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Resumen

La sintesis y caracterizacién de la red huésped de LizB407, en el presente trabajo, tiene como finalidad la futura
fabricacion de centelladores tejidos equivalentes para su aplicacién en dosimetria por fibra dptica en tratamientos de
radioterapia. Este material presenta propiedades 6pticas apropiadas para el disefio de centelladores, pudiendo
optimizarse mediante diferentes activadores. Su sensibilidad dependerd de las materias primas empleadas, las
condiciones de sintesis y el tamafo de particula logrado, lo que hace necesario optimizar su preparacién. La sintesis
de la red huésped de Li2B407 se efectiio mediante tres rutas alternativas: fase sélida (FS), sintesis por reacciones de
autocombustién convencional (SHS) y en solucién (SCS). El material que presenta condiciones mas favorables para
estudios posteriores corresponde al LizB407 fabricado mediante el camino de SCS empleando glicina como
combustible.

Palabras clave: Sintesis, caracterizacion, Li»B4O7, dosimetria por fibra optica.

Abstract

The synthesis and characterization of the Li2B407 host netwoork, presented in this paper, was studied to impulse
the future production of tissue equivalent scintillators for application in fiber optic dosimetry for radiotherapy
treatments. This material has optic properties appropriate for the design of scintillators and also can be optimized
using different activators. The sensitivity of LizB407 depends on the starting materials used, the synthesis conditions,
and the particle size achieved. Therefore, it is necessary to optimize its preparation. Three alternative routes were
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carried out for the synthesis of LizB407: solid phase (FS), self-propagating high-temperature synthesis (SHS), and
solution combustion synthesis (SCS). The material that presents the most favorable conditions for subsequent studies
corresponds to LizB407 prepared through the SCS route using glycine as fuel.

Keywords: Synthesis, characterization, Li.B4O7, fiber optic dosimetry.

Introduccién

El presente trabajo tiene como finalidad la sintesis y caracterizacién de la red huésped de LizB407. Este objetivo
surge en el seno de un proyecto de investigacion, el cual persigue la fabricacién de centelladores tejidos equivalentes
basados en tetraborato de litio (LizB407, de aqui en mas TBL), mediante la utilizacién de métodos de quimica suave
para su futura aplicacién en dosimetria por fibra 6ptica (DFO) en tratamientos de radioterapia en tiempo real e in vivo.

La dosimetria in vivo es un método directo para la medicion de la dosis recibida por un paciente oncolégico en los
tratamientos de radioterapia (International Atomic Energy Agency, 2013). Los objetivos principales de la dosimetria
in vivo son: detectar errores de tratamiento, ayudar en la adaptacion del tratamiento y registrar la dosis real
administrada al paciente. Por lo que es de esperarse que la dosimetria en tiempo real sea ya un eslabon esencial en el
flujo de trabajo clinico en la radioterapia moderna (Olaciregui-Ruiz et al., 2020).

Los avances en las técnicas de tratamiento contra el cancer ofrecen una administraciéon de dosis altamente
conformada basada en haces mas pequefios y una administracion de dosis mas rapida, la garantia de calidad asociada
posteriormente requiere sistemas de dosimetria con una resolucidon temporal y espacial coincidente (Olaciregui-Ruiz
etal, 2020).

La dosimetria por fibra éptica (DFO), surge entonces como un método adecuado para la dosimetria en tiempo real
e in vivo, que consiste en el uso de un centellador de muy pequefio tamafio (<1mm3) adherido al extremo de una fibra
Opticay sirve para determinar la tasa de dosis absorbida por el mismo en tiempo real e in vivo.

Los materiales para DFO mas estudiados han sido los centelladores plasticos debido a su disponibilidad comercial
y al hecho de que absorben energia de manera similar al agua (tejido equivalencia) (Andersen, 2011). Sin embargo,
presentan el problema de poseer baja eficiencia de centelleo en comparacion con centelladores inorganicos (Beaulieu
et al.,, 2013). Por lo tanto, es activa la bisqueda de centelladores inorganicos que sean tejidos equivalentes para ser
aplicados en DFO. En este marco, resulta de especial interés el estudio del TBL cuyo nimero atoémico efectivo (Zef=
7,23) es similar al del tejido blando (Zef = 7,22). La sensibilidad de estos materiales varia ampliamente dependiendo
no s6lo de los materiales de partida sino también del método de preparacién y el tamafio de particula (Singh et al.,
2011).

En éste trabajo se realiz6 la sintesis de TBL en polvo por medio de tres rutas alternativas: método ceramico
convencional o fase sélida (FS), sintesis por reacciones de autocombustion convencional (SHS) y sintesis por
reacciones de autocombustiéon en solucién (SCS), empleando, ademas de los materiales de partida, dos tipos de
combustibles (Glicina y Acido Citrico, indicadas como Gy C, respectivamente). Partiendo de los caminos mencionados
se propone como objetivo ajustar un método de sintesis simple y reproducible que permita obtener la red huésped de
TBL cristalino y de tamafio nanométrico, para que en estudios posteriores se pueda conformar un pellet transparente.

