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1. INTRODUCCION

El estudio de la radiacion ionizante y su interaccion con la materia se inici6 con las
observaciones del fisico aleman Wilhem Conrad Roentgen quien, en 1895,
descubri6 un tipo de radiacion desconocida a la cual denomin6é rayos X.
Posteriormente, el cientifico francés, Henri Becquerel, descubrié accidentalmente
que, al guardar algunas placas fotograficas junto con un mineral rico en uranio,
éstas se revelaban como consecuencia de la exposicion a tal radiacion.

El uso de la radiacion ionizante para diferentes fines se ha venido incrementando
paulatinamente a través de los afnos. Entre los principales usos se pueden destacar
las aplicaciones médicas, las aplicaciones nucleares asi como su uso en actividades
militares. Dentro de las aplicaciones médicas se pueden citar los tratamientos para
reduccion de actividad tumoral por medio de radiaciones ionizantes generadas en
aceleradores lineales, radiofarmacos (ttiles también como trazas fluorescentes) o
las emitidas por el ¢°Co, areas donde la fisica y la medicina estan entrelazadas. En
estos procesos es importante cuantificar la radiacién absorbida por un ente
orgéanico para evitar danos irreversibles. Como se sabe, la transferencia de energia
por radiacion electromagnética hacia la materia, es modelada mediante ondas o
particulas (Teoria de la dualidad onda-particula) por lo que es posible cuantificarla
mediante la respuesta radiativa proveniente de niveles electronicos de algin i6n en
la zona de band-gap del material (Trampas de color).

Para cuantificar la dosis absorbida (dosimetria) por un ente expuesto a radiacion
ionizante (radiacion X, beta y gamma) se pueden citar los dosimetros personales,
los cuales toda persona ocupacionalmente expuesta (POE) debe portar, dada la
exposicion a radiaciones de altas energias. Entre los dosimetros personales
disponibles comercialmente se encuentran los siguientes: dosimetros de pelicula,
dosimetros de termoluminiscencia (TLD), dosimetros radiofotoluminiscentes
(RPL), sistemas de luminiscencia estimulados 6pticamente (OSL) y dosimetros de
lectura directa.

En particular, los dosimetros TLD se presentan en forma de pastillas colocadas en
un soporte plastico que, mediante el procesamiento adecuado de calentamiento por
debajo de su temperatura de incandescencia permiten conocer la dosis absorbida.

Este tipo de dosimetros personales han gozado de gran aceptaciéon entre la
comunidad cientifica y laboral ya que sus dimensiones y formas, permiten una gran
adaptacion a las diferentes actividades cientificas o técnicas con exposiciéon a
fuentes de radiacion ionizante ademas de prescindir de cables transmisores ya que
es considerado un dosimetro pasivo o integrador.
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INTRODUCCION

Actualmente, se fabrican de manera comercial diversos sistemas dosimétricos
termoluminiscentes (TLD: Thermoluminescent Dosimetry por sus siglas en inglés)
para medir la radiaciéon recibida por un sistema organico o inorganico. De entre
ellos se pueden mencionar el LiF:Mg, Ti, Li.B,0, y CaSO,:Dy. Entre los diferentes
tipos de dosimetros TL disponibles comercialmente, los mas comunes son los de
LiF (floruro de litio) los cuales son dopados con Mg y Ti durante el proceso de
sintesis.

Sin embargo, el estudio sobre nuevos materiales termoluminiscentes es un area
muy activa en la que coexisten dos corrientes: por un lado, se desea desarrollar
nuevos materiales termoluminiscentes que puedan ser usados en dosimetria, y por
otro, se busca entender mejor el proceso fisico que sucede en el fenémeno de
termoluminiscencia para mejorar su eficiencia. Uno de los materiales que
recientemente ha llamado la atenciébn por sus excelentes propiedades
termoluminiscentes es la hidroxiapatita (Hap) que se destaca por su
biocompatibilidad con tejido humano. La Hap, de férmula quimica [Caio
(PO4)s(OH)-], es un mineral rico en fosforo y calcio que, por tener una naturaleza
similar a la composicion inorganica de huesos y dientes, lo hacen idoneo para
aplicaciones dosimétricas.

La Hap, que puede ser obtenida mediante diferentes métodos de sintesis, ademas
de ser propuesta como un prometedor dosimetro termoluminiscente (TLD), es
utilizada en diferentes aplicaciones de gran potencial como la reparacion de tejido
0seo y dental, debido a su alto intercambio i6nico y de absorcion. En tal caso, su
aplicacion esta orientada a detectar y cuantificar la dosis depositada por rayos X,
radiacion gamma y beta en diversos medios.

El objetivo del presente trabajo de tesis es determinar y analizar la respuesta TL de
la Hap obtenida a partir de hueso de pescado, expuesta a radiacién gamma de 6°Co.
Para su andlisis, se sintetizo6 Hap pura y Hap dopada con 6xido de neodimio
(Nd203). Para su caracterizacion se practicO microscopia electronica de barrido
(MEB), espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) y difraccion de
rayos X (DRX) a las muestras de Hap. Finalmente, se analizaron las respuestas TL
de ambos materiales después de ser expuestos a un campo de radiacion gamma.

La tesis consta de 6 capitulos. El presente trabajo ofrece una introducciéon y una
breve descripcion de la propuesta de estudio. En el capitulo 2 se presentan los
fundamentos tedricos que sustentan el trabajo puntualizando la naturaleza de la
radiacion gamma, los principales mecanismos de interaccion de radiacion
ionizante con la materia, la dosimetria termoluminiscente y los métodos de
caracterizacion de materiales termoluminiscentes (MEB y DRX). En el capitulo 3,
se describe la metodologia de preparacion para la obtencion de hidroxiapatita pura
y dopada con Nd.Os, la preparacion de pastillas y el proceso de irradiacion de las

10



INTRODUCCION

muestras de Hap a diferentes dosis. El capitulo 4, muestra los resultados
experimentales para la caracterizacion de la Hap obtenidos por microscopia
electronica de barrido (MEB) y el analisis elemental por espectroscopia de
difraccion de rayos X (EDS), con el propoésito de conocer la estructura quimico-
morfologica del material propuesto. Asi mismo, se presenta el andlisis de
difraccion de rayos X (DRX) para la identificacion de las fases cristalinas presentes
en el material y su abundancia. Finalmente, se muestra la respuesta
termoluminiscente (TL) de las pastillas sometidas a diferentes dosis de irradiacion
asi como la deconvolucion de curvas TL. El capitulo 5, muestra las conclusiones del
presente trabajo, en tanto que, en el capitulo 6, se muestran las perspectivas de
trabajo en esta linea de conocimiento. Las referencias consultadas se ubican al final
del documento.

11



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Interaccion radiacion-materia

Como ya se ha mencionado en el anterior capitulo, el estudio de la radiacion y su
interaccion con la materia se inici6 con las observaciones del fisico aleman Wilhem
Conrad Roentgen quien, en 1895, descubri6 un tipo de radiacién de alta energia
desconocida a la cual denominé rayos X. Posteriormente, el cientifico francés,
Henri Becquerel, descubrié accidentalmente que al guardar algunas placas
fotograficas junto con un mineral rico en uranio, éstas se revelaban como
consecuencia de su exposicion a tal radiacion [1].

La radiactividad es un fenémeno caracteristico de un atomo energético, en el que se
libera un excedente de energia en forma de ondas o particulas (dualidad onda-
particula). La radiactividad se puede medir utilizando una unidad denominada
becquerel (Bq). De esta manera, la radiacién puede entenderse como “el transporte
o propagacion de la energia en forma de particulas u ondas. Si la radiacion es
debida a fuerzas eléctricas o magnéticas se llama radiacion electromagnética” [1-2].

Cuando la radiacion interactda con la materia, ésta puede proporcionar energia
suficiente a los atomos o moléculas componentes del material desencadenando
diversos procesos. Dependiendo de la energia depositada, el material puede quedar
en un estado excitado y/o ionizado [2].

La radiacion electromagnética esta constituida por fotones de diferente longitud de
onda o frecuencia que abarca desde las ondas de radio, microondas, infrarrojo
pasando por el visible (region espectral de la radiacion electromagnética registrada
por el ojo humano, denominada luz), ultravioleta (UV) hasta llegar a las
radiaciones de alta energia como los rayos X, rayos v, etc. [2]. En consecuencia, el
campo de radiacion puede ser clasificado en dos grandes grupos: radiaciones
ionizantes (radiaciones de origen nuclear) y no ionizantes (radiaciones de méas baja

energia) [3].

La velocidad con la que la radiaciéon electromagnética viaja en el vacio es la
velocidad de la luz con un valor aproximado de 2.99 x 108 m/s. Por tanto, la
energia de un fotén puede ser determinada si se conoce la longitud de onda (A) o la
frecuencia (v) de la radiacion registrada, con la relacion [2]:

E=h><v=% (2.1)
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FUNDAMENTOS TEORICOS

Donde h es la constante de Planck (6.626 x 10734] x s )

2.2. Radiaciones no ionizantes

La radiacion no ionizante es un tipo de radiaciéon que no posee la suficiente energia
para liberar electrones de los a&tomos o moléculas del material con el que
interacciona, es decir, no puede producir ionizaciones en el medio. La mayoria de
este tipo de radiaciones no ionizantes se ubica en el espectro de radiaci6on
electromagnética, con una frecuencia entre 0 Hz y 1.666 THz [4].

La radiacion no ionizante comprende: ondas de radio, microondas, radiacion
infrarroja, luz visible y radiacion UV. Aunque la energia de este tipo de radiaciones
no es suficiente para producir ionizaciones, si produce estados de excitacion en los
atomos y moléculas del material con el que interacciona. Una parte de la energia
absorbida por el sistema molecular es disipada en forma de calor al accionarse
mecanismos no radiativos de relajamiento que recuperan el estado de equilibrio del
sistema. Por ejemplo, cuando un ser vivo se expone por tiempos prolongados a la
radiacion UV o a luz laser (luz coherente producida por emision estimulada), puede
sufrir quemaduras que pudieran ser irreversibles [4].

2.3. Radiaciones ionizantes

La radiacion ionizante se entiende como “aquélla que es capaz de liberar electrones
ligados a orbitales atbmicos o moleculares del material con el que interacciona, en
los cuales, la energia necesaria para realizar dicho proceso es del orden de 10 eV o
mayores” [5]. Esta radiacion, al tener energias iguales o superiores a los 10 €V,
arranca electrones de los atomos del material, produciendo cargas: positiva,
cuando el &tomo o molécula se encuentra con deficiencia de un electron, y carga
negativa, cuando se absorbe un electréon [2].

La radiacion ionizante se clasifica en dos grupos como se muestra en la Figura 1,
considerando carga eléctrica y masa de las particulas [5]:
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; fotones X,y
particulas neutras
neutrones

ligeras (M=m,) e, e"

particulas cargadas iones ligeros H, ..., Ne
pesadas (M > m,) { iones pesados Na, .. ., fragmentos de fision
“exdticas”  u* 7% p,...

Figura 1. Clasificacion de la radiacion ionizante

Las particulas con carga eléctrica, como los electrones y los iones ligeros, pueden
ionizar medio material y se les denomina particulas directamente ionizantes,
mientras que las particulas que son neutras, como los neutrones se les denominan
particulas indirectamente ionizantes al igual que los fotones de alta frecuencia,
aunque estos dltimos carecen de masa y carga [5]. En consecuencia, las radiaciones
ionizantes pueden penetrar medios materiales debido a su alto nivel energético;
ausencia de masa y, en especial, a la ausencia de carga [2].

2.4. Radiacion gamma

Tomando en cuenta que el presente trabajo de tesis tiene como objetivo analizar la
respuesta TL inducida por la radiacion gamma en la Hap. A continuacién, se
presenta una descripcion més detallada de este tipo de radiacion ionizante [3].

La radiacion gamma puede explicarse como la liberacion de energia
electromagnética por un proceso de desexcitacidon nuclear cuya frecuencia oscila
entre 1020y 1024 Hz. La liberacion de un rayo gamma por un nucleo atbmico pesado
no modifica la estructura del atomo, so6lo interactia con algin nivel energético
accesible al sistema. Un rayo gamma al interaccionar con la materia presenta una
alta probabilidad de inducir fenémenos como el efecto fotoeléctrico, dispersion
Compton o produccién de pares, dependiendo de su energia [7]. No obstante, al ser
de naturaleza eléctricamente neutra, el proceso de interaccidon con la materia le
permite tener una alta penetraciéon, tanto que solamente puede ser detenida por
materiales de alta densidad molecular, por ejemplo: hormigén, plomo, ademas del
agua [3]. Como se ha mencionado, los fotones gamma son emitidos desde un
nucleo debido a transiciones nucleares presentando una interaccion con la materia
tan energética que llega a ionizar &tomos o moléculas del medio [6].
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En este sentido, la radiacion gamma es 1util en ciertos tratamientos oncolbgicos
debido a la alta penetracién que logra en tejido por lo que es preciso delimitar la
zona a irradiar para no provocar dano celular y/o limitar la produccién de
ionizaciones innecesarias [3].

