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Resumen

Introduccion: Estearticulo reporta la sintesis
y caracterizacion de polvos vitroceramicos
del sistema Li,0AL,0,Si0, (LAS), dopados con
0.5% y 1% p/p de dxido de cobre (Cu0), como
una primera etapa pensando en su posterior
evaluacion como material termoluminiscente
(TL)y su posible aplicacién como dosimetro TL.
Objetivo: Evaluar el efectode los tratamientos
de calcinacion y pirolisis de los geles secos
de aluminosilicatos de litio dopados con
CuO, obtenidos mediante sintesis Sol-Gel.
Materiales y Métodos: Las matrices purasy
dopadas con CuO se obtuvieron mediante la
verificacion de formiatos de aluminio y litio,
en presencia de tetraetoxisilano y CuO. Los
geles obtenidos se secarona 120 °Cy 2,5 h.
La mitad de la cantidad obtenida se sometid
a un tratamiento de calcinacién (480 °C, 5 h)
mientras que la otra mitad se sometid a un
proceso de pirolisis (atmdsfera de nitrégeno)
a 480 °C por 5 h. Las muestras obtenidas se
caracterizaron por microscopia electronica

de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja
(FTIR), potencial zeta y difraccion de rayos X
(DRX). Resultados: mediante el anélisis SEM se
confirmo el tamano de particula micrométrica,
de los espectros se observan algunas bandas
prominentes entre Si-0 u Al-0, ademas se
asume que los tratamientos térmicos fueron
adecuados para la liberacion de grupos
remanentes organicos. Conclusiones: La
sintesis implementada permitid la obtencion
de particulas micrométricas [cp < 25 pm].
Los tratamientos térmicos tuvieron un
efecto significativo sobre la funcionalizacion
superficial de las particulas obtenidas, y la
composicion del material y se verifico que la
temperatura empleada fue adecuada para la
liberacidon de remanentes organicos, ademas
con los espectros se observo los grupos
remanentes funcionales que estaban presentes
en el material.

Palabras clave: aluminosilicatos,
vitroceramicos, sistemas termoluminiscentes.
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Effect of the Treatments of
Calcination and Pyrolysis on the

Structure of Aluminosilicate of
Lithium Doped with CuO

Abstract

Introduction. This article reports the
synthesis and characterization of the glass-
ceramic powders of the Li,0AL,0,Si0, (LAS)
system, doped with 0.5% and 1% w /w copper
oxide (Cu0), as a first stage thinking about its
subsequentevaluationasathermoluminescent
material (TL) and its possible application as a
TL dosimeter. Objective. To evaluate the effect
of the calcination and pyrolysis treatments of
the dry gels of lithium aluminosilicates doped
with CuO, obtained by Sol - Gel synthesis.
Materials and Methods. The pure and doped
CuO LAS matrices were obtained by the
gelation of lithium aluminum formats, in the
presence of tetraethoxysilane and CuOQ. The
gels obtained were dried at 120 ° C and 2.5
h. Half of the amount obtained was subjected

to a calcination treatment (480 °C, 5 h) while
the other half was subjected to a pyrolysis
process (nitrogen atmosphere) at 480 °C for 5
h. The samples obtained were characterized
by scanning electron microscopy (SEM],
infrared spectroscopy (FTIR], zeta potential
and X-ray diffraction (XRD). Results. By means
of the SEM analysis the micrometric particle
size was confirmed, from the spectra some
prominent bands are observed between Si-0
or Al-0, besidesitisassumed that the thermal
treatments were suitable for the release of
organic rebasing groups. Conclusions. The
synthesis implemented allowed the obtaining
of micrometric particles ((¢p_< 25 pm). The
thermaltreatments had a significant effecton
the superficial functionalization of the particles
obtained, and the composition of the material
and it was verified that the temperature
used was adequate for the release of organic
reagents, in addition with the spectra we
observed the functional rebar groups that were
presentin the material.

Keywords: Aluminosilicates, glass-ceramic,
thermoluminescent systems.

