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Resumen

En este trabajo se presenta un estudio sobre el efecto del tratamiento térmico en el comportamiento de la termoluminiscencia
(TL) en la hidroxiapatita (Hap) sintetizada por el método hidrotermal asistido por microondas. Muestras de Hap fueron tratadas
a 500, 700, 900 y 1100 °C y posteriormente expuestas a diferentes dosis de radiacién gamma de ®Co, en seguida se tomaron las
lecturas de su respuesta termoluminiscente. Los resultados indican que la Hap tratada a 1100 °C presenta una sefial
termoluminiscente intensa, con un pico maximo centrado en 275 °C, otro de mediana intensidad en 182 °C y un ultimo de
intensidad débil centrado en 142 °C. Las Hap tratadas a 500, 700 y 900 °C presentan una baja respuesta termoluminiscente
comparada con la tratada a 1100 °C. Un estudio con microscopia electronica de barrido indica un cambio en la morfologia de
las muestras debido al tratamiento térmico, en el cual el tamafio de particula se incrementa de 70 nm para la muestra tratada a
500 °C hasta micrometros para la muestra tratada a 1100 °C. La caracterizacion por difraccion de rayos X mostré el cambio en
la estructura cristalina de la Hap, generdndose una segunda fase conocida como whitlockita. Consideramos que estos resultados
son importantes debido a que se sintetizé un sistema para detectar y cuantificar la radiacion ionizante, ademas de que la Hap y
la whitlockita son considerados biomateriales en el area médica.
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Abstract

This work presents a study of the thermal treatment effect on the thermoluminescence (TL) behavior of the hydroxyapatite
(Hap) synthetized by the microwave assisted hydrothermal method. Hap samples were treated at 500, 700, 900 and 1100 °C and
then, were exposed to different doses of 8°Co gamma radiation to obtain their TL response. Results showed an intense TL signal
for the Hap sample treated at 1100 °C with a peak centered at 275 °C and two other peaks of lower intensity at 142 and 182 °C.
On the other side, samples treated at lower temperature showed a weak TL signal. A study performed with scanning electron
microscopy indicated a microstructural modification of the Hap samples due to the thermal treatment, in which the average
particle size increases from 70 nm for Hap sample treated at 500 °C to micrometers for the sample treated at 1100 °C. X-ray
diffraction showed changes in the crystalline structure of the Hap because it was generated a second crystalline phase known as
whitlockite. These results are important because it was synthetized a system to detect and quantify ionizing radiation, taking
account Hap and whitlockite are considered as biomaterial in the medical area.

Keywords: Hydroxyapatite, Whitlockite, Sintering, lonizing radiation, Thermoluminescence.
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La termoluminiscencia (TL), es un fendmeno Optico que
presentan varios materiales semiconductores, que consiste en
la emision de luz durante un calentamiento controlado por
debajo de la incandescencia del material que previamente ha
sido expuesto a radiacion ionizante: radiacion gamma, rayos X
o radiacion UV (Azorin, 2004). Cuando la intensidad de la luz
emitida es proporcional a la cantidad de energia depositada por
la radiacion ionizante, estos materiales semiconductores
pueden ser utilizados para detectar y cuantificar la dosis de
radiacién en los casos en que ésta es usada de manera
controlada con fines pacificos, por ejemplo, en el &rea médica,
en la esterilizacion de material farmacéutico, en conservacion
de alimentos, etc. (Lépez et al., 2021). Actualmente se sabe
que la intensidad de la respuesta termoluminiscente en un
semiconductor depende de las caracteristicas de éste
(composicion quimica, presencia de dopantes, cristalinidad y
tamafio de particula, principalmente), asi como del tipo y
cantidad de la radiacion ionizante. Normalmente la intensidad
termoluminiscente es graficada en funcion de la temperatura
de calentamiento y la curva puede consistir de uno o varios
picos o maximos, dependiendo del tipo de defectos en la red
cristalina del material.

