zeolita
sintética han sido reportados por varios autores, aunque ninguno se enfoca en la
dosimetria de radiacion [16,16,57,57,105,111,90].
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Figura 26. Curva de brillo TL de la Chabazita obtenida después de ser expuesta a 690
Gy irradiada con particulas beta. Fuente: autor

En dosimetria de radiacion, la cantidad de luz emitida durante el calentamiento
es proporcional a la dosis absorbida y esta estrechamente relacionada con la
concentracion de la carga almacenada. Es util para medir la cantidad total de luz
emitida al calentar un material a una temperatura lo suficientemente alta como para
vaciar todas las trampas llenas que, a partir de una observacion simple, mide
efectivamente la cantidad total de carga almacenada. En la Figura 27 se muestra las
curvas de TL de la chabazita después de ser expuesta a diferentes dosis de radiacion
desde 5 Gy hasta 7017 Gy.
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Figura 27. Curva de TL de Zeolita de Divisaderos, Sonora después de ser expuesta a
irradiacion de particulas beta en el rango 5 a 7017 Gy. Fuente: autor
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Figura 28. ITL como funcién de la dosis, de la muestra ZEOTT después de la
irradiacion con particulas beta en el rango de 5 a 7017 Gy. Fuente: autor
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Como se puede observar, la intensidad de TL incrementa conforme aumenta la dosis
de radiacién y muestra un maximo TL a bajas dosis (hasta 300 Gy), sin embargo,
cuando las dosis son altas (por encima de 600 Gy) un hombro aparece a 280°C. El
maximo a 5 Gy se localiza a 118°C y cambia su posicion a altas temperaturas
conforme incrementa la dosis. En el rango de 25 a 690 Gy, la posicion de TL
permanece en 174°C, sin embargo, por encima de 690 Gy la TL maxima cambia a
altas temperaturas, el cual coincide con la aparicién del hombro a 280°C. Esto sugiere
que estan involucrados algunos estados de atrapamiento con procesos cinéticos de
diferente orden. [15,59].

En la Figura 28 se muestra la intensidad de TL integrada (ITL) como funcién de dosis
de irradiacion. La intensidad de TL exhibe un comportamiento que tiende a saturacion
para dosis mayores a 1000 Gy. A pesar de ello, una dependencia sublineal se muestra

en el rango de 5 a 690 Gy.

Para una mejor visualizacion de la dependencia sublineal, la Figura 29(a) muestra la
curva de brillo TL de la muestra de zeolita expuesta a diferentes dosis en el rango de
5a 690 Gy de irradiacién de particulas beta, y la Figura 29(b) muestra el ITL en funcion
de la dosis con una pendiente de 1.01(en escala log-log), que indica un
comportamiento lineal. Por lo tanto, el rango de aplicacion mas adecuado de la
muestra de ZEOTT es entre 5 hasta 690 Gy y no es necesariamente una calibracion

adicional al determinar una dosis de radiacion.

Las aplicaciones de dosis altas con dosis superiores a 102 Gy incluyen reactores
nucleares [68,68], industria alimentaria [34,34], tratamiento de aguas agricolas [1],
esterilizacion [39] e ingenieria aeroespacial [54]. La muestra de zeolita natural
estudiada en este trabajo presenta propiedades prometedoras como dosimetria de
alta dosis. Si bien el resultado antes mencionado indicé que a dosis superiores a 690
Gy hay evidencia de saturacion; la muestra ZEOTT también podria usarse como
dosimetro de radiacion en el rango de 1000 a 7017 Gy a través de una calibracion
adicional, por ejemplo, con un ajuste exponencial. Algunos de los dosimetros

disponibles en el mercado no cubren todo el rango de dosis, especialmente a altas
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ZEOTT en el rango de 5 a 690 Gy, correspondiente al rango lineal. Fuente: autor
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dosis de radiacion, por lo que es importante buscar nuevos materiales TL [18]. Por
ejemplo, el dosimetro comercial mas utilizado (TLD-100) se utiliza en un rango de
dosis de 10uGy a 10 Gy [3], donde esta claramente limitado a aplicaciones de alta
dosis de radiacion. En el mismo sentido, existen otros dosimetros comerciales como
el TLD-200 (0.1uGy-10 Gy) y el TLD 600 (10uGy-20 Gy) que se utilizan tipicamente
para aplicaciones de dosimetria clinica y personal [10,10,58,73]. El CaF2:Mn (TLD
400) es un dosimetro con un rango de hasta 100 Gy y se utiliza en aplicaciones de
dosimetria ambiental [27,27,58]. Durante mucho tiempo, los cientificos se han
centrado en el desarrollo de TLDs para dosis bajas [96], pero los dosimetros que
pueden cubrir aplicaciones con dosis altas también son importantes en campos

tecnoldgicos [94].

5.3.2 Pruebas de reproducibilidad

La reproducibilidad es una caracteristica esencial en la dosimetria termoluminiscente.
La Figura 30 muestra la curva de brillo TL de la muestra ZEOTT expuesta a 300 Gy
de particulas beta en 10 ciclos consecutivos de irradiacion-lectura, mostrando una
variacion aparente. El recuadro insertado en la Figura 30 muestra el ITL normalizado
a través de diez ciclos repetidos de lectura de irradiacion, donde la primera y la décima
lectura difieren debajo de un 2,3% y una desviacién estandar (o) de 0.006, la cual es

muy similar a la inicial.