Las radiaciones gamma (a) o beta () estan clasificadas también como radiaciones
ionizantes de mas alta energia que los rayos gamma, por lo que, su interaccion con
la materia es corpuscular. Por tanto, este tipo de radiaciones son usadas en
tratamientos oncologicos a nivel superficial como cancer de piel [3].

2.4.1. Efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico es aquel en el que un electron de las capas internas (electron
fuertemente ligado al niicleo) de los 4tomos que forman el material, es liberado por
radiacion gamma incidente. En este proceso, la mayor parte de la energia del foton
incidente es utilizada para vencer la energia de amarre del electréon, I, en tanto
que, la fraccion restante la adquiere el electron liberado en forma de energia
cinética, T. Debido al mecanismo por el cual se libera el electron, comtinmente este
es denominado fotoelectron [7].

Dada una frecuencia v del foton incidente, E,, y tomando en cuenta la conservacion
de la energia de Einstein, se tiene la siguiente ecuacién [7]:

E,=hv=1Ip+T

Implicando que la energia cinética adquirida por el electron liberado sea:

T=hv—Ig (2.2)

La seccion eficaz (probabilidad de ocurrencia) del efecto fotoeléctrico, con un rango
de energia que incluye a los rayos X (alrededor de 90 keV), se obtiene mediante las
siguientes relaciones:
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5 5
o ~ 2 para E,<my* y o= i—v para E, > m,c? (2.3)
(hv)2

Cuando la energia de los fotones es del orden de 1 MeV, el efecto fotoeléctrico es
insignificante ya que este es producido en el rango de 0.01 MeV a 0.09 MeV [6].

Figura 2. Representacién esquematica del efecto fotoeléctrico

En el efecto fotoeléctrico cuando un foton de cierta energia, incide sobre la
superficie de un material logrando emitir un electron proveniente de una capa
interna del sistema atomico, queda un hueco en ésta. El sistema se vuelve a
estabilizar cuando un electron perteneciente a una capa mas externa llena la
vacancia emitiendo un fotén de rayos X caracteristico de la transiciéon de
decaimiento [6].

2.4.2. Efecto Compton

En la dispersion de Compton, un fotén gamma o un foton de rayos X interacciona
con un electron de las ultimas capas electronicas de un atomo del material
(electrén libre). La interaccién entre el foton incidente y el electrén libre
estacionario genera una dispersion inel4stica. En este proceso, el foton incidente
pierde cierta cantidad de energia, y es dispersado en una direccion diferente a la de
incidencia. Una parte de la energia que pierde el fotén incidente es cedida al
electron liberado para que éste adquiera movimiento (Figura 3) [6].

Dado que el foton incidente tiene energia E = hv y el electron liberado adquiere un
momentum p = éa la frecuencia del foton dispersado en un angulo 6 (V') puede ser

calculada mediante la relacion momentum — energia desde la aproximacion del
electron en reposo considerando la frecuencia del fotén incidente (v):
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V= (2.4)

- hv
1+m(1—cost9)

donde m es la masa del electréon en reposo [19].

El rango de energia para producir dispersion de Compton va desde 0.1 hasta 10
MeV [6].

Foton

Fotén dispersado

incidente

Ey px:E;/C

Electron
P\ _dispersado

Figura 3. Representacion esquemaética del efecto Compton

2.4.3. Produccion de pares

El efecto de creacion de pares tiene lugar con fotones de alta energia y genera un
proceso de materializacion de energia. El fend6meno consiste en la desaparicion del
foton en el campo del nudcleo atémico, y la consecuente creacion de un par
positron-electron como se esquematiza en la Figura 4 [8].

Figura 4. Representacion de la produccion de pares
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El principio de conservacion de la energia para la produccion de pares se expresa
de la forma:

hv =E_+E, = (myc®> +K_) + (mec? + K,) = K_ + K, + 2myc? (2.5)

donde E_ y E, son las energias relativistas totales y estan asociadas al electron y
positron generados. En tanto que, K- y K, son las energias cinéticas del electron
y positron, respectivamente.

2.5. Aplicaciones de la radiacion gamma

La radiacion gamma, al ser una radiaciéon ionizante de alta energia, permite
esterilizar ciertos productos para garantizar que se encuentren libres de
contaminaciéon por bacterias, por lo que este tipo de radiacion es comtinmente
requerida, por ejemplo, para esterilizar condimentos alimenticios, material
quirargico, material farmacéutico, etc. [9].

Ya que, la radiacion gamma interacciona a nivel atobmico, afecta principalmente la
estructura del ADN de las bacterias y de las moléculas componentes, lo cual impide
su proliferacion asegurando que el producto se encuentre libre de microorganismos
dafiinos. Este mismo principio es utilizado en otras areas como en la industria, la
investigacion y la medicina [9].

En agroindustria alimentaria la esterilizaciéon, basada en irradiacién con rayos
gamma (y) a alimentos y semillas, es importante para producir semillas de siembra
adaptables al entorno climéatico de cada region [3]. La esterilizacion de alimentos,
respaldada por la International Plant Protection Convention (IPPC) y el Codex
Alimentarius, consiste en someter el producto a una exposicion a radiacion
ionizante (cominmente rayos gamma y) a partir de una fuente emisora (6°Co),
variando la dosis de exposicion desde 1 Gy hasta 1000 Gy, lo cual permite una
esterilizacibn completa creando un ambiente inerte, libre de bacterias y
garantizando, al mismo tiempo, la duracién del producto [10].

En medicina, la principal aplicacién de la radiacion ionizante se centra en los
tratamientos oncologicos, mediante la irradiacion de tejidos especificos
(radioterapia). En tanto que, en medicina nuclear, la energia liberada por la
desexcitacién radioactiva de radiofarmacos inestables es empleada para el
diagnostico y tratamiento de ciertas patologias oncologicas [3].
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Por tanto, precisar la dosis absorbida por cualquier ente sometido a diferentes tipos
de radiacion ionizante, permite obtener un conocimiento mas profundo del
comportamiento molecular del objeto irradiado a diferentes dosis suministradas

[10].

2.6. Unidades de radiacion

La cuantificacion de la radiacion ionizante absorbida debe tener una unidad
especifica de medicion. Dichas unidades son reguladas y publicadas por la ICRU
(International Commission on Radiation Units and Measurements) [8].

La exposicion es referida cominmente a la produccion de rayos vy, los cuales
inciden sobre la superficie de ciertos materiales en diferentes zonas, ionizando el
medio en el que interactian, es decir, produciendo iones y electrones. El grado de
ionizacion producida por los rayos y en medios expuestos puede ser obtenido en
funcion de los iones o electrones generados [11].

Una unidad que es utilizada para cuantificar la exposicion a radiacion ionizante es
el Roentgen, abreviada como R, el cual tiene un valor aproximado de:

1R =2.58%*10"*coul/kg

El Roentgen se define como “la produccién de 1 unidad electrostatica de carga de
un signo por interaccion de radiacion gamma en 0.001293 g de aire” [22].

La ICRU define la exposicion a radiacion ionizante, X, mediante la relacion:

Aq
Am

X = (2.6)

donde Aq es la suma de las cargas eléctricas de todos los iones de un signo,
“producidas en un volumen de aire cuya masa es Am” [11].

En el SI, la unidad de exposicion es denotada como X, la cual es definida como “la
produccién de 1 coulomb de carga en 1kg de aire” y su equivalencia en términos de
Roentgens es la siguiente [11].
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1X=3,876 R

2.6.1. Dosis absorbida

La dosimetria se ocupa de la medida de la dosis absorbida por un material o un
tejido como consecuencia de su exposicion a radiaciones ionizantes, operacion que
se realiza con unos detectores especificamente calibrados llamados dosimetros. El
interés final es obtener la dosis de radiacién absorbida por el material irradiado

[11].

La dosis absorbida (D) se define como la energia absorbida (AEp) por unidad de
masa (Am), y depende de la naturaleza y caracteristicas del campo de radiacién, del
material o tejido irradiado, y demas procesos complejos de interaccion materia-
radiacion [11]:

AEp
Am

D= (2.7)

La unidad de dosis absorbida es el rad. Un rad, que es el acronimo en inglés para la
dosis de radiacion absorbida (radiation absorbed dose), es igual a una dosis
absorbida de 0.01 joule/kg [11],

1rad = 0.01 é =100 e;"s (2.8)

En el SI, la unidad de dosis absorbida es el Gray abreviado como Gy. Esta unidad es
definida como una dosis absorbida de 1 joule/kg [11],

1L
16y =1+ (2.9)

A partir de la definicion de rad, podemos establecer su equivalencia con el Gy [11]:
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1Gy = 100 rads (2.10)

2.6.2. Medicion de la tasa de dosis

Cuando los atomos de un medio interaccionan con radiacién ionizante, estos
pueden fusionarse o fisionarse, por lo que se requiere de equipos que puedan
cuantificar tales procesos. La radiacion emitida como resultado de la interaccion, se
puede calcular a partir de la energia depositada en el medio [6].

2.7. Detectores de radiacion

El ser humano, aunque tiene sus sentidos ampliamente desarrollados, posee
importantes limitaciones en cuanto a la deteccion de eventos que ocurren a su
alrededor por diversas causas ajenas a €l, lo cual imposibilita detectar campos de
radiacion ionizante, por lo que la necesidad de dispositivos que puedan detectar
dicha radiacion es vital para poder trabajar lo menos posible expuesto a ella [12].

La deteccion de radiaciéon ionizante se basa en la evaluacion de los efectos que
provocan las radiaciones ionizantes al interaccionar con la materia. Las radiaciones
depositan energia en la materia, principalmente a través de la ionizaciéon y
excitacion de sus atomos, produciendo efectos como la emision de luz
(luminiscencia), un cambio de temperatura (calorimetria) o bien, efectos quimicos,
siendo todos ellos indicadores de la presencia de radiacién. La mayoria de los
detectores de radiacion presentan un comportamiento similar. La radiaciéon entra
en el detector e interacciona con los atomos de éste, en consecuencia, la radiacion
cede toda o parte de su energia a los electrones ligados de estos atomos,
produciéndose la liberacion de un gran nimero de electrones y/o transiciones
electronicas de relativamente baja energia. En el caso de la liberacion de electrones,
éstos pueden ser colectados y analizados mediante un circuito electronico. Para la
deteccion de la radiacion se utilizan equipos que estan formados por el detector
propiamente dicho, y el procesador de informacion. El detector forma la sefial de la
energia y la transforma mediante un transductor (convertidor de electrones a
fotones y viceversa), en senal digital para que pueda ser analizada por el
observador [12].
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Dependiendo del tiempo de respuesta, los detectores pueden clasificarse en activos
(o de respuesta inmediata) y los pasivos (o de respuesta retardada) [12].

2.7.1. Detectores activos

En estos sistemas, cuando la radiaciéon de alta energia atraviesa el material aislante
que contiene, provoca la ionizacion de sus atomos liberando electrones, generando
de esta manera, iones positivos, rompiendo la rigidez dieléctrica del aislante
convirtiéndolo en un conductor. Midiendo la corriente eléctrica generada, se puede
determinar la intensidad de radiacion. Este tipo de detectores a su vez se clasifican
en gaseosos, comunmente llamados detectores de radiaci6on, contadores
proporcionales, contadores Geiger-Miiller, detectores de centelleo y los detectores
basados en semiconductores [12].

Un detector de ionizacion es un dispositivo utilizado para medir la ionizacion
generada a partir de particulas o radiaciones ionizantes que interactiian con el gas
contenido en la cAmara de ionizaciéon en donde se producen los pares electrén-ion.
La camara de ionizacion contiene electrodos (dnodo* y catodo-), los cuales se
encuentran a una alta diferencia de potencial HV (High Voltage) que caracteriza su
capacitancia C. Cuando una particula ioniza el gas dentro de la camara, se
producen iones que se desplazan hacia uno de los electrodos de signo contrario por
interaccidon coulombiana, produciéndose una corriente como lo indica la Figura 5.
La corriente fluye a través de un resistor R y es susceptible de ser medida por
medio de un electroscopio o un amplificador (A) [6].