El desarrollo de nuevos materiales incluye también la
sintesis y caracterizacion de materiales semiconductores con
propiedades termoluminiscentes que puedan ser utilizados
para detectar y cuantificar radiacion con mejor precision
respecto de los materiales ya existentes 0 ser una opcion
adicional a éstos. Actualmente es posible encontrar de manera
comercial (de importacién) dosimetros TLD-100, TLD-600 y
TL-700 cuya diferencia entre ellos es el tipo de impurezas o
dopante que contiene el LiF, el TLD-900 (CaSO4:Dy), boratos
con litio y calcio, etc., y que son seleccionados dependiendo
del rango de dosis de radiacion a detectar [Jumpeno, et al,
2024]. Asimismo, se han propuesto otras variedades de
boratos, sulfatos, etc. con prometedoras aplicaciones
[Duragkar, et al, 2019]. En este sentido, uno de los materiales
con propiedades termoluminiscentes interesantes que se ha
sugerido para detectar y cuantificar la radiacién es la
hidroxiapatita sintética (Mendoza et al., 2018; Villasefior et
al., 2019; Lopez et al., 2020). Una de las principales ventajas
de este semiconductor es que es un biomaterial con
prometedoras aplicaciones en el &rea médica debido a su
biocompatibilidad con el ser humano. Adicionalmente, la
hidroxiapatita se puede sintetizar utilizando diferentes rutas,
variados precursores, con incorporacion de dopantes e incluso
modificar sus propiedades a través de tratamientos térmicos
después de la sintesis, lo que en cada caso tendra como
resultados una hidroxiapatita con caracteristicas particulares
que podrdn modular la respuesta termoluminiscente ante un
campo de radiacion. Respecto del tratamiento térmico,
generalmente es un proceso al que se somete el material
después de la sintesis con el objetivo de eliminar posibles
subproductos de reaccién y residuos de los precursores
utilizados, para estabilizar alguna fase en particular o incluso
promover la presencia de otra fase cristalina del mismo
material. Sin embargo, este proceso también influye en otras
caracteristicas del producto final, por ejemplo tamafio y forma
de las particulas y grado de porosidad. Tomando en cuenta que
el tamafio de particula y el grado de cristalinidad de un
semiconductor, son factores que influyen dréasticamente en el
comportamiento termoluminiscente de un material, este
trabajo tuvo como objetivo analizar la respuesta

termoluminiscente de la hidroxiapatita tratada térmicamente a
diferentes temperaturas y expuesta a la radiacion gamma de
una fuente de %Co; esta fuente generalmente es utilizada en
procesos de esterilizacion de material farmacéutico y
quirdrgico y conservacion de alimentos. Este trabajo se
complementa con el estudio por microscopia electrénica de
barrido y difraccion de rayos X, relacionando estos resultados
con la respuesta TL para cada temperatura.

2. Procedimiento experimental

La sintesis de la hidroxiapatita se realizd por el método
hidrotermal asistido por microondas, tomando como referencia
el procedimiento reportado por Villasefior et al., (2019). Se
inicid con ladisolucion de Ca(OH2) (Meyer) en 40 mL de agua
destilada y agitacidn constante por 5 minutos; a continuacién,
se afiadio el (NH4):HPO4 (Meyer) a la solucién y
posteriormente el hidréxido de amonio (NH4OH) (Meyer) se
agregd gota a gota a la solucion, con la finalidad de aumentar
el pH hasta 9. A continuacion la solucion se transfirio a un
reactor de teflén para ser introducidas a un horno de
microondas. Las condiciones de sintesis programadas fueron:
una potencia de 800W por 10 min hasta alcanzar una
temperatura de 200 °C durante 30 min. El producto obtenido
fue lavado 3 veces consecutivamente con agua destilada y
posteriormente fue secada a 80°C por 12 h. Finalmente, el
material fue molido hasta obtener un polvo fino y separado en
diferentes fracciones. Cada fraccion recibié un tratamiento
térmico diferente: 500, 700, 900 y 1100 °C, por 3 h; a
excepcién del tratamiento a 1100 °C, existen estudios sobre
Hap tratada a las otras temperatura, por lo que se decidio estos
tratamientos térmicos y tener un mayor margen de discusién.

