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Resumen

En este trabajo se presenta una metodologia econdmica y relativamente rapida para obtener hidroxiapatita (Hap) a partir de escamas
de pescado tratadas térmicamente a 500, 700 y 900 °C. Al ser caracterizada por microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos
X, indica que la Hap esta constituida por particulas micrométricas, con alto grado de cristalinidad. Asimismo, al ser irradiada con
radiacion gamma, la Hap proveniente de escamas de pescado presenta una respuesta termoluminiscente cuya intensidad se incrementa
de manera lineal con la dosis de radiacidon recibida. En un andlisis complementario, se observa que la sensibilidad termoluminiscente
de esta Hap puede ser incrementada si es tratada a 700 y 900 °C. Esta caracteristica puede ser utilizada con fines dosimétricos para
cuantificar campos de radiacion ionizante en diferentes areas donde se utilizan las radiaciones con fines pacificos, tales como los
aplicados en el &rea médica, en la conservacion de alimentos, esterilizacion de productos farmacéuticos y modificacion de materiales.
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Abstract

In this work, a cheap and fast methodology to obtain hydroxyapatite (Hap) from scales of fish treated at 500 °C is presented.
A morphological and crystallographic characterization was performed using scanning electron microscopy and X-ray diffraction
techniques. Hap with micrometric particles with a high purity and crystallinity grade was observed. Moreover, the experimental
results of the thermoluminescent (TL) characteristics induced by the gamma radiation in this synthetic hydroxyapatite showed
an important signal, which could be increased when this Hap is thermally treated at 700 or 900 °C. TL response of Hap as a
function of gamma absorbed dose was linear over a wide dose range. This results show that the synthetic Hap obtained from the
raw fish scales may have used in gamma radiation dosimetry applications.
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Hydroxyapatite, Thermoluminescence, Scales of fish, Gamma radiation.

1. Introduccién por lixiviacién y olores desagradables), diversos grupos de

investigacion alrededor del mundo se han dedicado a

Las escamas de pescado constituyen una fraccién
importante del volumen total de los desechos que se generan
por el considerable consumo de este alimento; fuentes indican
que son miles de toneladas anuales las que se generan
(Manikkam, 2016). A fin de aprovechar estos desechos,
dandole un valor agregado y minimizando sus efectos
contaminantes al ambiente (emisor de metano, que es un
potente gas de efecto invernadero, contaminacion de acuiferos

*Autor para la correspondencia: demetrio.mendoza@inin.gob.mx

investigar las diversas aplicaciones que pudieran darle a las
escamas de pescado.

Las escamas de pescado son estructuras laminares de cierta
flexibilidad que sirven de proteccion al pez, al tiempo que
ofrece elasticidad para hacer movimientos eficientes. Las
escamas estdn constituidas por una parte organica,
principalmente colageno y una parte inorganica rica en fosfato
de calcio (Saenz, 2017; Sionkowska and Koztowska, 2014). El
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colageno es una de las proteinas mas abundantes en huesos,
cartilagos, tendones, piel y ligamentos en nuestro cuerpo,
aportandoles cohesion, resistencia y flexibilidad. El colageno
es extraido de diferentes fuentes de origen animal para ser
utilizado como complemento alimenticio y en la industria
cosmetoldgica. En particular, el colageno derivado de escamas
de pescado podria utilizarse para curar heridas producidas por
guemaduras (Raman and Gopakumar, 2018).

Por otro lado, el fosfato de calcio presente en las escamas
de pescado puede ser utilizado para la formacion de
hidroxiapatita (Hap). La Hap es un compuesto constituido por
fosfato de calcio, cuya férmula quimica es Caio(POs)3(OH)2.
Esta es principalmente utilizada como biomaterial en la
restauracion del tejido dseo: huesos y dientes (Kantharia, et.al.,
2014). Sin embargo, la Hap tiene mas aplicaciones; por
ejemplo, para sensar gases, para atrapar iones pesados, como
adsorbente para la purificacion de proteinas (lvankovic, et.al.,
2010; Mene, et.al., 2010; Choi and Ben-Nissan, 2016) y mas
recientemente como sensor de radiacion ionizante (Mendoza-
Anaya, et.al., 2018; Alvarez, et.al., 2014; Shafaei, et.al., 2015;
Zarate-Medina, et.al., 2015). En este Gltimo caso se ha
observado que la Hap presenta un comportamiento
termoluminiscente (TL) al ser expuesto a radiacion ionizante:
rayos gamma y beta.