Efeito dos Tratamentos de
Calcinaciao e Pirolise na Estrutura
de Aluminosilicatos de Litio
Dopadas com CUO

Resumo

Introducao: Este artigo relata a sintese
e caracterizacao dos pos vitroceramicos do
sistema Li20Al203Si02 (LAS), dopado com
0,5% e 1% p/ p de dxido de cobre (Cu0), como
uma primeira etapa, pensando em sua posterior
avaliacao como material termoluminescente
(TL). e sua possivel aplicacdo como um
dosimetro TL. Objetivo: Avaliar o efeito dos
tratamentos de calcinacao e pirdlise de géis
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secos de aluminosilicato. Materiais e Métodos:
As matrizes CuO LAS puras e dopadas foram
obtidas pela gelificacao de formatos de aluminio
e litio, na presenca de tetraetoxisilano e CuO.
Os géis obtidos foram secosa 120° Ce 2,5 h.
Metade da quantidade obtida foisubmetidaaum
tratamento de calcinacdo (480 °C, 5 h) enquanto
aoutrametade foi submetidaaum processode
pirélise (atmosfera de nitrogénio) a 480 °C por
5h.Asamostras obtidas foram caracterizadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia na regiao do infravermelho
(FTIR), potencial zeta e difracdo de raios X
(DRX). Resultados. por meio da analise de
MEV, foi confirmado o tamanho micrométrico
das particulas, observando-se, a partir dos
espectros, algumas bandas proeminentes
entre Si-0 ou Al-0, além de se considerar que
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ostratamentos térmicos foramadequados para
a liberacao de grupos organicos de rebasing.
Conclusoes: Asintese implementada permitiu
aobtencaode particulas micrométricas ((pp <
25 pm). Os tratamentos térmicos tiveram um
efeito significativo sobre a funcionalizacao
superficial das particulas obtidas, e a
composicao do material e verificou-se que

a temperatura utilizada foi adequada para a
liberacao de reagentes organicos, além dos
espectros observamos os grupos funcionais de
vergalhoes que estavam presentes no material.

Palavras-chave: aluminossilicatos,
vitroceramica, sistemas termoluminescentes.

Introduccion

Hoy endia existenvarios tipos de detectores
de radiacion (dosimetros) disponibles para
aplicaciones médicas y ambientales. “Esto
en el campo médico es altamente utilizado
para dar un excelente tratamiento a ciertas
enfermedades y brindar seguridad a los
pacientes” (Smith et al., 1995).

Unode los dosimetros mas empleados han
sido losaluminosilicatos de litio (Li20AL1203Si02,
LAS), un grupo de materiales de muy diversa
estructura cristalina, utilizados en diferentes
aplicacionesdeinterésindustrialy econdmico.
En la familia de los LAS se encuentran como
fases mas representativas las composiciones
(0.D.C.P. Gutierrez, 2013):

Son las estructuras B-eucriptita, Li20.
Al203.25i02 (LAS2); virgilita, Li20.
Al203.3.45i02 (LASV] y B-espodumeno,
Li20.A1203.4Si02 [(LAS4). Estas
composiciones son de gran interés
tecnoldgico debido a su implementacidn
como dosimetros termoluminiscentes (TL)
enlamedicion de radiacionesionizantes,
datacidn de especimenes arqueoldgicos,
y a la versatilidad de aplicaciones que
tienen en el campo de la fotdnica que van
desde: dispositivos de almacenamiento
y transferencia de informacion vy
amplificadores de senales, hasta la
elaboracion de filtros y multiplicadores
de frecuencia para laseres (p.731).
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“En dosimetria han sido utilizados para
técnicas luminiscentes (fluorescencia,
quimioluminiscencia, inmunofluorescencial y
de separacion (cromatografiay electroforesis)
aplicadasalaidentificacion de biomarcadores
“(Olives et al., 2010). Aunque los LAS se han
utilizado para mediciones termoluminiscentes
yse hanhechoalgunostrabajos de dosimetria,
estos materiales son todavia susceptibles de
mejorar su sensibilidad y comportamiento
lineal en su relacion Intensidad TL vs. Dosis
Absorbida (lvsD). Entorno a esto se han probado
algunos dopantes como el 6xido de cerio,
borato o silice de borato, 6xido de magnesio,
oxido de calcio y 0xido de bario que pueden
aumentar lasensibilidady el comportamiento
lineal lvsD (Jiang et al., 2018), (Pekpak et al.,
2011), (Ledniak etal., 2018), (Saravanakkumar
et al., 2019),(Aguilar, 2002]. Adicionalmente
se encontro que los dosimetros de borato
dopado con cobre demuestran caracteristicas
TL atractivas, la sensibilidad mejord aun mas
utilizando Cu como activador en lugarde otros
dopantes, es por ello que el dopaje busca
mejorar las propiedades de luminiscencia. “El
ion cobre es uno de los activadores preferidos
que muestra excelentes propiedades de TL
como se revela a través de la comparacidn
detallada con otros dosimetros, ademas de esto
cotizando diferentes compuestos se observa
que el oxido de cobre es mas econdmico en
comparacion que el 6xido de cerio”(Kelemen
et al., 2012). En este proyecto se proporciona
informacion de la sintesis y caracterizacion
de matrices de aluminosilicatos de litio
puras y dopadas con cobre mediante la ruta
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quimica Sol-gel para en un trabajo posterior
verificar su aplicacion como dosimetros
termoluminiscentes.