El estudio por microscopia electrénica de barrido (MEB) se
realiz6 en un equipo marca Jeol, modelo JSM5900LV, que
tiene acoplada una sonda para andlisis quimico elemental por
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS)
marca Oxford, modelo 7274. EI MEB se operd en el modo de
alto vacio obteniéndose imagenes con la sefial de electrones
secundarios. Previamente, las muestras fueron montadas en
portamuestras de aluminio y recubiertas con Au por sputtering
para eliminar la acumulacion de carga electrostatica superficial
en las muestras durante el analisis. El estudio cristalografico se
realiz6 en un difractometro de rayos X (DRX), Bruker D8
Discover operando a 40 kV y 40 mA, en un intervalo 26 de 10°
a 80°, con tamafio de paso de 0.03° y tiempo de adquisicién de
0.75s.

Para el estudio de termoluminiscencia, las muestras fueron
irradiadas con una fuente de %°Co que emite radiacién gamma
de 1.33 MeV, utilizando un equipo Gamacell-220 con razén de
dosis de 59.77 Gy/h; todas las muestras recibieron dosis entre
1y 200 Gy. La sefial termoluminiscente se adquirié en un
equipo lector Harshaw 4000; este equipo puede realizar
calentamientos con incrementos controlados de temperatura y
tiene acoplado un tubo fotomultiplicador para detectar y
cuantificar la luz emitida por el material previamente irradiado.
En este trabajo se realiz6 un calentamiento desde 50 hasta 350
°C a una tasa de calentamiento de 5 °C/s. Para todas las
muestras, la sefial termoluminiscente se adquirié 24 h después
de la irradiacion; se selecciond estds condiciones de lectura
para poder hacer comparaciones (Si es necesario) con
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resultados previamente reportados en otros trabajos (Mendoza
et al., 2018; Villasefior et al., 2019; Lopez et al., 2020).

3. Resultados

En la Figura 1 se observa la morfologia de la Hap tratada a
diferentes temperaturas. A 500 °C se observan aglomerados de
particulas con tamafio promedio de 70 nm (Fig.1a). A 700 °C
se observan aglomerados de particulas similares a las
anteriores, aunque el tamafio promedio se increment6 a 122 nm
(Fig.1b). A 900 °C, la Hap comienza a experimentar un cambio
mas notorio en su morfologia debido a que inicia el proceso de
sinterizado, apreciandose como las particulas comienzan a
fusionarse, alcanzando un tamafio promedio de 244 nm
(Fig.1c). A 1100 °C se pueden ver particulas de diferente
forma y tamafio que van desde fracciones hasta varias micras
como resultado del sinterizado (Fig.1d). En la Tabla 1 se
presenta el andlisis elemental (% atémico) por EDS, indicando
la presencia oxigeno (O), calcio (Ca) y fésforo (F) como
elementos componentes de la Hap, como se espera.

- e @ 2 .
Figura 1: Micrografias de MEB de la Hap tratada a diferentes
temperaturas. (a) 500, (b) 700, (c) 900 y (d) 1100 °C.

HAP11887¢c

Tabla 1: Anélisis elemental (%at) por EDS de la Hap térmicamente
tratada a diferentes temperaturas.

Elemento  S/T  500°C  700°C  900°C  1100°C
@) 6745 6695 67.88 66.10 68.00
P 1322 12.67 1268 1357 12.13
Ca 19.33 20.38 1944 20.33 19.87