HV
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Medio ionizada
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Figura 5. Elementos basicos de un detector de ionizaciéon

El contador proporcional es una camara de ionizacién en la que se aumenta la
tension entre los electrodos, por lo que las velocidades que alcanzan los electrones
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ionizados producen iones secundarios por colision con otros atomos del gas. Por
tanto, se logra una amplificacion de la interacciéon radiacion-materia. Este tipo de
detectores se emplean para la deteccion de particulas alfa y beta. En estos
detectores, para una energia especifica de la particula ionizante, la amplitud del
impulso eléctrico obtenido es mayor que aquella producida en las camaras de
ionizacion, por lo que se les puede emplear para el conteo de eventos. La amplitud
de los impulsos generados en el contador guarda proporcionalidad con la energia
de las particulas ionizantes, por lo que es frecuente su empleo en espectrometria ya
que también funciona como un selector de energias [7].

El detector Geiger 6 Geiger-Miiller presenta una operatividad igual a la de un
contador proporcional s6lo que se incrementa la tension en los electrodos para que
todos los impulsos eléctricos desencadenados por la ionizacion secundaria
presenten la misma amplitud. Cada particula que pasa por el detector produce un
pulso eléctrico que permite contar las particulas (normalmente de forma eléctrica)
con la energia suficiente para penetrar las paredes del contador sin diferenciar su
energia [6].

Un detector de centelleo se basa también en el hecho de que la ionizacién es
producida por diferentes fuentes de radiacion ionizante en un medio gaseoso,
produciendo iones que, cuando son desexcitados producen luz, lo cual proporciona
informacion sobre la trayectoria seguida por la particula. Este tipo de produccion
de luz es semejante a la que producen las descargas eléctricas desencadenadas por
los rayos cuando ionizan el aire, por lo que es posible describir la trayectoria
mediante la traza visible desplegada. En un detector de centelleo los fotones de luz
son captados por un tubo fotomultiplicador el cual convierte dicha sefial en un
pulso eléctrico al mismo tiempo que la amplifica [6].

El detector semiconductor, a diferencia de la camara de ionizacién que
contiene un gas, es un tipo de detector basado en un elemento semiconductor de
alta resistividad (Ge o Si). Las principales ventajas del detector semiconductor son:
elevada eficiencia de deteccion por unidad de volumen, mayor resolucion
energética, menor tiempo muerto y, por tanto, mayor tiempo de recolecciéon de
cargas a menor volumen. Las desventajas son: alta conductividad en comparacion
con los gases, lo que se traduce en ruido que tiende a enmascarar la medicién de las
particulas ionizantes de més baja energia, y defectos en su estructura cristalina que
produce la recombinacién de los portadores, por tanto, la pérdida de alguno de
estos datos resta eficiencia a la deteccion [6].

2.7.2. Detectores pasivos
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Estos sistemas se caracterizan por el hecho de que una vez que la radiacion
interacciona con el material que contienen, éstos almacenan la informaciéon
generada para posteriormente ser liberada (o revelada) cuando recibe algin tipo de
estimulacion fisica o quimica. Debido a su forma y dimensiones, los detectores
pasivos presentan la ventaja de que pueden ser colocados en zonas especificas que
se deseen censar para posteriormente, determinar la dosis de radiacién absorbida o
analizar los cambios estructurales generados en el material. Entre los varios
sistemas de deteccion pasivos se pueden destacar dos: las placas fotograficas y los
detectores termoluminiscentes [7-11].

La placa fotografica una vez expuesta a la radiacion ionizante forma una imagen
latente pero estable y duradera. Para conseguir una imagen visible esa pelicula
radiografica debe revelarse mediante un procedimiento basicamente fotografico, el
cual se denomina revelado o procesado de la pelicula radiografica. El procesado o
revelado de la pelicula radiol6gica se basa en una serie de reacciones quimicas
similares a las producidas en el revelado de cualquier pelicula fotografica. En la
actualidad este proceso se realiza de forma automatizada en las denominadas
Procesadoras de Pelicula Radiografica [7-11].

Los detectores termoluminiscentes se caracterizan por ser capaces de ceder
en forma de luz parte de la energia ionizante absorbida. La emision de luz se
producira al calentar el detector TL después de la irradiacién a temperaturas por
debajo de la incandescencia. La intensidad de la luz emitida estd directamente
relacionada con la dosis de radiacion recibida por el material por lo que dichos
materiales son utilizados como dosimetros. Existen una gran variedad de
materiales termoluminiscentes, todos ellos constan, en esencia, de un material base
cristalino dopado con impurezas de ciertos atomos o iones (como el ion Dy3+), los
méas usados son los de LiF:Mg, Ti, Li.B4,O, y CaSO,:Dy. Las impurezas en el
material base, dan lugar a la existencia de niveles energéticos ubicados en el band-
gap del material base. Estos niveles energéticos son denominados trampas en los
cuales quedan atrapados los electrones excitados de las impurezas por el paso de la
radiacion dejando huecos o agujeros en su banda de valencia. Cuando se calienta el
material, estos electrones regresan a su estado basal emitiendo luz en el proceso de
relajamiento [7-11].

Tomando en cuenta que en el presente trabajo se analiza el fenomeno de
termoluminiscencia para desarrollar un dosimetro. A continuacién, se presenta con
mayor detalle, una descripcion de este fenémeno fisico [7-11].

2.8. Termoluminiscencia
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La termoluminiscencia (TL) o luminiscencia térmicamente estimulada (TSL) es un
fenémeno en el cual la produccion de luz visible a partir del calentamiento de
ciertos materiales por debajo de su temperatura de incandescencia libera los
electrones atrapados en los defectos de la estructura cristalina del material, en
forma de radiacion electromagnética, lo cual puede proporcionar la cantidad de
dosis suministrada [13].

Cuando los soélidos cristalinos son irradiados a diferentes dosis, internamente
experimenta ionizaciones liberandose electrones, los cuales generan los llamados
portadores de carga, estos son: electrones y huecos (aqui un hueco es un ion
deficiencia del electron liberado). Los portadores de carga tienen una amplia gama
de movimiento dentro del cristal hasta que los portadores son atrapados en estados
meta-estables, lo cual considera a la distribucién como un sistema en equilibrio

[14].

Para liberar a los electrones y huecos, es necesario proporcionarles cierta cantidad
de energia en forma de calor, lo cual permite al material regresar a su estado
original. La recombinacion de electrones y agujeros permite a los fotones emitir en
el espectro de la luz visible [14].

T. Rivera en su articulo termoluminiscencia en dosimetria médica, trata de explicar
el modelo de termoluminiscencia mediante la siguiente descripcién: “Un modelo
que trata de explicar el posible mecanismo para la emision de TL es el modelo de la
teoria de bandas de un semiconductor (Figura 6), teniendo en cuenta la existencia
de tres elementos principales (centros de recombinaciéon (RC), entes moviles (EM)
o portadores de carga (PC), y las trampas (T)). Ademas, el modelo de la teoria de
bandas supone la existencia de estados de energia excitada en la banda prohibida
(BP), que desempeian el papel de las trampas o centros de recombinacién. Los
electrones son libres de viajar desde la banda de valencia (BV) hacia la banda de
conduccién (BC), por su parte, los agujeros quedan en la banda de valencia y son
libres de viajar en la banda de valencia” [15].
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Figura 6. Mecanismo del proceso de termoluminiscencia en un semiconductor
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2.8.1. Cinética de primer orden

En 1945, Randall y Wilkins [16] propusieron un método que relacionaba cada pico
de una curva de brillo a partir de la recombinacion de electrones cuando este es
mayor al reatrapamiento, en trampas cercanas a la banda de conduccion. La
emision TL es directamente proporcional a la temperatura de calentamiento y los
electrones liberados en las trampas se recombinan con lo que surgen huecos en la
banda de valencia [16].

Cuando un fotén se emite a partir de un proceso de TL, la intensidad I, es
directamente proporcional a la tasa de recombinacion, es decir [17]:

I(t) = —Z—’t‘ (2.11)

Donde dn es la diferencial de los portadores de carga retenidos en las trampas en
un tiempo determinado dt.

Considerando que los portadores de carga escapen de sus trampas y denotando
esta como p mientras que los portadores de carga que son retenidos en las trampas
cercanas a la banda de conduccion son denotados como n, tenemos que [17]:

_dn/dt

p=— (2.12)
Separando variables de la ecuacion de primer orden, tenemos que
—pdt == (2.13)
Integrando y resolviendo ambos lados de la ecuacién
lnnlo = —pt — n =nyexp (—pt) (2.14)

Donde n, es la poblacion inicial de trampas ocupadas a temperatura T=T,,

El decaimiento que se observa en la ecuacion (2.14) de los n portadores de carga
atrapados indica que la intensidad tendra el mismo comportamiento, por lo que el
suministro de temperatura en un proceso TL tendra a decaer exponencialmente.
Entonces sustituyendo el valor de la intensidad (ecuacion 2.11) con el valor
encontrado, tenemos que [17]:

I(t) = np = nopexp (—pt) (2.15)

Que indica que la intensidad decae exponencialmente en un proceso TL [17].

Por lo que la intensidad TL estad dada mediante la siguiente expresion:
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I = Iyexp (—pt) (2.16)
Cuando las condiciones iniciales son I=I, en t=0, implica que
I():nop (2.17)

Las curvas de brillo correspondientes a temperaturas minimas tienden a ser
anchas, mientras que las curvas angostas corresponden a temperaturas maximas.
Cada pico corresponde a una trampa, la cual caracteriza la liberacion de electrones
de la banda de conduccion hacia la banda de valencia [16-17].

Las cinéticas de primer orden hacen referencia en la que la recombinacién es
predominante [16-17].

2.8.2. Cinética de segundo orden

En 1948, Garlick y Gibson [16] trataron el caso en que una carga es recapturada y
recombinada en un centro TL, en la que la recaptura predomina sobre la
recombinacién, lo cual indica que la proporcionalidad de centros de recombinacion
disponibles es directamente enlazada a los centros de recaptura [16].

La probabilidad de que esta recombinacién suceda en la que es directamente
proporcional a los centros disponibles, es dada mediante la siguiente relacién [17]:

_dn/dt
p=—7% (2.18)

TL2
Separando las variables de la ecuacion de segundo orden, tenemos que [17]:

—pdt = Z—Z (2.19)

Resolviendo la ecuacién, tenemos que la solucién es de la forma hiperbdlica, lo cual
implica que el decaimiento de n tiende a ser hiperbolica [17].

__"o
n= o (2.20)

Sustituyendo el valor de n en la ecuacion (2.11), con I = cpn?, tenemos que [17]:

__1D
T (1+at)?

(2.21)

Cuando las condiciones iniciales son I=I, para no,y c=1, donde I es el valor de la
luminiscencia y donde a tiene un valor de [17]:
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a=(op) "2

La distribucion estadistica de los electrones atrapados en estados metaestables se
puede considerar como una distribucién en equilibrio; es decir, como una
distribucién de Boltzmann (Gonzélez, 1999). Por tanto, la probabilidad p, de que
un portador de carga escape de la trampa esta dado por:

p = sexp(—E/kT) (2.22)
Donde:
s factor de frecuencia
E energia de activacion
T temperatura (K)

k constante de Boltzmann; 1.38 x 10723 - K71, 8.617 x 107 °eV - K1

2.8.3. Cinética de orden general

Para tratar casos intermedios cuando las cinéticas de primer y segundo orden no
son viables, existe la llamada cinética de orden general, que considera los niveles
energéticos de captura como tnicos [16].

La probabilidad en la que un portador de carga escape de una trampa, denotado
por p, es dada por [17]:

p=s- exp(— E/kT) (2.23)

En donde s es el factor de frecuencia, E es la energia de activacion, T es la
temperatura (K) y k es la constante de Boltzmann (1.38 x 10723]- K~1) [17].

La liberacion de electrones ocurre con cierta rapidez, la cual es expresada como
[17]:

dn

= np (2.24)

En donde, de nuevo, n es la concentracion de los portadores de carga atrapados en
la trampa [17].

28



FUNDAMENTOS TEORICOS

Como la intensidad de la luz emitida I es proporcional a la rapidez de
recombinacion, la rapidez de liberacién de electrones es expresada mediante la
siguiente relacion:

I = csnexp(— E/kT) (2.25)

De donde se obtiene

i—n = —sexp(— E/kT)dt (2.26)

Si la temperatura de un material TL se eleva de manera lineal, 3, se obtiene:

B=1 (2.27)

Sustituyendo dt en (Ec 2.26), e integrando la ecuacién, se obtiene:
n = nyexp (— fTZ%exp (— E/kT)dT) (2.28)

Esta expresion representa a los n portadores de carga atrapados en funcién de la
temperatura [17].