La termoluminiscencia es un fendmeno fisico que presentan
ciertos materiales semiconductores, que consiste en la emision
de luz al ser calentados por debajo de su temperatura de
incandescencia, habiendo sido previamente expuestos a un
agente excitante tal como las radiaciones ionizantes. Reportes
cientificos indican que la Hap obtenida a través de diferentes
métodos de sintesis presenta una respuesta TL proporcional a
la energia depositada por la radiacion ionizante; por lo que se
ha sugerido a la Hap para cuantificar campos de radiacién. En
este trabajo se presenta una metodologia simple para obtener
Hap de alto grado de cristalinidad a partir de escamas de
pescado, ademas se analiza su respuesta TL cuando es expuesta
a radiacion gamma emitida por una fuente de %°Co.

2. Procedimiento

2.1 Sintesis de la Hap

Se recolectd un lote de escamas de pescado (tilapia del Nilo
o tilapia comin - Oreochromis niloticus) y se sometid a un
proceso de lavado con agua simple hasta eliminar cualquier
material visible adherido a la superficie de éstas.
Posteriormente las escamas fueron tratadas quimicamente con
NaOH (1N) durante 30 min, en agitacion constante, para
eliminar la mayor cantidad de la componente organica
(colégeno). A continuacién, se lavaron con agua destilada, en
agitacion durante 5 minutos, repitiendo tal proceso 5 veces.
Finalmente, para la formacién de la Hap, se tomaron tres
fracciones de escamas de pescado y se trataron térmicamente
a 500, 700 y 900 °C durante 3h, en ambiente oxigenado.

2.2 Caracterizacion

Se realiz6 la caracterizacién morfoldgica y quimica elemental
con un microscopio electrénico de barrido (MEB) de presién
controlada Jeol JISM5900LV, que tiene acoplada una sonda de

espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS). El
microscopio fue operado en modo de alto y bajo vacio a 20 kV,
obteniéndose imagenes con la sefial de electrones secundarios
y retrodispersos. Para determinar las fases cristalinas presentes
en las muestras tratadas térmicamente se realiz6 la difraccién
de rayos X (DRX) en un difractdémetro marca Bruker, modelo
D8 Discover, en el intervalo de 10° a 80° (en 260), con tamafio
de paso de 0.03° (en 26), a 40 kV y 40 mA.

2.3 Irradiacion

Para conocer la respuesta termoluminiscente de la Hap, se
prepararon pastillas de aproximadamente 5+0.5 mm de
didametro y 1+0.2 mm de espesor, empleando una matriz de
acero inoxidable y un prensa hidraulica marca DIC.
Posteriormente fueron irradiadas con rayos gamma de ®Co en
un Gamacell 220, con una razon de dosis de 26.902 Gy/h. La
irradiacion se realiz6 variando el tiempo de exposicion
cubriendo un intervalo de 10 a 200 Gy. Finalmente se obtuvo
la respuesta TL de las muestras irradiadas utilizando un lector
Harshaw 4000. La integracion de la sefial se considerd entre 30
y 330 °C con una razon de calentamiento 5 °C/s.

3. Resultados

En la figura 1 se puede apreciar la morfologia de las
escamas de pescado después del tratamiento quimico con
NaOH (1N). Se observa una superficie acanalada, cuya forma
y orientacion de los canales cambia de una zona a otra. El
analisis quimico elemental por EDS indica la presencia de
Carbono (28.03+3.25 %wt), oxigeno (35.33+4.45 %wt),
magnesio (0.58+0.15 %wt), fosforo (12.06+1.17 %wt), azufre
(0.28+0.03 %wt) y calcio (23.49+3.26 %wit).