La muestra ZEOTT presenta una buena estabilidad fisicoquimica debido a que
no presenta cambios durante usos repetidos de ciclos de irradiacion-lectura [40,78].
Cabe destacar que no se requirié el recocido inicial pre-irradiacion para asegurar esta
reproducibilidad, lo que permitié no realizar el tratamiento térmico entre cada lectura
de TL (como en el caso del dosimetro TLD-100) [88,88]
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Figura 30. Curvas de emision TL de la muestra de ZEOTT expuesta a 300 Gy de
irradiacién de particulas beta con diez ciclos sucesivos de irradiacién-lectura. El
recuadro muestra el ITL normalizado de cada curva de brillo TL. Fuente: autor

5.3.3 Curvas de desvanecimiento (Fading) TL

Una caracteristica critica de los materiales termoluminiscentes es la capacidad de
almacenar energia desde la exposicion a la radiacién y mantenerla hasta la lectura. El
comportamiento del desvanecimiento de la sefal TL nos da informacion acerca de la
estabilidad de la sefial de TL como funcion del tiempo transcurrido después de la
irradiacion. El desvanecimiento de la TL de la muestra ZEOTT fue evaluado a una

dosis de 690 Gy a diferentes tiempos de lectura (desde 1 hasta 72 horas).
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La Figura 31(a) muestra la curva de brillo TL registrada a diferentes tiempos de
almacenaje. El porcentaje de desvanecimiento hasta el tiempo de 1 hr fue de ~15% y
después de 72 hr fue ~ 50%. La mayor parte del desvanecimiento de TL puede estar
asociado con las trampas superficiales que dan lugar a la emision de TL a
temperaturas inferiores a 150 °C [48,58,89]. La Figura 31(b) muestra el porcentaje de
sefial de TL obtenido de la ITL de cada curva de brillo de TL de la Figura 31(a). Como
se ve en la Fig. 31(b), la sefal de TL después de 24-72 h tiende a un comportamiento
asintético por tiempos mas prolongados. Este comportamiento se debe principalmente
a la informacion que almacenan los estados de trampa estables [58]. Esta
caracteristica se considera adecuada para una determinacion confiable de las dosis
absorbidas en los dosimetros almacenados después de la irradiacion. Se espera que
a partir de las 24 h en adelante sea un tiempo apropiado entre la irradiacion y su
correspondiente lectura TL ya que, en la practica, transcurren tiempos mas largos
entre la exposicion del dosimetro a la radiacién y la lectura de TL para determinar la
dosis. Este estudio sugiere la aplicacion potencial de la zeolita natural en dosimetria
TL para radiacion ionizante.
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Figura 31. Curvas de fading TL de la Zeolita expuestas a 690 Gy irradiada con
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VI. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

En este trabajo reportamos por primera vez las propiedades termoluminiscentes de la
Zeolita natural (Chabazita-Ca) obtenida del Desierto de Sonora para su aplicacién
como dosimetro de radiaciéon. La DRX de la muestra ZEOTT corresponde a
Ca(SisAl2)O12:6H20 que pertenece a una estructura trigonal. La composicion de
elementos de la muestra ZEOTT se validé a través de espectros EDX. La curva de
brillo TL de ZEOTT después de ser expuesta a una dosis de 690 Gy muestra un
maximo ubicado alrededor de 174 °C y un hombro a 280 °C. La muestra ZEOTT se
expuso a radiacion de particulas beta de 5 a 7017 Gy y mostré un comportamiento
lineal en la region de 5 a 690 Gy. Se observo un desvanecimiento de la sefial de TL
de alrededor de ~50% después de tres dias. La muestra ZEOTT presenta una buena
estabilidad fisicoquimica debido a que no presenta cambios durante diez ciclos
repetidos de irradiacion-lectura. Ademas, al ser una zeolita natural, tiene las ventajas
de bajo costo, alta disponibilidad y facil manejo. A partir de los resultados, concluimos
que la zeolita natural es un material fosforo TL con caracteristicas atractivas para el
desarrollo de detectores y dosimetros de alto rendimiento para radiacion ionizante. Se
debe continuar con la investigacion de las propiedades termoluminiscentes de la

zeolita natural, ya que representan una gran oportunidad para sus aplicaciones.

6.2 Recomendaciones

1. Llevar a cabo la determinacion de los parametros cinéticos, y a su vez poder realizar

una deconvolucion de las curvas de brillo TL de la zeolita.

2. El tratamiento térmico o calcinacién a una temperatura adecuada es una estrategia
alternativa para mejorar la estabilidad de defectos, a veces produce una variacién
morfoldgica, una transicion de fase y/o una transformacién estructural, de tal forma

que sea posible aumentar la eficiencia luminiscente; pues es sabido que los centros
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responsables por la emision TL alcanzan su estabilidad después de diferentes
tratamientos térmicos. Se recomienda investigar el efecto del tratamiento térmico
sobre la estructura cristalina, y las propiedades luminiscentes de la chabazita

Sonorense.

3. Realizar procesos de dopaje de la muestra de zeolita natural, usando diferentes
tipos de impurezas (metales de transicion y/o elementos de tierras raras), Asi mismo
variar su concentracion en la matriz de zeolita, los cuales ayudaran aumentando la

cantidad de defectos en el material y a su vez la eficiencia termoluminiscente.
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