Si para un segundo orden, se considera que existe un reatrapamiento:
I =s'n?exp (— E/kT) (2.29)

Endondes’ =5/, .

I =sng exp(— E/kT> [1 +% fTZ et dT’] (2.30)

Tomando en cuenta una cinética de orden general, se tiene:

dn

I[=——= s'mPexp (— E/kT) (2.31)
En donde s’ = .
Mo

Entonces se obtiene que:

T , _b
I = sngexp (— E/kT)[(b — 1)%fTO exp(— E/kT) dT' + 1] b1 (2.32)
La primera exponencial es responsable del crecimiento inicial de la sefial, la cual

representa la rapidez de la liberacion de portadores de carga a medida que la
temperatura aumenta y la segunda exponencial es la responsable de decaimiento
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de la senal como consecuencia de la disminuciéon de portadores de carga en las
trampas [17].

2.8.4. Deconvolucion de curvas TL

La deconvolucion es un método general que permite el ajuste de una curva
compleja, como la suma de componentes elementales. Este método es aplicable a
ciertas curvas TL con varios picos. Para este estudio (Chen, 1984), presenta la
ecuacion (2.32) para una cinética de orden general, en la forma siguiente

%, b _i)
snoexp( *T

s*b-nnd~1 1 E 2
[1+# fTO exp(—ﬁ)dTl]b 1

I(T) = (2.33)

En el cual T, representa la temperatura inicial en kelvin, T es la temperatura en
kelvin (variable independiente), k es la constante de Boltzmann y f representa la
rapidez de calentamiento en ks [17].

De acuerdo a la ecuacion (2.32), los parametros a determinar son: s* que representa
cm3®-1)

el factor pre-exponencial [ ], la poblacion de electrones atrapados no [cm-3],

S
el orden cinético b y la energia de activacion E [eV] [17].

Es importante observar que cada uno de los pardmetros a determinar en la
expresion analitica de Chen [18] para un pico, no estan relacionados en forma
explicita con la posicion y la altura del pico. Por lo que Loépez [19] propuso la
siguiente expresion:

I(T) = moe(gr) (2.34)

[1+S(bﬁ_1) f'ITo exp(—%)dT’](b—_l)

b—l ’ . .,
Donde s = s*ng ). Ademés puede apreciarse que la ecuacion propuesta por [19] se
encuentra en términos del factor de frecuencia s, el nimero de electrones
atrapados inicialmente no, el orden cinético b y la energia de activaciéon E [17].
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tm 5P (g~ r)

I(T) = m 5 (2.35)

[1+(1—%)% fTTo exp(%—%)dﬂ](b—_l)

La ecuacion (2.29) se encuentra en términos de la temperatura, indicando que el
pico alcanza su maxima intensidad TL, I,, en T), con un orden cinético b y energia
de activacion E [17].

I(T) — Im exp(W (T =Tm)) - (236)
=+(1-3) exp(W(T-T;))|"

Donde:

W=— (2.37)

Como se aprecia en la ecuacion (2.36), es una expresion aproximada a la ecuacion
(2.35), obtenida de aproximar el integrando con su serie de Taylor truncada hasta
el término de primer orden. Debido a la relacion grafica que presenta la expresion
(2.36) con los parametros Ty, e Im, permite dar buenas estimaciones iniciales de
tales parametros a partir de la TL de los resultados experimentales [17].

Por otra parte, los parametros b y E se conocen a partir de su rango en la grafica, b
gobierna los semianchos izquierdo y derecho de los picos en la curva TL, sus
variales oscilan entre 0.5y 3.0. el valor de los factores s, s*y no puede determinarse
en funcion de los parametros Tm, Im, by E [20].

La figura (77) muestra un ejemplo de la deconvolucion de la curva TL inducida por
la radiacion gamma en un dosimetro TL, en la que se tomaron cinco curvas
sencillas de primer orden [21].
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Figura 7. Deconvolucion de una curva TL

2.9. Dosimetros termoluminiscentes

Los dosimetros termoluminiscentes (DTL) son dispositivos cuya finalidad es medir
la dosis absorbida de un ente expuesto a radiaciéon ionizante (rayos X, betas y
gammas), los cuales almacenan la energia recibida y posteriormente mediante un
proceso adecuado de calentamiento por debajo de la temperatura de
incandescencia liberan la energia depositada en forma de luz, lo cual permite
conocer la dosis absorbida. La luminiscencia emitida se incrementa conforme la
dosis recibida se incrementa [15].

Los DTL son utilizados ampliamente para medir la dosis absorbida por un ente
expuesto a radiacion ionizante altamente energético, adaptandose a las diferentes
formas y tamanos requeridos para las diferentes aplicaciones, ademés de que se
considera que los DTL son dosimetros pasivos o integradores, por lo que
prescinden de cables siendo consecuentemente versatiles y aceptados entre la
comunidad cientifica. Este tipo de dosimetros son altamente utilizados para
detectar radiacion a nivel personal, tales como los POE (personal
ocupacionalmente expuesto) y/o en su defecto adaptados a las diferentes partes del
cuerpo, como lo son los dosimetros tipo pulsera o anillo [15].

Como fue mencionado al principio de este escrito, actualmente se conocen,
comercializan y aplican diversos sistemas dosimétricos para medir la radiacion
recibida por un material o persona; de éstos, se puede mencionar el LiF: Mg, Ti
(TLD-100), Li.B4O; y CaSO4: Dy. Sin embargo, el estudio sobre nuevos materiales
termoluminiscentes es un area muy activa, en el que se destacan dos vertientes: por
un lado, se desea desarrollar nuevos materiales termoluminiscentes que puedan
aplicarse en dosimetria, y por otro, entender mejor el proceso fisico que sucede en
el fenémeno de termoluminiscencia. Uno de los materiales que recientemente han
llamado la atencion por sus propiedades termoluminiscentes es la hidroxiapatita,
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en la que se desataca su bio-compatibilidad con el cuerpo humano. La
hidroxiapatita (Hap), con formula quimica [Ca:o(PO4)s(OH)-], es un mineral rico
en fosforo y calcio, que por tener una naturaleza similar a la parte inorganica de
huesos y dientes, lo hacen idoneo para aplicaciones dosimétricas [15].

2.10. Propiedades fisicas y quimicas de la hidroxiapatita

El hueso humano tiene como funcion principal “soportar el cuerpo, proteger
organos” asi como servir también “como depésito para calcio y fosforos” [22,23]. El
hueso esta constituido por dos componentes principales: una organica y otra
inorganica. La componente organica compuesta de colageno se presenta en forma
de fibras que recubren el hueso mientras que la componente inorganica dentro de
la cual se encuentra la hidroxiapatita (Hap) esta formada “aproximadamente por el
70% en peso del hueso”, estas dos componentes principales aportan al hueso
elasticidad, dureza y rigidez [24].

La hidroxiapatita puede definirse como “un mineral y material biologico a la vez”,
el cual se caracteriza por ser un biocristal que esta formado “por 4tomos de calcio,
fosforo e hidrogeno” con formula quimica [Caio (PO4)s(OH)-] [25].

En los ultimos decenios se han empleado diferentes rutas de sintesis para producir
hidroxiapatita con resultados satisfactorios como biomaterial de implante 6seo; sus
principales ventajas son las excelentes biocompatibilidad y bioactividad. Aqui
destacan los procedimientos quimicos, como las reacciones en estado sélido, los
métodos hidrotérmicos, la precipitacion y el proceso sol-gel. Estos métodos
permiten obtener grandes cantidades de hidroxiapatita, con morfologia y tamatio
de particula controlado, ademéas de alta pureza; aunque se requieren equipos de
laboratorio que pueden ser sofisticados, ademas de requerirse precursores
quimicos. Por otro lado, la hidroxiapatita se puede obtener a partir de huesos de
diferentes especies de animales (bovino) e inclusive de materiales naturales (coral);
en este caso no hay un control de la morfologia de la hidroxiapatita y pureza
quimica, sin embargo no se requieren precursores quimicos, ni equipos sofisticados
[25]. En este trabajo se utilizo huesos de pescado, el cual es un material de desecho
al que se le busca dar un valor agregado, al utilizarlo como precursor de la
hidroxiapatita. = Cabe decir que para incrementar sus propiedades
termoluminiscentes se le incorpor6 durante la sintesis Nd.O; como dopante.

La Hap también tiene otra diversidad de aplicaciones, por ejemplo para ser
utilizado y aprovechado en pastas dentales para tratamientos contra la caries, por
sus propiedades cataliticas es también utilizado en la fabricacion de filtros de aire
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de vehiculos, la presencia de Hap ayuda a absorber de manera eficiente las
emisiones de CO. También es aplicado en recubrimientos y revestimientos
odontologicos asi como aleaciones de implantes y rellenos ortopédicos [26].

La luminiscencia es otra de las propiedades que ha mostrado la hidroxiapatita y
que en anos recientes ha tratado de aprovecharse en fisica de radiaciones,
especificamente para detectar y cuantificar campos de radiacién ionizante a través
del fenbmeno de termoluminiscencia. Al respecto, existen publicaciones cientificas
donde han reportado el comportamiento termoluminiscente de este bioceramico.
La mayoria de estos estudios se han realizado en Hap obtenida por métodos
quimicos de sintesis, en varios de ellos se utilizaron tierras raras como dopantes
para incrementar las propiedades luminiscentes del material cuando es expuesto a
la radiacién ionizante. Como se ha mencionado, en este trabajo de sintetizo Hap a
partir de hueso de pescado y se dop6 con Nd.O3; para modificar sus propiedades
termoluminiscentes cuando es expuesto a la radiaciéon gamma emitida por una
fuente de ¢0Co [13].

Como cualquier material, las caracteristicas y propiedades de la hidroxiapatita y
por lo tanto su respuesta favorable ante alguna aplicaciéon, depende del tamafio de
particula, morfologia, porosidad, pureza quimica, cristalinidad. Por tal razon, antes
de cualquier aplicacion, la Hap debe ser analizada fisico-quimicamente a través de
diferentes técnicas analiticas. De las técnicas mas utilizadas para determinar las
caracteristicas morfolégicas y cristalinas de la Hap son la microscopia electréonica
de barrido (MEB), espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS) y la
difraccion de rayos X (DRX) [13].

2.11. Técnicas de caracterizacion

2.11.1. Microscopia electrdonica de barrido

El microscopio electronico de barrido (MEB), cominmente conocido también
como Scanning Electronic Microscope, es un instrumento utilizado en laboratorios
de investigacion el cual permite analizar la composicién quimico—estructural de
materiales organicos e inorganicos, con diversas formas y tamafos, que van desde
los nanémetros (nm) hasta un micrometro (um) [27-28].

El funcionamiento y posterior adquisicion de imagenes diversas en el MEB son
producidas por la emisiéon de haces de electrones emitidos desde una fuente que
interactiian con la muestra (Figura 8); las interacciones producidas son conocidas
comunmente como: elésticas e inelasticas, estas a su vez permiten la observaciéon y
la posterior caracterizacion del material analizado [27].
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Las interacciones elasticas son producidas cuando un electrén incidente sobre la
superficie de la muestra se desvia debido a ciertos electrones que contienen energia
similar. Cuando los electrones incidentes sobre la muestra interactian se pierde
cierta cantidad de energia, a su vez estos electrones son dispersados elasticamente
a mas de 90°, cominmente conocidos como electrones retrodispersados (BSE). Las
interacciones inelasticas son producidas mediante diferentes interacciones entre
los electrones incidentes, los electrones y los atomos componentes de la muestra.
La intensidad de esta senal varia proporcionalmente con el namero atémico de la
muestra. Por esta razon se utilizan para obtener un mapa con informacion sobre la
composicion superficial de la muestra [27].

Otra senal que se genera debido al haz incidente y la muestra se producen cuando
un electron del haz pasa muy cerca del nacleo de un 4tomo de la muestra lo que se
conoce como electrones secundarios, proporcionando la suficiente energia a uno o
varios de los electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estos electrones
secundarios son de muy baja energia, por lo que deben encontrarse muy cerca de la
superficie para poder escapar; por lo que proporcionan una valiosa informaciéon
topografica de la muestra, y son los utilizados principalmente en microscopia de
barrido [27-28].