En la figura 2 se presentan las micrografias
correspondientes a las muestras tratadas a 500, 700 y 900 °C.
Se puede observar que a 500 °C (Fig.2a) la muestra esta
conformada por particulas con tendencia esférica con tamafio
de diametro promedio de 0.19+0.02 um. Para un tratamiento a
700 °C (Fig.2b) se observa un crecimiento del diametro
promedio de particulas, el cual es de 0.37+£0.02 um, es decir,
hubo un aumento de tamafio del =100 %, debido a la
nucleacion promovida por el incremento de energia térmica en
el sistema. Con un tratamiento a 900 °C se observan particulas
con un didmetro promedio de 0.58+0.05 pm.

El andlisis quimico elemental por EDS indica que los
elementos principales son carbono, oxigeno, calcio y fésforo,
como se observa en la Tabla 1. Sin embargo, se aprecia que la
concentracion de carbono disminuye al aumentar la
temperatura de tratamiento de 11.43 %wt (500 °C) a 4 %wt
(900 °C), en tanto que la concentracion de oxigeno aumenta,
mientras que el calcio disminuye. Se debe mencionar que la
proporcion de por ciento en peso Ca/P obtenida para estas
muestras es de 2.66, 1.91 y 2.01, para los tratamiento a 500,
700 y 900 °C, respectivamente.
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Figura 1. Imagenes de MEB de (a) escama de pescado después del
tratamiento con NaOH. (b) Detalles de una zona especifica de la escama,
en la que se aprecia una superficie acanalada.

Tabla 1. % en peso (%wt) de los elementos
presentes en las muestras tratadas a
diferente temperatura.

Elemento| 500 °C 700 °C 900 °C

[ 11.43£3.51 | 6.9710.83 410.26
o 34.7£1.51 | 50.49+1.79 | 51.3:0.45

Ca 39.1612.35 | 31.75+1.66 | 31.5410.32

P 14.68+0.79 | 16.62+0.61 | 15.67+0.2

Figura 2. Imagenes de MEB en las que se aprecia la morfologia después
de los tratamientos térmicos de las escamas de pescado, (a) 500 °C, (b)
700 °C, (c) 900 °C. La Tabla 1 indica el % en peso para cada muestra.

En la figura 3 se presentan los difractogramas de rayos X
de las muestras tratadas a 500, 700 y 900 °C. En los tres casos
se puede observar que las muestras presentan un patréon de

difraccién similar, sin embargo a mayor temperatura de
tratamiento, la intensidad de los picos es mas evidente, debido
a la coalescencia o crecimiento de las particulas. Haciendo una
busqueda en la base datos de cristalografia, se encuentran dos
fases cristalinas que coinciden con los patrones
experimentales; uno corresponde a la tarjeta PDF 01-089-4405
[Cas( PO4)3(0OH)] asociado con la fase monoclinica de la Hap,
y la otra asociada con la tarjeta PDF 00-064-0738 [Caio(PO4
)6(OH)2] que corresponde a la fase hexagonal de la Hap; en la
figura 3 se han insertado la patrones de difraccién asociados
con estas dos fases, en las que se puede apreciar la coincidencia
en la posicién de los picos. Es decir, a partir de escamas de
pescado se han obtenido las fases monoclinica y hexagonal de
la Hap. Es de notarse, que a diferencia de las rutas quimicas
donde se pueden generar fases cristalinas adicionales a la Hap,
ademas de residuos asociados con los precursores quimicos, en
este caso solo se identifica la presencia de Hap. Dado que no
se identific6 alguna fase asociada con el carbono, se asume que
este elemento esta en forma de carbon en las muestras, como
producto de la calcinacion de residuos organicos.
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Figura 3. Difractograma de rayos X de la Hap tratada a 500, 700 y 900
°C. Se observa también los patrones de difraccién de las fases
monoclinica y hexagonal de la Hap.

Como se menciond lineas arriba, las muestras de Hap
fueron irradiadas, tomandose la sefial termoluminiscente
inducida por la radiacién gamma. En la figura 4a se muestra la
sefial termoluminiscente inducida por la irradiacién en la
hidroxiapatita sintetizada a 500 °C, observandose que la
intensidad se incrementa con la dosis recibida, por lo menos en
el intervalo de estudio que va de 10 a 200 Gy. Las curvas TL
generadas presentan un comportamiento creciente a partir de
100 °C y un méximo localizado en alrededor de 170 °C y un
decremento alcanzando un minimo en 220 °C, para continuar
con un incremento continuo hasta el final de la lectura.