Materiales y Métodos

Como materiales para el desarrollo
experimental se contd con carbonato de
litio (CarloErba 98 %), hidroxido de aluminio
(Merck 99 %), acido formico (Merck 98 %],
Tetraetilortosilicato-TEOS (Merck 99 %],
oxido de cobre (Sigma-Aldrich 99 %) y agua
desionizada. Los formiatos de litio y aluminio
se obtuvieron mediante latécnicade solgelcon
reacciones entre carbonato de litio, hidroxido
de aluminioy acido formico.

El carbonato de litio o el hidroxido de
aluminio se agregaron en agitacidn constante
(400 rpm) a temperatura ambiente. Los
formiatos de litioy aluminio que se obtuvieron
se mezclaron a temperatura ambiente vy,
posteriormente, se anadid el dxido de cobrey
el TEOS, dejando toda la soluciona 300 rpm con
una temperatura de 55 °C aproximadamente
hasta gelificar aproximadamente 2 horas. La
mezcla se conservd bajo agitacién constante
para lograr una homogeneizacion apropiada.
Después de la sintesis, se obtuvieron polvos
vitreos mediante un proceso de secado a
baja temperatura (120 °C durante 2.5 h). La
muestra se macero y se procedio a lavar con
aguadesionizada midiendo el pH, se le agrego
amoniaco parasubirel pHya que se encontraba
muy acido (aproximadamente en 3) y se lavdy
agregd tanto como se necesitara para llegar
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a un pH aproximadamente de 7. Por ultimo,
la mitad de las muestras se sometieron a
calcinaciona 480 °Cdurante5h paraliberarla
materia organica enatmdsfera oxidante usando
una mufla (Multipropésito Terrigeno MM5]y la
otramitad se sometid a pirolisis con ambiente
controlado de nitrogeno en un horno tubular
(Naberthem P330), bajo la misma rampa de
temperatura. Las muestras sintetizadas sin
contenido de CuO, en funcion del tratamiento
térmico aplicado sobre los geles secos, fueron
denominadas como LAS_C y LAS_N para
referirse alas matrices calcinadas o pirolizadas
(enatmosferaen N2) respectivamente. Mientras
que las matrices dopadas con CuO fueron
denominadas, en funcion de su contenido de
CuQ, como LAS Cu 0.5 C, LAS Cu_0.5 N,
LAS Cu_1.0_CyLAS Cu_1.0_N;siendo 0.5y
1los porcentajes p/p de CuO. Los gelesy polvos
calcinados fueron caracterizados mediante
espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier en el modo de Reflectancia Difusa
(DRIFTS, equipo Shimadzu IRTracer-100) enla
region 4000-400 cm-1.