El haz incidente sobre la superficie produce otros diferentes tipos de senales,
ademas de los “electrones retrodispersados y secundarios, entre los cuales se
pueden incluir rayos X caracteristicos y otros fotones de diferentes energias” [28].

En el MEB, un haz de electrones irradia la superficie de la muestra que puede ser
un barrido vertical para producir imagenes o enfocado en un punto especifico para
realizar andlisis quimico mediante espectroscopia por dispersiéon de energia de
rayos X (EDS) [28].

cafion de electrones

control de alineacion

valvula de vacio

lentes de colimacion
) —= apertura del objetivo
bobinas de barrido

objetivo

motor de la mesa

camara para la muestra ©

Figura 8. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido
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La microscopia electronica de barrido es utilizada ampliamente en las ciencias
materiales; mediante la observacion es posible conocer “la estructura y topografia
cristalografica de materiales estructurales, particulas nano-estructuradas,
nanotubos, catalizadores”, identificar problemas y causas sobre la fractura de
superficies [29].

2.11.2. Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X

La espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, también conocida como
EDS, consiste en una sonda que se acopla a un MEB, por medio del cual es posible
realizar un andlisis quimico caracteristico del material y asi conocer su
composicion y su distribuciéon [30]. Al sucede el proceso de generacion de
electrones retrodispersados, el exceso de energia también puede ser balanceada
mediante la emisién de rayos X; éstos son caracteristicos de cada elemento de la
muestra, por lo que se utilizan para obtener informacion sobre la composicion de la
muestra. Los rayos X caracteristicos generados son separados en un espectro de
energia, por medio del cual un software analiza el espectro de energia
proporcionando composicién quimica y distribucion [30].

2.11.3. Difraccion de rayos X

W. L. Bragg observé que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal, experimenta una difraccién a un cierto angulo 6 (Figura 9). Los haces que
inciden y se difractan en un cristal reflejan cierta cantidad de radiacion, este tipo de
haces que se difractan aparecen solo “cuando las reflexiones en los planos atémicos
paralelos interfieren” [31].

Los haces que inciden y posteriormente se difractan generan “una serie de planos
paralelos con una distancia igual a d”. En estos planos generados el haz incide con
un angulo 0 y posteriormente se refleja con un angulo 0, por lo que “los rayos
reflejados por dos planos adyacentes es 2d sen 0”. Un haz que incide sobre la
superficie de una muestra tiene una cierta longitud de onda A, al ser una onda
constructiva puede modelarse en funcion de sen o cos, por medio de lo cual
solamente es valida para n valores enteros (n=0,1,2,3,...), el cual es conocido como
numero cuantico [31].

Esta interferencia constructiva puede ser expresada mediante la expresion:
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2d sen8 = nAl (2.38)

Plano de
incidencia
de la onda

0

Interferencia
constructiva
cuando:

P\
d dsin n\=2dsin 0
® <) &) ® ¢}

Ley de Bragg

Figura 9. Representacion grafica de la ley de Bragg

Los rayos X se pueden definir como una forma de radiacién electromagnética,
debido a su elevada energia se considera penetrante, asi mismo la longitud de onda
de los rayos X es mucho menor que la de la luz visible [32].

El fendémeno fisico de difraccion de rayos X se puede entender de la siguiente
manera: “los rayos X que interacttian con objetos ordenados, tales como materiales
cristalinos, son dispersados a diferentes angulos, los cuales proporcionan patrones
de difraccidon que son caracteristicos de cada material”. La dispersion a diferentes
angulos de los rayos X que interactian con objetos ordenados precede a causa de
que los electrones que se encuentran ligados a los atomos en diferentes distancias
interatomicas tienden a ser parecidos [33].

Para conocer las fases cristalinas presentes en un material se emplea un
difractometro de rayos X, el cual consta de dos ejes de giro independientes, uno
que consta de un haz de rayos X que incide sobre la muestra a analizar y otro que
da lectura a los rayos X difractados (Figura 10). Mediante este tipo de mediciones
es posible conocer en que angulo, un haz de rayos X es difractado y con qué
intensidad, este instrumento de medicién actia en consideracion a la ley de Bragg

[34].

Para analizar una muestra en el difractometro de rayos X, la muestra debe ser
pulverizada, posteriormente colocada en un portamuestras y fijada dentro del
difractobmetro para realizar la medicion, este dispositivo permite conocer en que
angulos ocurre tal fenémeno (difraccion) [32].
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Figura 10. Esquema basico de un difractémetro de rayos X

El haz de rayos X, que se caracteriza por ser monocromatico, se dirige hacia la
muestra, la cual se encuentra inclinada a cierto &ngulo. Posteriormente el detector
inicia su movimiento mediante una escala graduada a cierta velocidad angular
constante, el cual tiene un tamafio de paso aproximada de 0.03°(en 20) para este
estudio y el cual cubre un intervalo de 10° a 80° en este trabajo. El angulo 20 es
conocido como “angulo de difraccion, el cual se selecciona experimentalmente”

[32].

El detector como funciéon primordial estd la de obtener los angulos a los cuales
ocurre difraccion del material analizado, los cuales son provistos en un ordenador,
llamados difractogramas, mediante los cuales los picos de mayor intensidad
visibles corresponden a difracciones, que se corresponden con la ley de Bragg [35].

Como cada material tiene un patrén de difraccién caracteristico, el cual es
almacenado en un banco de datos; esto permite conocer y comparar con cristales
que ya han sido analizados para estudiar sus fases cristalinas [35].

El método empleado por la difraccion de rayos X tiene como fin principal conocer
la estructura cristalina presente en materiales, asi mismo la calidad de los
materiales empleados en diferentes sectores de la industria [32-33].

38



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de la hidroxiapatita pura y dopada

Se prepar6 una solucion con 20gr de hidréxido de sodio (NaOH) y 500ml de agua
destilada en un vaso de precipitados, el cual fue sometido a agitacion magnética
(200 rpm) hasta diluirse la solucion, esta solucion sera utilizada para eliminar el
material organico adherido al hueso de pescado.

Se agregaron un lote de huesos de pescado (Mojarra, Diplodus Vulgaris) a un vaso
de precipitados junto con 450ml de solucion (NaOH). Para eliminar cualquier
adherencia ajena al hueso (colageno), esta fue sometida a agitaciébn magnética
durante un periodo de tiempo de 60 min, hasta que la adherencia de material
organico fue eliminada en su mayor parte de la superficie (Figura 11).

Figura 11. Agitacion magnética de los huesos de pescado.

Se realiz6 la limpieza de los huesos de pescado con agua destilada para eliminar
residuos de la solucion (NaOH) asi como restos de material organico presentes en
los huesos, sometiéndose a agitacion magnética en intervalos de 10 min cada
periodo (10 periodos), cambiando el agua destilada en cada periodo.

Una vez que los huesos han sido limpiados, son puestos a secar a temperatura
ambiente durante un intervalo de tiempo aproximado de 48 hrs. Posteriormente es
sometida a un pre-tratamiento térmico a 400 °C durante 2 hrs para eliminar
material residual organico presente.
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Una vez que los huesos han sido pre-tratados térmicamente se dejan enfriar hasta
alcanzar la temperatura ambiente. A continuacion, las muestras obtenidas son
molidas en un mortero de 4gata obteniéndose una muestra solida granular.

Figura 12. Muestra obtenida a partir del pre-tratamiento térmico (400°C)

Se prepara un lote de tres muestras de Hap (400°C), cada una con 4gr. Se agrega
cada muestra a un vaso de precipitados con 20ml de agua destilada, a cada una de
las muestras se le incorpora Nd.O; por impregnacion clasica en cantidades de o,
0.5y 1% en peso respectivamente.

Se somete a agitacion magnética cada lote con una temperatura promedio de 70°C,
hasta que el agua destilada se evapore, quedando solamente el sistema Hap —

Las muestras finales fueron divididas en tres lotes (B a 0%, C a 0.5% y D a 1% en
peso respectivamente de Nd»Os) de las cuales se obtienen cuatro muestras de cada
lote de 1 gr cada una (12 muestras), las cuales se someten a tratamiento térmico a
500°C, 700°C y 900°C (a excepcion de 3 muestras de 400°C) durante 2 Hrs
aproximadamente, dejandose enfriar lentamente hasta alcanzar la temperatura
ambiente.

Figura 13. Caracteristicas finales de las muestras obtenidas
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3.2. Caracterizacion de la hidroxiapatita

Para caracterizar el material, se analiz6 una muestra de cada lote (12 muestras) en
el MEB para conocer las caracteristicas morfolégicas y la composicion quimico-
elemental de la Hap mediante una sonda acoplada espectroscopica por dispersion
de rayos X (EDS) acoplada al MEB.

Se colocd cada muestra en polvo en un porta-muestras de aluminio adheridas con
cinta de aluminio. Para evitar que las muestras se cargaran eléctricamente y se
distorsionara la imagen en el momento de realizar el analisis por MEB, se le coloc6
un recubrimiento de oro por 60s a 50 atm, por el método de dispersiéon, mediante
el equipo Denton Vacumm Desk II.

Recubrimiento por sputtering 1cm

Figura 14. Sistema que representa el método de recubrimiento por el método de
dispersion y portamuestras utilizado para analisis (MEB)

El microscopio fue operado en alto vacio a 20KV, con una distancia de trabajo de
1omm.

Posteriormente se analiz6 cada muestra (12 muestras) en el difractometro de rayos
X (DRX) marca Bruker, modelo D8 Discover, las cuales se analizaron para conocer
su composicion y estructura cristalina en el intervalo de 10° a 80° (en 20), con
tamano de paso de 0.03° (en 20), a 40 kV y 40 mA.

3.3. Irradiacion de la hidroxiapatita

Previo a la irradiacion y para facilitar la manipulacion de las muestras con polvo, se
prepararon pastillas, haciendo una mezcla muestra-teflon en una proporcion 2:1.
Se obtuvieron pastillas de 5+0.5 mm de didmetro aproximadamente y de 1+0.05
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mm de grosor de cada una de las muestras, las cuales fueron obtenidas empleando
una matriz de acero inoxidable y de una prensa hidraulica marca DIC.
Posteriormente se realiz6 un proceso de sinterizado variando la temperatura
aproximadamente en 10°C, comenzando en 40°C hasta 400°C, después se mantuvo
durante una hora para dar una mayor consistencia a las pastillas.

OO
O O
(o) o
cCO0C

Figura 15. Pastillas obtenidas después del sinterizado

v eoe
@C“O
OOO

Para la irradiacion se tomaron 5 pastillas por cada lote tratados a diferentes
temperaturas (500°C, 700°C y 900°C) y se irradiaron utilizando una fuente de
radiacion gamma de ¢°Co en un Gamacelli 220, con una razén de dosis de 23.603
Gy/h en las instalaciones del ININ. Cada pastillero fue sometido a diferentes dosis
de radiacién con ¢°Co cubriendo un rango de 1 Gy a 200 Gy.

Figura 16. Equipo irradiador Gamacell 220
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3.4. Lectura de la seiial termoluminiscente

La senal termoluminiscente inducida por la radiacion gamma se realiz6 en un
analizador de termoluminiscencia Harshaw System modelo 4000. La senal se
adquiri6 haciendo que el sistema realizara un calentamiento controlado en un
intervalo de 30°C a 330°C con una razon de calentamiento de 5° C/s. Las lecturas
termoluminiscentes se adquirieron en presencia de N2, para tener un ambiente
inerte y asi evitar senales espurias.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Microscopia electronicay EDS

Mediante la caracterizacion realizada por MEB, se pudo conocer la microestructura
del hueso de pescado; se observd que estd recubierto por un cartilago fibroso
asociado con el colageno (Figura 17), el cual esta presente en la mayoria del sistema
esquelético del hueso de pescado.

Mediante el anéalisis quimico realizado a los huesos de pescado por dispersion de
energia de rayos X (EDS), se encontraron los siguientes elementos quimicos
presentes en las muestras, los cuales fueron: carbono ( C), oxigeno (O), fosforo (P),
azufre (S), calcio (Ca) y magnesio (Mg). El porcentaje en peso presente de cada
elemento quimico en los huesos de pescado es distribuido de la siguiente forma: C
(58.38 + 12.04%), O (27.56 + 3.09%), P (4.73 + 3.21%), S (0.46 + 0.14%), Ca (8.54
+ 6.12%) y Mg (0.32 + 0.37%).