De acuerdo con los datos obtenidos de la respuesta TL de
las muestras de Hap tratada a 500 °C ante el campo de
radiacion gamma es posible determinar que la sensibilidad del
material es mayor en comparacion con resultados publicados
en articulos cuya sintesis del material se realiza por diferentes
métodos distintos al presentado en el presente trabajo.
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Figura 4. Respuesta TL inducida por la radiacion gamma en la Hap
tratada a, (a) 500 °C, (b) 700 °C, (c) 900 °C. (d) Respuesta TL en funcién
de la dosis.

Por ejemplo, la Hap sintetizada a partir del método
hidrotermal e irradiada con radiacion gamma con dosis de 1Gy
a 100Gy presenta dos maximos localizados en 130 y 193 °C

(Mendoza-Anaya, etal., 2018), sin embargo con menos
intensidad, respecto de lo aqui reportado. Por otro lado, Shafaei
y colaboradores (2015) reportaron que la Hap sintetizada via
hidrolisis y tratada térmicamente a 500°C muestra curvas TL
con dos maximos localizados en 165 y 310 °C, siendo el
primero el de mayor intensidad; cabe recordar que en este
trabajo, el pico maximo estuvo localizado en 170°C. En tanto
que Zarinfar y colaboradores (2015) reportaron que la Hap
tratada a 500 °C, después de ser obtenida por el método de
hidrolisis, utilizando precursores quimicos, presenta una curva
TL inducida por la radiacion, con un maximo localizado en 200
°C y cuando le agrega Gd como impureza, este maximo se
desplaza a 190 °C.

En la Fig.4b se presenta la curva TL de la Hap tratada a

700°C, después de irradiarse a diferentes dosis. En esta se
puede observar que el maximo localizado en 170 °C se
incrementa en un 10% en intensidad, respecto de la Hap tratada
a 500 °C. Asimismo, el incremento observado a partir de 220
°C, ahora practicamente ha desaparecido. En tanto que en la
Fig.4c se presentan las curvas TL inducidas por la radiacién
gamma en la Hap tratada a 900°C; se puede observar que
aunque la forma de las curvas es similar a las correspondientes
de la muestra tratada a 700 °C, la intensidad de la sefial se ha
incrementado casi al doble (méas del 90%). Finalmente en la
Fig.4d se presenta de manera grafica la Intensidad TL en
funcion de la dosis (Gy), en la que se observa que
independientemente de la temperatura de tratamiento, todas
presentan una relacién lineal. Sin embargo, la razén de
crecimiento es mayor para la muestra tratada a 900 °C,
indicando una mayor sensibilidad termoluminiscente para este
material.
A partir de la comparacion de resultados reportados por otros
autores, se puede afirmar que la ruta de sintesis de la Hap a
partir de escamas de pescado permite obtener un material de
pureza quimica y propiedades termoluminiscentes interesantes
que pueden ser aprovechadas para cuantificar campos de
radiacion ionizante.

4. Conclusiones

El método de sintesis de Hap a partir de escamas de
pescado presentado en este trabajo; evidencia un proceso
econémico y simple, en el que se utiliza un material
considerado de desecho, dandole un valor agregado.
Dependiendo de la temperatura de tratamiento térmico, el
tamafio de particula y el grado cristalinidad de la Hap se va
modificando, de tal manera que conforme aumenta la
temperatura de tratamiento (de 500 a 900 °C), la sensibilidad
termoluminiscente del material también se incrementa,
haciéndose méas sensible a la radiacibn gamma. Esta
caracteristica puede ser utilizada con fines dosimétricos para
cuantificar campos de radiacién ionizante en diferentes areas
donde se utilizan las radiaciones con fines pacificos, tales
como los aplicados en el area médica, en la conservacion de
alimentos, esterilizacion de productos farmacéuticos,
modificacion de materiales, etc.

La Hap obtenida en este trabajo también puede tener
aplicaciones en cromatografia para la separacion de algunos
tipos de proteinas y acidos nucleicos, en catélisis y como
sensor de gases.
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