Los polvos calcinados se caracterizaron
mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM, equipo JEOL FE-JSM-7100F). Sobre
estos polvos se realizé un analisis de tamano
de particula (difraccion de rayos laser, DLS] y
de potencial zeta (NanoPlus HD), ademas de un
analisis estructural por medio de Difraccion de
Rayos X (Panalytical Empyrean Serie Il - AlphaT,
modelo 2012), utilizando como radiaciéén
incidente la linea Ka1 del cobre (A\=1.54056 A)
operando con un voltaje en el tubo de 40 kV'y
una corriente de 40 mA, variando el angulo de
barrido entre 4°<26<60° en pasosde 0.013 °s-1.
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Resultados

Analisis de tamano de particula y de morfologia

(a) (b)

Figura 1. Presenta las micrografias obtenidas para las muestras LAS_Cy LAS_N.

Anadlisis espectroscopico y estructural.

Figura 2. Espectros FTIR de matrices de aluminosilicatos sin dopaje.

La Figura N° 2 muestra los espectros N° 3 presenta los espectros DRIFTS de las
infrarrojos DRIFTS de las matrices: LAS_Verde composiciones LAS_Cu_1.0_Verde, LAS_
(geles secos), LAS_C y LAS_N. La Figura Cu_1.0_CyLAS_Cu_1.0_N.
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Figura 3. Espectros FTIR de las muestras dopadas a 1.0% de cobre.

Con estas figuras pueden inferirse los que las condiciones de calcinacidn y pirolisis
procesos de pérdida de la fraccion organica fueron suficientes para lograr la obtencidn de
asociados a los ligados organicos en los losaluminosilicatos.
reactivos de partida, permitiendo esto validar

Figura 4. Variacidon del potencial zeta en funcidon del contenido de cobre y de la atmdsfera empleada en la calcinacion.
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La Figura N° 4 muestra la potencial zeta
de todas las composiciones sintetizadas,
con el que puede observarse el efecto del

tratamiento térmico (calcinacion o pirolisis)
sobre la distribucidn de carga alrededor de
las particulas obtenidas

Figura 5. Resultados del DRX de todas las muestras.

Discusion

Mediante la técnica DLS se encontro,
para todas las composiciones sintetizadas,
que las particulas presentaron tamanos de
particula inferiores a 25 pm. Resultado que
fue corroborado mediante analisis SEM, para
el cual, a modo de ilustracién se presentan
en la Figura N° 1 las micrografias obtenidas
paralas muestras LAS_CyLAS_N.DelaFigura
N° 1 puede observarse en las particulas una
morfologia granular de superficie plana.

Vol. 18 No. 2/ julio-diciembre-2021

Paraestudiar los cambios estructurales de
LAS condiferentes composiciones, los estudios
de espectroscopiainfrarroja portransformada
de Fourier (FTIR] se realizan en el rango de
numeros de onda de 4000-400 cm-1 vy se
muestran en las figuras 1y 2. Los espectros
ilustran una banda ancha a 1100-1000 cm-1
aparecen entodas las muestras, estaseorigina
a partir de las vibraciones de estiramiento
asimétricasde Si-0(Si-enlaces puente)ybandas
en 990-980cm-1ya 920 cm-1 pertenecenalas
vibraciones de estiramiento asimétricas Si-Oy
Al-0 (enlaces terminales-enlaces sin puente).
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Las bandas de 790-780 cm-1y 760-745 cm-1
se asignan a las vibraciones de estiramiento
simétricas de Si-0-Si y Si-0-Al. Las bandas
a 720-710 cm-1, 680 cm-1y 550 -540 cm-1
estan asociadas con vibraciones de anillos de
silico-oxigeno y aluminio-silico-oxigeno de 3
y 4 miembros. Las bandas en 460y 410 cm-1
estan asociadas con vibraciones de flexion de
0-Si-0y 0-Al-0. Ademas de bandas en 1640
cm-1alavibracion de flexion delenlace H-OH
del agua adsorbida, 1448 y 1338 cm-1 a los
grupos metilo y metileno, 1384y 835 cm-1 a
los aniones nitrato. Aparecen bandas débiles
a 2924y 2850 cm-1, correspondientes a las
bandas de estiramiento C-H, de los formiatos
y grupos etoxi del TEOS.