Figura 17. Morfologia del hueso de pescado antes del tratamiento quimico

Después del tratamiento quimico con NaOH, las muestras volvieron a analizarse en
el MEB. Se pudo observar que la solucion de NaOH elimin6 la adherencia de
cartilago “coldgeno”, observandose la estructura interna del hueso de pescado, el
cual se caracteriza por apariencia porosa (Figura 18a). Esta porosidad no es
homogénea, ya que se puede observar poros de diferente tamano, e incluso hay
presencia de poros alargados en una direccion preferencial, segin se observa en la
Figura 18b.
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Figura 18. (a) Vista general de la estructura del hueso de pescado, después del
tratamiento con NaOH (b) vista de otra zona en la que se observan poros alargados
en una misma direccion.

Mediante el analisis quimico elemental realizado a los huesos de pescado por
medio de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS), se encontraron
los siguientes elementos quimicos en peso presentes en las muestras
caracterizadas, los cuales fueron: carbono ( C), oxigeno (O), sodio (Na), magnesio
(Mg), fosforo (P) y calcio (Ca). El porcentaje presente en peso de cada elemento
quimico en los huesos de pescado tratados quimicamente es como sigue: C (35.10 +
3.14%), O (29.88 * 4.45%), Na (1.05 + 0.19%), Mg (0.44 £ 0.04%), P (10.19 +
0.77%) y Ca (23.32 + 2.62%). Comparando el porcentaje de cada elemento quimico
en peso presente en las muestras tratadas y no tratadas con NaOH, podemos ver
que la cantidad de carbono ( C) disminuye en 23.28% respecto de la muestra no
tratada con NaOH, mientras que el oxigeno (O) 2.32%, fosforo (P) 5.46% y calcio
(Ca) 14.78% aumenta con respecto de la muestra no tratada con NaOH en los
porcentajes antes mencionados.

Se puede ver que el azufre (S) presente en la muestra no tratada con NaOH
desaparece con el tratamiento quimico y se adiciona sodio (Na), mientras que el
magnesio tiene un aumento de 0.12% respecto de la muestra no tratada
quimicamente a la tratada quimicamente.

4.2. Analisis por MEB y EDS del polvo después del tratamiento
térmico

Mediante el analisis quimico por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS),
realizada a cada muestra obtenida de cada lote (12 muestras), las cuales fueron
inicialmente pre-tratadas térmicamente a 400°C y posteriormente tratadas
térmicamente a 500°C, 700°C y 900°C, los valores encontrados de los elementos
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quimicos presentes en cada muestra se expresan en las tablas (1, 2 y 3), las cuales
estan separadas por % de adicion del dopante Nd.O;.

4.2.1. Analisis por MEB y EDS de Hap pura

En la figura 19a, podemos ver la micrografia magnificada a 10,000 en la cual
podemos distinguir la aglomeracion de particulas de hidroxiapatita (Hap) las
cuales presentan una forma cuasi-esférica mientras que en la figura 19b ésta se
encuentra magnificada a 20,000. El tamafio promedio de las particulas es
aproximadamente de 0.21um + 0.02.

Figura 19. Hap pura tratada a 400°C, a) micrografia amplificada a 10,000, b)
micrografia amplificada a 20,000

En la figura 20, se observan particulas de Hap las cuales se encuentran
aglomeradas en su conjunto. Asi mismo se observa una caracterizacion en las
particulas con tendencia esférica, debido al tratamiento térmico dado. El tamano
de particulas es aproximadamente de 0.28um + 0.05.

Figura 20. Hap pura a 500°C, a) micrografia amplificada a 10,000, b) micrografia
amplificada a 20,000
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En la figura 21, se puede observar particulas de Hap aglomeradas en conjuntos. El
tratamiento térmico dado caracterizo las particulas de Hap, las cuales presentan
una forma esférica, y mejor definicion en tamano y forma. El tamano de las
particulas es aproximadamente de 0.23um + 0.04, disminuyendo el tamano de
particulas en un 17.9% respecto de la Hap tratada térmicamente a 500°C.

Figura 21. Hap pura a 700°C, a) micrografia amplificada a 10,000, b) micrografia
amplificada a 20,000

En la figura 22, se puede observar las particulas de Hap con una tendencia esférica
definida, debido al tratamiento térmico dado estas presentan una mayor
caracterizacion en forma y tamano. El tamano promedio de las particulas es
aproximadamente de 0.30um + 0.07, aumentando el tamafio de las particulas en
un 30.4% respecto de la Hap tratada térmicamente a 700°C.

Figura 22. Hap pura a 900°C, a) micrografia amplificada a 10,000, b) micrografia
amplificada a 20,000

En la tabla 1, se observan los porcentajes quimicos en peso presentes en los lotes de
Hap, tratados térmicamente a diferentes temperaturas (400°C, 500°c, 700°C y
900°C) analizados por medio de EDS (espectroscopia por dispersion de energia de
rayos X), en donde se aprecia que la composicion quimica no presenta una
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variacion considerable en su distribucibn manteniéndose una estabilidad

consistente.

Tabla 1. Porcentaje quimico en peso presente en Hap pura a diferentes
tratamientos térmicos.

Hap pura
Temperatura
Elemento 400°C 500°C 700°C 900°C
Carbono ( C) 7.23 £ 0.11% 6.85 + 0.38% 5.87 £ 0.47% 6.90 + 0.31%
Oxigeno (O) 33.31 + 0.50% 34.66 + 0.26% 32.58 £ 0.64% 35.32 £ 1.21%
Sodio (Na) 1.37 + 0.02% 1.39 + 0.03% 1.29 + 0.19% 1.59 £ 0.19%
Magnesio (Mg) 0.53 £ 0.05% 0.13 £ 0.8% 0.20 + 0.01% 0.09 + 0.01%
Fosforo (P) 17.54 £ 0.10% 16.94 + 0.26% 17.02 + 0.28% 16.96 + 0.21%
Calcio (Ca) 40 + 0.34% 40 + 0.37% 43.02 + 0.90% 39.20 + 1.08%

4.2.2. Analisis por MEB y EDS del polvo dopado a 0.5% en peso de Nd»03

La figura 23, muestra las micrografias correspondientes a la Hap pre-tratada
térmicamente a 400°C y posteriormente dopada a 0.5% en peso de Nd.Os, en las
que se puede apreciar las particulas de Hap con forma cuasi-esférica, con tamano
promedio de las particulas aproximadamente de 0.19um + 0.02.

B4088.5%

2ekV X110, 600 1 pen 20kV Xz8, 008 1rm ©

Figura 23. Hap dopada 0.5% en peso de Nd.O3 a 400°C, a) micrografia amplificada
a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000

La figura 24 muestra las micrografias correspondientes a Hap tratada
térmicamente a 500°C y dopada a 0.5% en peso de Nd.Os. La caracterizacion de la
Hap indica la formacién de particulas con tendencia cuasi-esférica, con tamafio de
las particulas de 0.23um + 0.02; es decir, el tamafio de las particulas es mayor con
respecto a la Hap tratada térmicamente a 400°C.
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Figura 24. Hap dopada 0.5% en peso de Nd-O3 a 500°C, a) micrografia amplificada
a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000

La figura 25 muestra las micrografias correspondientes a la Hap tratada
térmicamente a 700°C dopada a 0.5% en peso de Nd.Os;. Se puede observar la
formacion de particulas de Hap con tendencia esférica. El tamano de las particulas
es aproximadamente de 0.37um + 0.03, aumentando un 60.9% respecto de la Hap
tratada térmicamente a 500°C.

Figura 25. Hap dopada a 0.5% en peso de Nd.O5 a 700°C, a) micrografia
amplificada a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000

En la figura 26 se puede observar las particulas de Hap tratadas térmicamente a
900°Cy dopadas a 0.5% en peso de Nd.Os. Se pueden observar las particulas de
Hap con tendencia esférica y una mejor caracterizacion en forma y tamatio
precedida por el tratamiento térmico dado. El tamafio promedio de las particulas es
de 0.30um + 0.04, disminuyendo el tamano de las particulas 18.9% respecto de la
Hap tratada térmicamente a 700°C.
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Figura 26. Hap dopada a 0.5% en peso de Nd.O5; a 900°C, a) micrografia
amplificada a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000, ¢) micrografia
amplificada a 1,000.

En la tabla 2, se aprecian los valores promedio obtenidos mediante el anélisis por
dispersion de energia de rayos X (EDS) de los elementos quimicos en peso
presentes en las muestras de Hap. Los valores promedio muestran que los datos
obtenidos se mantienen dentro de un rango constante, en lo que se puede observar

que el tratamiento térmico dado a los diferentes lotes de Hap dopada con Nd.O3 no
sufrio modificaciones.

Tabla 2. Porcentaje quimico en peso presente de Hap dopada a 0.5% en peso de
Nd.O; a diferentes tratamientos térmicos

Hap dopada a 0.5% en peso de Nd,O4

Elemento Temperatura
400°C 500°C 700°C 900°C

Carbono ( C) 8.63 + 0.54% 6.42 + 0.04% 6.59 + 0.97% 6.61 + 0.47%
Oxigeno (O) 33.83 £ 0.46% 32.97 £+ 0.21% 33.35 £ 0.57% 34.29 + 1.45%
Sodio (Na) 1.42 + 0.06% 1.47 + 0.02% 1.36 + 0.12% 1.55 + 0.09%
Magnesio (Mg) 0.34 + 0.10% 0.46 + 0.17% 0.19 + 0.01% 0.32 + 0.05%
Fosforo (P) 16.97 + 0.30% 17.07 + 0.24% 16.62 + 0.96% 17.05 + 0.52%
Calcio (Ca) 38.05 + 0.46% 40.86 + 0.19% 41.02 + 0.37% 39.78 + 1.05%
Neodimio (Nd) 0.73 + 0.01% 0.72 + 0.13% 0.85 + 0.12% 0.35 + 0.11%

4.2.3. Analisis por MEB y EDS del polvo dopado a 1% en peso de Nd»03

En la figura 27, se observan las micrografias correspondientes a la Hap tratada
térmicamente a 400°C y dopada a 1% en peso con Nd.Os. Se observa la formaciéon
de particulas con tendencia cuasi-esférica; el tamano promedio de las particulas es
aproximadamente de 0.18um + 0.02.
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Figura 27. Hap dopada a 1% en peso de Nd.O; a 400°C, a) micrografia amplificada
a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000

En la figura 28, se observan las micrografias correspondientes a la Hap tratada
térmicamente a 500°C y dopada con 1% en peso de Nd.Os. Se observa la formaciéon
de particulas de Hap con tendencia cuasi-esférica; el tamafio promedio de las
particulas es aproximadamente de 0.23um + 0.03, siendo mayor respecto a la
muestra tratada a 400°C.

Figura 28. Hap dopada a 1% en peso de Nd-O3 a 500°C, a) micrografia amplificada
a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000

En la figura 29, se observa particulas de Hap tratadas térmicamente a 700°C y
dopada a 1% en peso con Nd.Os;. Se observa la formaciéon de particulas con
tendencia esférica; se observa una mejor caracterizacion de particulas en forma y
tamafio debido al tratamiento térmico dado. El tamafio promedio de las particulas
es aproximadamente de 0.40 um + 0.04, aumentando el tamano de las particulas
en un 73.9% respecto de la Hap tratada térmicamente a 500°C.
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Figura 29. Hap dopada a 1% en peso de Nd.O5 a 700°C, a) micrografia amplificada
a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000

En la figura 30, se observan particulas de Hap tratadas térmicamente a 900°C y
dopada con 1% en peso de Nd.Os;. Se observa la formacién de particulas con
tendencia esférica, con un tamafio promedio aproximado de 0.37 pm + 0.03,
disminuyendo el tamano de las particulas en un 7.5% respecto de la Hap tratada

térmicamente a 700°C.