Los productos en forma de polvo, obtenidos a partir de los diferentes métodos de sintesis empleados, fueron
caracterizados quimica y estructuralmente mediante: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX).
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Desarrollo

Materiales y métodos

Como materiales de partida y fuentes de B y Li se utilizaron H3BO3 (Merck) y LiNO3 (Merck), respectivamente. Para
la sintesis por reacciones de autocombustion, tanto convencional como en solucién, se afiadieron a los materiales de
partida: NH4NOs3 (Cicarelli) como oxidante, y dos tipos de combustibles, CH2NH2COOH (Carlo Erba) y C¢HsO7 (Anedra).
Siendo todos reactivos de calidad analitica.

Preparacion de Li2B4+07

La sintesis de LizB407 (TBL) se llevé a cabo mediante tres rutas alternativas: método cerdmico convencional o fase
solida (FS), sintesis por reacciones de autocombustién convencional (SHS) y sintesis por reacciones de
autocombustion en solucién (SCS). En todos los casos, las proporciones utilizadas se corresponde con la preparacién
de 1 g de TBL.

Para el método ceramico o fase sélida (FS) se emplearon como materiales de partida H3sBO3 y LiNO3s como fuentes
de By Li. Se pesaron y mezclaron homogéneamente, mediante molienda manual, cantidades estequiométricas de éstos.
Seguidamente, la mezcla reactiva fue tratada térmicamente en un horno mufla de cdmara, en atmosfera de aire,
mediante dos etapas de calentamiento a 400°C y 750°C, con un tiempo de permanencia de 2 horas cada una con
molienda entre etapas. La primera etapa corresponde al proceso de deshidratacion estidndar del H3BOs3, mientras que
la segunda y ultima etapa corresponde a la sintesis del compuesto policristalino de TBL.

Para la sintesis por reacciones de autocombustién convencional (SHS) y en solucidn (SCS) ademas de H3BO3 y LiNO3
como materiales de partida, se afiadieron cantidades adecuadas de NHsNO3 y CH,2NH2COOH (Glicina) o CsHs07 (Acido
Citrico) como oxidante y combustible, respectivamente. La relacién molar utilizada se determina a partir de considerar
un coeficiente estequiométrico elemental unitario (®e = 1) lo que corresponde a la maxima liberacién de calor
posible (Aruna, S. et al,, 2008; Yukihara, E. et al,, 2013) (ver Tabla 1). La sintesis se lleva a cabo en horno mufla de
cadmara en atmosfera de aire a 4002C donde tiene lugar la combustién. Posteriormente, se procede a una instancia de
calcinacién inicialmente a 5002C por un tiempo de permanencia de 1 hora seguido de una segunda etapa de calcinacion
a 700°Cy 800¢°C.

Como la SCS se lleva a cabo en solucidn, como primer paso, se disuelven en agua destilada LiNO3, NH4NO3 y el
combustible correspondiente, y de manera separada, H3BOs. Una vez obtenidas las disoluciones anteriores, se mezclan
por medio de agitacién magnética continua. La solucién reactiva final se lleva a manta calefactora para lograr la
evaporacion del agua y la formacién del gel que luego serd llevado para su autocombustién en horno mufla de cAmara
en atmosfera de aire a 4002C, tal como se mencioné previamente, continuando luego con la instancia de calcinacion.
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TBL - Citrico TBL - Glicina
NH4NO3 4 4
Combustible 1 2

Tabla 1: Relacién molar oxidante/combustible
Caracterizacion de Li>B+0;

Los productos obtenidos a partir de los diferentes métodos de sintesis empleados fueron molidos a polvo y
caracterizados quimica y estructuralmente mediante el empleo de diferentes técnicas complementarias como:
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Difracciéon de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM-EDX).

La estructura del material fue estudiada mediante la técnica de Difraccién de Rayos X (DRX) para la cual se utilizé
un Difractémetro Panalytical, modelo Empyrean con Detector PIXCEL 3D. La identificacion de las fases se realiz6 por
comparacion entre los correspondientes diagramas de polvo y los patrones de difraccién de la base de datos mantenida
por el JCPDS (PDF Nro. 01-084-2191).

Para la espectroscopia vibracional FTIR se utilizé6 un equipo Magna 550, Nicolet, con 6ptica de Csl, aplicando la
técnica de “pellets” de KBr. Para la interpretacion de los espectros se tom6 como base de datos los resultados
publicados previamente

La morfologia y los elementos quimicos constituyentes del material fueron analizados mediante la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX) empleandose como equipo SEM-EVO 40XVP.

Resultados y discusion

Los difractogramas obtenidos para los materiales obtenidos por las tres vias de sintesis: método cerdmico
convencional o fase soélida, sintesis por reacciones de autocombustiéon convencional y sintesis por reacciones de
autocombustion en solucion, se presentan en la Figura 1 (A). En todos los casos se evidencia la presencia de Li2B407
monofasico con estructura tetragonal, sin segregacion de fases secundarias. Como puede apreciarse, se identifican los
cuatro picos principales del espectro de difraccién de rayos X del TBL siendo sus valores de 26: 21,766%; 25,540%;
33,5932 y 34,6142 correspondiente al patrén de difraccion PDF Nro. 01-084-2191, Diogminite. Ademas, no se
evidencia influencia del combustible en la preparacion de TBL mediante las técnicas de sintesis por autocombustion,
tanto convencional como en solucién.