Porotrolado, el espectro FTIR del material
muestra el dxido cuprico que presenta las
bandas a 2933 cm-1y 3432 cm-1 pertenecen
a la vibraciéon de estiramiento simétrica y
asimétrica del enlace O-H respectivamente.
Lapresenciadebandasab23cm-Ty1011cm-1
indica diferentes modos de vibracion de flexidn
del enlace Cu-0. La aparicion del pico a 1639
cm-1 indica la vibracion de estiramiento del
enlace Cu-0Ode las particulas de 6xido de cobre
(1) (Alajerami et al., 2014).

En la Figura N° 4 se presentan los
potenciales zeta de las matrices sintetizadas
y tratadas térmicamente mediante calcinacion
y pirolisis. Se observa que la atmdsfera en la
cual tuvo lugar la calcinacion o la liberacion
de remantes organicos de la sintesis situvo un
efecto en el material final ya que por ejemplo
para LAS_N la potencial zetaes mucho menor
respecto a LAS_C. Esto sugiere que el grado
de funcionalizacion de las particulasde LAS_N
evidentemente presenta una carga eléctrica
y/o funcionalizacién superficial muy distinta
alade LAS_C.

En el caso de las muestras tratadas en
atmdsfera de nitrégeno la incorporacion de
cobre disminuyd los valores del potencial zeta,
mientras que en las muestras calcinadas la

Vol. 18 No. 2/ julio-diciembre-2021

incorporacion de cobre aumentd el potencial
zeta. El potencial zeta como parametro
relacionado con la carga refleja la capacidad
de las particulas de absorberionesymoléculas
dipolares (Alcazar Bafos & Loépez Alegria,
2003). Esto, articulado a los resultados
obtenidos, entérminos de la estabilidad de una
dispersidn de estas particulas indican que el
tratamiento de pirolisis y la incorporacién de
cobre mejoran la estabilidad de la dispersidon
(potencial zeta menor a -25 mV], resultado
interesante para aplicaciones en las que
estos aluminosilicatos quieran usarse para
el desarrollo de nanofluidos, de agentes
quelantes o como soportes cataliticos.

El analisis de la fase cristalina por medio
de DRX (Figura N° 5] reveld (comparando con
el patron) la presencia del B-espodumeno
(Li20.A1203.3.45i02) y B-eucriptita (Li20.
Al203.2Si02). En la muestra LAS _Cu_0.5 N
se evidencian picos adicionalesa26=38.181°,
48.891 ° y 53.389 ° se relacionaron con la
fase de oxido de cobre (Saravanakkumar
et al., 2019]). También se observd que la
cristalizacidon no era completa, permanecen
las fases residuales amorfas que confieren
una naturaleza vitroceramicos al huésped (O.
D. Gutierrez et al., 2009).

Los tratamientos térmicos pueden inducir
algunos cambios en la intensidad relativa de
los picos de DRX que podrian estar asociados
a tres procesos diferentes pero sincronos: (i)
rompiendo los enlaces Si-0 y Al-0, haciendo
que lo Si-yAl-sitios superficiales sean posibles
centros luminiscentes, (ii) distorsion de la red
de Al-Sidebido a las pérdidas de Liy (iii) auto
difusidonde Liatravésde lared (Xuetal., 2001).

Para las muestras dopadas con cobre,
exceptuando la LAS_Cu_0.5_N se puede
concluir que el material estuvo bien dispersoya
qgue nosegeneraron nuevas fases cristalinas de
CuO paralo cualse requeriran estudios futuros
de DRX en angulos bajos para poder realizar
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un seguimiento de las posibles fases de cobre
que se hayan presentado.

Conclusiones

El tratamiento de calcinacion permitid
liberar los remanentes organicos asociados
a los grupos formiatos y etoxi del TEOS. Esto
verifica que la temperatura de calcinacion
fue adecuada para adaptar las muestras a la
composicion final.

Con la sintesis implementada se pudo
obtener particulas de orden micromeétrico.

Los tratamientos térmicos aplicados a la
muestra si generan cambios significativos
en el material, aunque aun se requieren mas
estudios de caracterizacidon para determinar
cual es el mas apropiado para la sintesis se
puedeinferir que los aluminosilicatos dopados
con oxido de cobre al 0.5 % p/p tratados en
atmosferade nitrogeno son prometedores para
otrostipos de aplicacionesya que poseen una
alta estabilidad.
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