Figura 30. Hap dopada a 1% en peso de Nd-O3 a 900°C, a) micrografia amplificada
a 10,000, b) micrografia amplificada a 20,000

En la tabla 3, se observan los valores obtenidos mediante dispersion de energia de
rayos X (EDS) de los elementos quimicos en peso presentes en las muestras de
Hap. Los valores promedio indican que se mantienen dentro de un rango constante
sin presentar cambios aparentes, en donde el tratamiento térmico dado a los
diferentes lotes de Hap dopada con Nd.O3 no modifico la distribucion quimica.
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Tabla 3. Porcentaje quimico en peso presente de Hap dopada a 1% en peso de
Nd.O; a diferentes tratamientos térmicos

Hap dopada a 1% en peso de Nd,O4
Temperatura
El

emento 400°C 500°C 700°C 900°C
Carbono ( C) 18.93 £ 2.14% 20.89 + 5.09% 16.40 + 0.21% 17.07 £ 1.04%
Oxigeno 48.72 + 0.86% 47.06 + 2.41% 48.91 + 0.21% 48.61 + 0.93%
Sodio 1.28 £ 0.09% 1.30 £ 0.11% 1.28 £ 0.08% 1.08 £ 0.03%
Magnesio 0.44 + 0.04% 0.45 + 0.02% 0.43 = 0.02% 0.46 + 0.05%
Fosforo 10.22 + 0.48% 10.13 £+ 1% 10.14 + 0.23% 10.57 £ 0.12%
Calcio 20.17 £ 0.72% 19.83 £ 1.63% 22.44 + 0.40% 21.81 £ 0.12%
Neodimio 0.21 £ 0.03% 0.30 £ 0.02% 0.36 = 0.06% 0.37 + 0.02%

4.3. Analisis por difraccion de rayos X (DRX) del polvo antes y
después del tratamiento térmico

En la figura 31, podemos ver el difractograma de las muestras de hidroxiapatita
(Hap) tratadas térmicamente a 400°C, 500°C, 700°C y 900°C sin adicién de
dopante. En el difractograma correspondiente a muestra de 400°C podemos
observar que la hidroxiapatita en forma cristalina ya esta presente.

En las muestras de 500°C, 700°C y 900°C, podemos observar que para la Hap
cristalina aumenta el nimero de cuentas registradas en el difractograma conforme
aumenta la temperatura del tratamiento térmico dado y disminuye el tamano de la
particula de Hap (700°C y 900°C); haciendo una biisqueda en la base de datos del
ICCD (International Centre for Diffraction Data), se encuentra que la tarjeta que se
ajusta al patron experimental correspondiente al No. 01-080-3960, que
corresponde a la fase cristalina de Hap.
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Figura 31. Difractograma de rayos X de Hap sin dopante.

En la figura 32, podemos ver los patrones de difraccion de rayos X
correspondientes a la Hap pre-tratada térmicamente a 400°c y tratada a 500°C,
700°C y 900°C, dopadas en una proporcion de 0.5% en peso de Nd.Os.

Al igual que las muestras sin dopar, los difractogramas registrados (Figura 33) se
ajustan al patrén experimental correspondiente a la tarjeta No. 01-080-3960,
correspondiente a la fase cristalina de Hap. Asi mismo la presencia de Nd.O3; no
afecta la cristalinidad del material, observandose un aumento en el ntmero de
cuentas conforme aumenta el tratamiento térmico dado y disminuye el tamafio de
la particula (700°Cy 900°C).
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Figura 32. Difractograma de rayos X de Hap con 0.5% en peso de Nd.O3
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En la figura 33, se puede observar la Hap pre-tratada térmicamente a 400°C y
posteriormente tratada a 500°C, 700°C y 900°C, las cuales fueron adicionadas en
una proporcion de 1% en peso de Nd.O;.

La presencia de Nd.O; no afecta la cristalinidad del material como se puede
apreciar (Figura 34). Asi mismo los patrones registrados se ajustan igualmente al
patréon experimental correspondiente a la tarjeta No. 01-080-3960, observandose
un aumento en el nimero de cuentas conforme aumenta el tratamiento térmico
dado y disminuye el tamano de la particula (700°C y 900°C).
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Figura 33. Difractograma de rayos X de Hap con 1% en peso de Nd.O3

4.4. Respuesta TLy dosis absorbida

Los resultados obtenidos de la respuesta TL de las pastillas sometidas a diferentes
dosis de irradiacion con una fuente de radiaciéon gamma de ¢°Co y las dosis
absorbidas por dichas pastillas son mostradas en los siguientes apartados.

4.4.1. Respuesta TL

4.4.1.1.  Respuesta TL de la muestra tratada a 500°C

La figura 34, muestra la respuesta TL de la Hap pura tratada a 500°C, la cual fue
sometida a diferentes dosis de irradiacion. Se puede observar el crecimiento de la
senal a partir de los 80°C con una tendencia exponencial hasta los 330°C, sin
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mostrar decaimiento. Para las pastillas irradiadas a 200 Gy, presenta un maximo
en 330°C con un maximo de intensidad de 8781.8 cuentas.

TL500°C pura —1 GY
~ 10000 —nt
g —5GY
= 8000 —10GY
g 6000 ——20GY
@ ——50 GY
Z 4000 100 GY
g 2000 _— 150 GY
= Y el 200 GY

30 80 130 180 230 280 330
TEMPERATURA (°C)

Figura 34. Respuesta TL de la Hap pura tratada a 500°C.

La figura 35, muestra la respuesta TL de la Hap tratada a 500°C y con 0.5% en peso
de Nd.Os, la cual fue sometida a diferentes dosis de irradiacion. Asi como en el
analisis anterior, el crecimiento de la senal se observa a partir de los 80°C con un
crecimiento exponencial sin decaimientos aparentes. Para las pastillas irradiadas a
200 Gy, el maximo se localiza en 330°C con un maximo de 12332.2 cuentas.

TL500°C 0.5%wt

—1GY
14000 —_—3GY
® 12000 e 5 GY
g_ 10000 —10GY
3 =
g " 100 GY
i 4000 150 GY
E 2000 . —— 200GY

30 80 130 180 230 280 330
TEMPERATURA (°C)

Figura 35. Respuesta TL de la Hap tratada a 500°Cy 0.5% en peso de Nd.Os.

La figura 36, muestra la respuesta TL de la Hap tratada a 500°C y con 1% en peso
de Nd.Os, la cual fue sometida a diferentes dosis de irradiaciéon. En ella se puede
observar que el crecimiento de la sefial comienza en 80°C con una tendencial
exponencial sin decaimientos aparentes. Para las pastillas irradiadas a 200Gy, se
observa un maximo en 330°C con un maximo de 11433.8 cuentas.
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TL500°C 1%wt
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Figura 36. Respuesta TL de Hap tratada a 500°C y 1% en peso de Nd.O4

La respuesta TL de la Hap tratada a 500°C sin dopante respecto a la respuesta TL
de Hap tratada a 500°C y con 1% en peso de Nd.Os, presenta un aumento en el pico
méaximo de 2645 cuentas. Sin embargo la respuesta TL de la Hap tratada a 500°Cy
con 0.5% en peso de Nd.O; respecto a la Hap tratada a 500°C y con 1% en peso de
Nd.O; presenta una disminucién aparente de 898 cuentas. Asi mismo se observa
una aumento de 30.2% en la intensidad respecto de la muestra sin dopante.

4.4.1.2.  Respuesta TL de la muestra tratada a 700°C

La figura 37, muestra la respuesta TL de la Hap tratada pura a 700°C. Las pastillas
fueron sometidas a diferentes dosis de irradiacién obteniéndose las curvas de brillo
correspondientes. Para las pastillas irradiadas a 200Gy se observa que el
crecimiento de la sefial se da a partir de los 80°C, con un decaimiento en 180°C. Asi
mismo presentan dos méaximos en 170°C y 203°C, con dos picos de intensidad de
3208.75 cuentas y 3147.5 cuentas, respectivamente. Es importante remarcar la
diferente forma de la respuesta TL, respecto de las muestras tratadas a 500°C.

TL 700°C pura

- —10Y
s 3000 G
= 2500 5 GY
—10GY
——20GY
50 GY
100GY
150GY
200GY

INTENSIDAD

30 80 130 180 230 280 330
TEMPERATURA (°C)

Figura 37. Respuesta TL de la Hap pura tratada a 700°C
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La figura 38, muestra la Hap tratada a 700°C con una adiciéon de dopante de 0.5%
en peso de Nd-O; sometida a diferentes dosis de irradiacion. Mediante el analisis
correspondiente se puede observar que el crecimiento de la senal se da a partir de
80°C con un decaimiento en 180°C. Para las pastillas irradiadas a 200Gy, se
encuentra dos maximos localizados en 159°C y 210°C, con dos picos de intensidad
de 3812.5 cuentas y 3214 cuentas. En este caso se observa un corrimiento a menor
temperatura para el primer pico y un ligero corrimiento a mayor temperatura, para
el segundo pico, respecto de la muestra Hap pura tratada a 700°C.

TL 700°C 0.5%wt

4500

4000
‘:: 3500
2 3000

o1 GY
w—3 GY
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é 1500 =50 GY
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200 200 GY

30 80 130 180 230 280 330
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Figura 38. Respuesta TL de la Hap tratada a 700°C y 0.5% en peso de Nd.O4

La figura 39, muestra la Hap tratada a 700°C con una adicién de dopante en 1% en
peso de Nd.Os3, obteniéndose las curvas de brillo correspondientes. El crecimiento
de la senal se da a partir de los 80°C, alcanzando un méaximo en 165°C (4769.66
cuentas) para la muestra irradiada a 200Gy, con un decaimiento de la sefal, que se
prolonga hasta los 280°C. Respecto de la Hap pura y la Hap con 0.5% en peso de
Nd.O;, en este caso es mas notorio el cambio en la forma de la curva TL,
principalmente en el pico maximo localizado en 165°C.
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Figura 39. Respuesta TL de la Hap tratada a 700°Cy 1% en peso de Nd.Oj;

Analizando y comparando la informacién obtenida de las curvas de brillo (Figura
37,38 y 39), se encuentra que el crecimiento de la senal y la intensidad adquirida
tienden a aumentar, tomando en cuenta que el conteo maximo pasa de 3298.75
cuentas a 4769.66, con un aumento de 44.6% respecto de la muestra sin dopante,
es decir, la adicion del dopante incrementa la intensidad de la senal.

4.4.1.3.  Respuesta TLde la muestra tratada a 900°C

La figura 40 muestra la respuesta TL, en el intervalo de 30°C a 330°C de la Hap
pura tratada a 900°C, sometida a diferentes dosis de irradiacion. El crecimiento de
la senal se da a partir de los 80°C, alcanzando un maximo en 165°C con 10414.4
cuentas; a partir de ahi, comienza a decrecer hasta el final del intervalo de lectura
que fue de 330°C, con un decaimiento a 183°C. Al igual que se sucedieron cambios
en la forma de la curva de las muestras de Hap puras tratadas a 500°C y 700°C, en
la muestra de Hap pura tratada a 900°C también presenta importantes cambios:
un solo pico maximo localizado en 165°C de mayor intensidad y més ancho.
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Figura 40. Respuesta TL de la Hap pura tratada a 900°C.

La figura 41, muestra a la Hap tratada a 900°Cy 0.5% en peso de Nd.Os, la cual fue
sometida a diferentes dosis de irradiacion; se puede observar la forma de las curvas
caracteristicas en el intervalo de 30°C a 330°C. El crecimiento de la senal se da a
partir de los 80°C con un maximo en 183°C (con un maximo de conteo de 17636.8
cuentas). Respecto de la muestra de Hap pura tratada a 900°C, en este caso se
observa un corrimiento a mayor temperatura del pico maximo y un incremento en
la intensidad TL.
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Figura 41. Respuesta TL de la Hap tratada a 900°Cy 0.5% en peso de Nd.O;

La figura 42, muestra a la Hap tratada a 900°C y 1% en peso de Nd.Os3, sometida a
diferentes dosis de irradiacion; se puede observar curvas caracteristicas en el
intervalo de 30°C a 330°C. El crecimiento de la sefial se da a partir de 80°C,
alcanzando un pico maximo en 183°C (con 24360.2 cuentas en ese punto), a partir
del cual comienza un decremento de la sefial, que se prolonga hasta el final del
intervalo de lectura; cabe decir que este decremento es mas abrupto, respecto de
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las muestras de Hap pura y con 0.5% en peso de Nd.Os. También se debe notar que
la intensidad del pico maximo para esta muestra es mucho mayor respecto de todas
las muestras antes analizadas.
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Figura 42. Respuesta TL de la Hap tratada a 900°C y 1% en peso de Nd.O;

Comparando las curvas de brillo adquiridas (Figura 40,41y 42) se encuentra que la
intensidad registrada tiene una tendencia de aumento al pasar de 10414.4 cuentas a
24260.2 cuentas con un aumento en la intensidad de 132.9% respecto de la
muestra sin dopar, es decir, el aumento en la adicién del dopante mejoro la
intensidad de senal TL.