A partir del andlisis de estos difractogramas y el uso de la ecuaciéon de Scherrer (Cullity, B. D. et al., 1956), se
calcularon los pardmetros de red (a, b y ¢), el volumen de la celda unidad (v) y los tamafios de cristalito aproximados
(d) como se muestra en la Tabla 2.
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FiguraA
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Figura 1: (A) Difractogramas y (B) Espectros FTIR de los productos sintetizados por FS, SHS y SCS.

Técnicas Parametros de red Volumen Celda unidad | Tamafio cristalito
(Combustible) | a=b(A) c(4) V(A3) d (nm)
FS 9,492489 | 10,288980 927,11 44,30
SHS (G) 9,470165 | 10,281650 922,10 30,18
SHS (C) 9,480829 | 10,286370 924,60 43,20
SCS (G) 9,486595 | 10,276910 924,88 21,00
SCS (C) 9,486402 | 10,292790 926,27 34,31

Tabla 2: Caracteristicas de la celda unidad de los productos de TBL sintetizados mediante las
diferentes técnicas: FS, SHS y SCS.

En la Tabla 2 se observa que el tamafio de cristalito de los productos finales obtenidos por los diferentes métodos
de sintesis vari6 en un rango de 21 nm a 45 nm para tratamientos térmicos a temperaturas similares (entre 7002C y
8002C). Los parametros de red refinados presentados en la tabla 2 fueron obtenidos con una versiéon modificada del
programa PIRUM de Werner (Werner, 1969). Los mismos son coherentes con la estructura tetragonal y con los valores
informados en el patrén de referencia (PDF Nro. 01-084-2191; Diogminite;
a=b=947704; c = 10.2860 A).

Para la interpretacién de los espectros se tomdé como base de datos resultados publicados previamente. La
absorcidén de las bandas de los estiramientos asimétricos B - O de los grupos BOs3 se distinguen en la regién de 1600 -
1200 cm L. Enlaregion de 1100 - 700 cm! se identifican las bandas propias de los estiramientos B - O en los tetraedros
BO4y en el rango de 700 - 400 cm! las deformaciones O - B - O en estos grupos. Por tltimo, en la regién entre 400 -
250 cm? se distinguen estiramientos Li - O (Khalilzadeh et al, 2016 - Povarennykh, 1978). Los espectros FTIR
presentados en la Figura 1 (B) de todos los productos sintetizados, independientemente de la via de fabricacion y
complementariamente a la técnica de DRX, confirman la existencia de LizB407 observandose la totalidad de las bandas
reportadas en la literatura. Cabe mencionar que los estiramientos Li-O que, de acuerdo con la literatura, se distinguen
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en el rango de 400 a 250 cm'! en los espectros FTIR presentados en la Figura 1 (B) no se aprecian como consecuencia
del alcance del equipo utilizados para éstas mediciones.

En la Figura 2 se presentan los resultados obtenidos de SEM-EDX de los productos finales de TBL para cada uno de los
métodos de sintesis: FS, SHS y SCS. En todos los productos estudiados, independientemente del método de fabricaciéon
empleado, se pueden observar aglomeraciones. Esto no permite determinar, mediante ésta técnica, la estructura
cristalina ni el tamafo de los cristales por lo que se complementa con la técnica de DRX. Por otra parte, del analisis de
la composicién elemental de las muestras sintetizadas, se determind la presencia, en todos los casos estudiados, de B
y O con una relacién porcentual B/0 que varia desde 38% a 41% aproximadamente, siendo consistente con la relaciéon
porcentual B/O correspondiente al LizB407.

s (6) SCS (G)

— EMT=1000kv  Mwge 100X  WDs 85mm  SgoelA=SE1  cCTES || ENT= 10004V Meg® 100KX WD= 8Smm  SgeelAsSEf ccu-‘

Figura 2: Resultados de SEM para los productos finales sintetizados via: FS, SHS y SCS.
Conclusiones

Fue posible fabricar Li,B407 mediante las tres rutas de sintesis propuestas; método ceramico convencional o fase
solida (FS), sintesis por reacciones de autocombustion convencional (SHS) y sintesis por reacciones de
autocombustiéon en soluciéon (SCS). Mediante las técnicas de caracterizacion complementarias: DRX, FTIR y
SEM-EDX se confirmé la formacién de LizB407 en forma de polvo, puro y nanocristalino con estructura tetragonal (sin
segregacion de fases secundarias). El material de TBL que presenta coloracién blanca, menor tamafio de cristalito y
aglomeraciones de menor tamafo correspondiendo a las condiciones mas favorables para estudios posteriores
corresponde al LizB407 fabricado mediante el camino de SCS empleando glicina como combustible.
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