CalP 1.46 1.61 1.53 1.50 1.64

La figura 2 muestra los difractogramas de rayos X para la
Hap sin tratamiento térmico (S/T) y tratada térmicamente a
500, 700, 900 y 1100 °C. En esta figura se observa que la Hap
SIT y la tratada a 500 °C solo presentan la fase hexagonal (H)
de la hidroxiapatita (Cag.74(PO4)s(OH)2.08), de acuerdo con la
tarjeta PDF No. 86-1199, segln la ICDD (International Centre
of Diffraction Data). Sin embargo, a partir de los 700 °C
comienza a formarse una segunda fase cristalina en que la
posicion de los picos, coincide con la fase whitlockita (W)
(Caz.993H0.014(PO4)2 - PDF No. 70-2065). En la figura 2 se han
sefialado las principales fases asociadas con la Hap (H) y
whitlockita (W). A partir de los difractogramas se determiné el
tamafio de cristalito en cada muestra; 51.6 nm para la Hap
tratada a 500 °C, 66.8, 81.6 y 93.6 nm para las muestras
tratadas a 700, 900 y 1100 °C, respectivamente. El tamafio de

cristalito de la whitlockita es de 44.8, 51.5 y 81.6 nm para las
muestras tratadas a 700, 900 y 1100 °C, respectivamente.

W
M 1 PDF 86-1199 Cas.74(PO4)6(OH)2.08 Hydroxylapatite
w | PDF 70-2065 Ca2.993 H0.014(PO4)2 Whitlockite, syn
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Figura 2: Difractogramas de rayos X de la hidroxiapatita S/T y tratada a
diferentes temperaturas.
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Para investigar la respuesta termoluminiscente inducida por
la radiacibn gamma en la Hap tratada a diferentes
temperaturas, éstas fueron sometidas a la radiacion usando una
fuente de %°Co a diferentes tiempos y por lo tanto a dosis de
radiaciéon previamente establecida, que fueron: 1, 10, 50, 100
y 200 Gy. En la Figura 3 se presentan las curvas
termoluminiscentes para la Hap tratadas térmicamente a
diferentes temperaturas en funcion de la dosis de radiacion. En
la Fig.3a se observa la respuesta de la Hap previamente tratada
a 500 °C, indicando una débil respuesta para dosis de 1y 10
Gy; sin embargo, para 50, 100 y 200 Gy se observa un
incremento de la sefial TL, forméandose un pico con maximo de
emision a una temperatura de alrededor de 200 °C. Resultados
similares ya han sido observados en la Hap pura, aunque
sintetizadas por otras vias, por lo tanto, con diferente
morfologia (Lépez et al., 2020; Montes de Oca et al., 2019);
sin embargo, si se aprecia un comportamiento parecido al
previamente reportado por Villasefior et al. (2019). En el caso
de la Hap tratada a 700 °C se observa una respuesta diferente,
ya que solo para dosis de 100 y 200 Gy hay una apreciable
respuesta termoluminiscente con dos maximos localizados
alrededor de 185 y 285 °C (Fig.3b). La muestra tratada
térmicamente a 900 °C también presenta una respuesta TL
apenas apreciable para una dosis de 100 Gy, sin embargo, a
200 Gy es muy intensa su respuesta con un maximo de baja
intensidad en 185 °C y un maximo intenso en 285 °C (Fig.3c);
en este caso, se realizd el grafico de la respuesta
termoluminiscente en funcion de la dosis, apreciandose un
crecimiento lineal, aunque el coeficiente de correlacion, R?,
esta alejado de la unidad (Fig.4a). La Hap tratada a 1100 °C
presenta una respuesta muy intensa, respecto de la Hap tratada
a temperaturas més bajas. Adicionalmente, la forma de la curva
termoluminiscente es completamente diferente, ya que en este
caso se observan tres maximos; el primero de mediana
intensidad centrado en 142 °C, un segundo de menor
intensidad centrado en 182 °C y un tercero de mayor intensidad
centrado en 275 °C. También se observa que la intensidad de
la respuesta termoluminiscente se incrementa
proporcionalmente con la dosis de radiacién, tal y como se
puede corroborar en la Figura 4b, donde se presenta de manera
grafica la intensidad termoluminiscente en funcion de la dosis;
en ésta, se aprecia un incremento con tendencia lineal en todo
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el intervalo de irradiacion, donde el coeficiente de correlacion,
R?, es igual a 0.983.
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Figura 3: Respuesta termoluminiscente inducida por la radiacién gamma
en la Hap tratada térmicamente a diferentes temperaturas.
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Figura 4: Respuesta termoluminiscente en funcion de la dosis de
radiacién gamma, en la Hap tratada a (a) 900 y (b) 1100 °C.

Los resultados sobre el comportamiento termoluminiscente de
la Hap irradiada indican un incremento en la intensidad de la
respuesta TL conforme aumenta la temperatura de tratamiento
térmico; un comportamiento similar ya fue reportado
previamente en la Hap obtenida a partir de escamas de
pescado, aunque en ese trabajo dicho comportamiento fue
atribuido al incremento del tamafio de particula (Montes de
Ocaetal., 2019). En este caso, ademas del tamafio de particula,
se debe considerar la formacion de la fase whitlockita que
comienza a aparecer a partir de 700 °C y que pudiera tener una
contribucion en la respuesta del material. Sin embargo, existen
escasos reportes sobre el comportamiento termoluminiscente
del Beta-fosfato tricalcico, (Casz(PO4)2) que es una fase
sintética similar a la whitlockita, cuando se somete a la
radiacion gamma. Por ejemplo, Kavarian et al. (2024)
presentan un estudio de la respuesta termoluminiscente del
Beta-fosfato tricalcico en forma de polvo y pastillas, sin
embargo, no es posible establecer una correlacién con nuestros
resultados. Malik et al. (2020) and Madhukumar et al. (2007)
reportan la respuesta termoluminiscente del Beta-fosfato

tricalcico dopado con disprosio (Dy) o europio (Eu); en estos
casos se observa un comportamiento parecido a lo presentado
en este trabajo, lo que permite sugerir, que el cambio en la
respuesta termoluminiscente observado en este trabajo esta
asociado a la fase whitlockita y al cambio del tamafio de
particula. Por lo que en un trabajo futuro se sintetizara
whitlockita pura y se estudiara su respuesta termoluminiscente
para delimitar la contribucion de esta fase, respecto de la
hidroxiapatita.

En la Figura 5 se presenta un breve analisis sobre la
capacidad de la Hap tratada a 1100 °C para guardar la
informacion adquirida durante la irradiacion después de cierto
tiempo. En este caso se irradiaron tres muestras con una dosis
de 100 Gy y una fue leida un dia (1d) después, la segunda a los
3 dias (3d) y la tercera a los 6 dias (6d); este estudio se
reprodujo por segunda vez, observandose un comportamiento
similar, como se observa en la misma figura. También se
observo que solo el maximo localizado en 142 °C se desvanece
rapidamente, en tanto que los maximos localizados en 182 y
275 °C son més estables, indicando que la Hap tratada a 1100
°C tiene buena estabilidad como material termoluminiscente,
ademas de haber mostrado una respuesta lineal con la dosis,
por lo que queda sustentado un estudio a futuro sobre este
material.
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Figura 5: Estabilidad termoluminiscente de la Hap tratada a 1100 °C.

4. Conclusiones

A través de microscopia electrénica de barrido y difraccién
de rayos X se observaron los cambios de morfologia y
cristalinidad inducidos por el tratamiento térmico a 500, 700,
900y 1100 °C de la Hap. Se observo y analizé el cambio en la
respuesta termoluminiscente inducida por la radiacién gamma
para cada temperatura de tratamiento térmico, encontrandose
que la Hap tratada a las diferentes temperaturas presenta una
sefial termoluminiscente cuya intensidad se incrementa con la
dosis. Sin embargo, la Hap tratada a 1100 °C es la que se puede
considerar como un mejor candidato como material para
detectar y cuantificar radiacion gamma, a través de su
respuesta termoluminiscente, ya que es la que presentd una
sefial mas intensa, su respuesta se ajusté mejor a la linealidad
en funcién de la dosis y mostré estabilidad luminiscente a
través del tiempo pos-irradiacion.
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