Los resultados aqui obtenidos mostraron dos parametros que influyen de manera
definitiva en la sensibilidad termoluminiscente de la hidroxiapatita pura y dopada.
En primer lugar la temperatura de tratamiento de la Hap, en la que se observo una
respuesta diferente para las muestras tratadas a 500, 700 y 900°C; siendo
diferente la forma de la curva TL y la intensidad de la senal, la cual aumento con la
temperatura de tratamiento. Esto se puede explicar asumiendo que al aumentar la
temperatura de tratamiento, hay una reestructuracién en la red cristalina del
material en la que como consecuencia se crean defectos que funcionan como
trampas de los portadores de carga producidos durante la irradiaciéon del material.
El segundo pardmetro es el Nd.O; como dopante, en el que de acuerdo a los
resultados, su presencia no modifica la forma de la curva TL, pero si influye en la
intensidad de la respuesta TL, haciéndose mas intensa al aumentar la
concentracion del dopante; esto indica que en este caso, el dopante promueve la
creacion de defectos o centros de atrapamiento de portadores de carga en la red
cristalina de la hidroxiapatita. Un comportamiento similar ya ha sido reportado por
otros autores: por ejemplo, J. Anjaiah et. al. [37] utiliz6 Nd como dopante en
sistemas Li20-MO-B.O; (MO = ZnO, CaO, CdO) a los que irradié con rayos X
reportando un ligero corrimiento de los picos maximos en la curva TL y un
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incremento en la intensidad de la senal, sin que se generaran nuevos picos
maximos. J F S bitencourt, et. al. [38] sintetiz6 Al.O; dopada con Mgy Nd e irradio6
con radiacion UV para obtener la respuesta termoluminiscente inducida por
irradiacion; ellos reportan que la presencia de Nd en el Al.O; aumenta la
concentracion de trampas en el material, pero no hay un cambio apreciable en el
tipo de trampas.

4.4.2. Dosis absorbida

Para conocer la intensidad promedio de la respuesta TL (area bajo la curva) y su
respectiva desviacion, se obtuvieron los promedios correspondientes de las lecturas
realizadas a cada lote de pastillas (5 pastillas por muestra) sometidas a diferentes
dosis de irradiacion cubriendo un intervalo de dosis de 1 Gy a 200 Gy. Los valores
promedio se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 4. Intensidad TL promedio

INTENSIDA | INTENSIDAD | INTENSIDAD | INTENSIDAD | INTENSIDAD | INTENSIDAD | INTENSIDAD | INTENSIDAD | INTENSIDAD
DOSI DTL TL TL TL TL TL TL TL TL
S PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO
(Gy) | (*103) 500-0 | (*103) 500-05 (*103) 500-1 (*103) 700-0 (*103) 700-05 (*103) 700-1 (*103) 900-0 (*103) 900-05 (*103) 900-1
6.63 + 4.62 + 6.12 + 8.43 + 5.48 + 9.82 + 6.65 11.79 + 14.86 +
1 0.81 0.65 0.49 0.41 0.23 0.26 +0.77 2.28 3.49
8.15 6.66 + 9.19 12.23 + 6.86 + 10.05 + 7.45 + 13.17 £+ 18.85 +
3 0.62 0.61 +0.70 0.71 0.07 1.64 0.84 2.65 2.44
10.63 + 9.79 + 12.64 + 15.98 + 8.08 + 13.20 + 9.12 + 14.76 + 20.77 +
5 0.52 0.65 0.43 0.75 0.83 0.32 0.68 2.07 2.03
14.32 + 14.98 + 18.34 + 13.07 9.35 + 14.54 + 12.29 + 21.56 + 30.88 +
10 0.46 0.82 0.46 0.41 0.76 0.43 0.49 2.28 2.13
2289+ | 2590+ 30.73 £ 23.67 19.25 + 22,53 + 20.57 £ 34.88 + 49.33
20 2.13 1.70 0.40 0.22 1.10 1.96 1.29 3.98 3.46
50.17 60.63 + 65.28 + 40.96 + 32.64 + 36.94 + 53.25 * 02.33 + 122.39 +
50 1.68 2.09 0.73 2.57 2.13 2.83 2.32 6.56 10.13
02.40 + | 129.87+ | 128.28 + 73.90 + 55.33 67.64 + | 113.60+ | 106.84 + | 252.51 %
100 5.98 3.05 2.41 0.85 2.96 3.43 6.58 12.29 19.57
142.95 | 188.66 + 193.1 + 90.77 + 03.07+ | 102.30+ | 154.48%+ | 247.53+ | 358.21+
150 | +£2.01 7.13 4.84 1.80 6.70 4.84 14.03 16.75 39.21
197.76 | 259.66 £ | 256.04 + | 114.96 + | 108.06 + | 126.27 + 197.79 + | 359.53+ | 463.63
200 | +7.43 9.23 18.35 9.39 10.46 3.08 9.75 20.08 37.20

A continuacién se graficaron los valores promedio obtenidos de la dosis-area bajo
la curva (intensidad promedio TL) para las muestras irradiadas en un intervalo de 1
hasta 200Gy.

En la figura 43, se observan los datos obtenidos con un comportamiento lineal para
las pastillas irradiadas en funcion de la dosis absorbida, es decir, los datos de la
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respuesta TL de la Hap pura y dopada a partir de huesos de pescado es similar. Se
debe notar que la velocidad de crecimiento de la intensidad TL es muy similar para
las muestras con Nd.Os, siendo mayor respecto de la Hap pura.
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Figura 43. Respuesta TL en funci6on de la dosis absorbida

En la figura 44, se presenta graficamente la respuesta TL en funcion de la dosis
absorbida, para las muestras de Hap pura y dopada con 0.5% y 1% en peso
respectivamente de Nd.O; y tratadas a 700°C; se aprecia también un
comportamiento lineal entre la respuesta termoluminiscente y la dosis recibida. Es
de destacar que aunque la forma de las curvas y la intensidad TL es diferente para
cada muestra, la velocidad de crecimiento de la sefal es similiar para las tres
diferentes muestras.
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Figura 44. Respuesta TL en funcioén de la dosis absorbida

En la figura 45 se presenta de manera grafica la relacion entre la respuesta
termoluminiscente y la dosis recibida, para las muestras de Hap pura y dopada con
0.5% y 1% en peso de Nd.O; tratadas a 900°C. Se puede apreciar que la velocidad
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de crecimiento de la senal TL es menor para la Hap pura, en tanto que la muestra
de Hap dopada con 1% en peso presenta la mayor velocidad de crecimiento.
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Figura 45. Respuesta TL en funcion de la dosis absorbida

Realizando un ajuste por minimos cuadrados para encontrar la solucion
matematica que describe el comportamiento observado anteriormente (Figura 43,
44V 45), se puede hacer uso de la ecuacion de la recta, la cual es descrita mediante
la siguiente relacion y = mx + b, en donde x=D (dosis-Gy) y y=I.

Para el ajuste realizado a las respuestas TL promedio en funcién de la dosis
absorbida para 500 °C (3 rectas), las ecuaciones de primer grado que describen el
comportamiento lineal son las siguientes:

Para 500°C pura, la ecuacion que describe el comportamiento lineal, tiene la
forma:

[ =0.94D + 4.25

Para 500°Cy 0.5% en peso de Nd.Os, la ecuacion que describe el comportamiento
lineal, tiene la forma:

I =1.27D + 1.63

Para 500°Cy 1% en peso de Nd.Os, la ecuacion que describe el comportamiento
lineal, tiene la siguiente forma:

[ =1.24D + 5.12

Para el ajuste de la respuesta TL a partir de la dosis suministrada a los tres lotes de
pastillas tratadas térmicamente a 700°C y sometidas a diferentes dosis, las
ecuaciones de primer grado que describen dicho comportamiento son descritas a
continuacién:
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Para 700°C pura, la ecuacion que describe el comportamiento lineal es descrita de
la siguiente forma:

I =0.5359D + 11.68

Para 700°C y 0.5% en peso de Nd.Os, la ecuaciéon que describe el comportamiento
lineal es descrita a continuacion:

I = 0.5325D + 5.6786

Para 700°C y 1% en peso de Nd.Os, la ecuacion que describe el comportamiento
lineal es descrita a continuacién:

[ = 0.5958D + 9.1061

Para el ajuste de la respuesta TL en funcién de la dosis absorbida aplicado a los tres
lotes de pastillas tratadas térmicamente a 900°C, las ecuaciones de primer grado
que describen el comportamiento lineal son mostradas a continuacién:

Para 900°C pura, la ecuaciéon que describe el comportamiento lineal, es descrita de
la siguiente forma:

[ =0.99D + 4.50

Para 900°Cy 0.5% en peso de Nd.Os, la ecuaciéon que describe el comportamiento
lineal, es descrito mediante la siguiente forma:

I =1.72D + 6.55

Para 900°C y 1% en peso de Nd.0s, la ecuaciéon que describe el comportamiento
lineal, es descrita mediante la siguiente forma:

[ =230D +10.08

En las ecuaciones que describen el comportamiento lineal, el valor R2 (coeficiente
de correlacion) de los valores obtenidos en las ecuaciones anteriores es aproximado
a 0.99, es decir, en las ecuaciones presentadas la regresiéon es util (las muestras
estan correlacionadas aproximadamente de forma perfecta), por tanto, es posible
determinar valores para I y esto indica una reproducibilidad de la respuesta TL de
Hap sintetizada a partir de huesos de pescado pura y dopada sometidas a un campo
de irradiacion gamma (¢°Co).

Diversos estudios de obtencion de Hap muestran que la respuesta de la senal TL
esta directamente relacionada con el método de sintesis.
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Por ejemplo, Mendoza-Anaya y colaboradores [13] encontraron que la sintesis de
Hap por el método sdlido-solido y por el método hidrotermal tratadas durante 48
hrs a una temperatura de 250°C, en ambos casos existen dos diferencias. En el
método soélido-solido existe una curva de crecimiento a partir de 70°C con dos
maximos localizados en 130°C y 280°C en un intervalo de 2.5 a 1000Gy. En tanto
que, por el método hidrotermal existe una curva de crecimiento con dos maximos
localizados en 143°C y 250°C cubriendo un intervalo de linealidad de respuesta TL
de 10 a 100Gy.

En la obtencion de Hap dopada con 0.1% de EuCl2, incorporando el dopante por el
método de impregnacion clasica y pretratadas durante 2 hrs, mostraron que para la
muestra sinterizada a 700°C e irradiada a 100Gy ocurre un maximo localizado en
185°C mientras que para la muestra de 900°C se encuentra un méaximo localizado
en 186.6°C [39]. Este resultado presenta un comportamiento similar a la muestra
tratada a 900°C y dopada con 0.5%wt de Nd.Ojirradiada a 100Gy la cual presenta
un maximo en 183°C.

Sin embargo se puede observar la que Hap pura obtenida a partir de escamas de
pescado [40], presenta dos maximos de intensidad TL. Para la muestra tratada a
700°C ocurre un maximo localizado en 170°C con 3800 cuentas, en tanto que, para
la muestra tratada a 9o00°C ocurre un maximo localizado en 170°C
aproximadamente y 7200 cuentas. Como se pudo apreciar en la figura 37 y 40, los
maximos ocurrieron en 170°C-203°C y 165°C, la principal diferencia encontrada es
la intensidad registrada siendo mayor en 900°C con 10414.4 cuentas [40].

La obtencion de Hap por diferentes métodos y sintesis asi como su origen tiene una
implicacién en la respuesta TL cuando es irradiada con radiacién gamma. Asi
mismo, como pudo apreciarse el uso de Tierras Raras (TR) como dopante de
dosimetros aportan una estabilidad a la senal inducida por irradiacion gamma
considerando ademés el método de sintesis empleado. Por lo que se induce que el
uso de Hap con dopantes aporta mayores trampas o defectos al material,
permitiendo asi tener una mejor respuesta TL.

4.5. Deconvolucion de curvas TL

Como se mencion6 anteriormente, los parametros mas importantes que deben ser
determinados en una deconvolucidén a partir de una curva TL son: la temperatura a
la que sucede el maximo de cada pico Tmax, €l orden cinético b, la poblacion de
electrones atrapados no y la energia de activacion E.
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Para realizar la deconvolucion de curvas TL se empled un software matematico
implementado y disefiado en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares. Se
consideraron las curvas de las muestras tratadas a 700°C y 900°C (irradiadas a
100Gy), respectivamente, mientras que la muestra tratada a 500°C carece de una
forma definida en la parte final, por lo que no fue deconvolucionada.

La figura 46 muestra la deconvolucion de la curva TL de la Hap tratada a 700°C
pura e irradiada a 100Gy en la que se puede observar 4 picos TL. El corrimiento de
los picos conforme aumenta la temperatura indica que esta se corresponde a una
cinética de segundo orden. Para fines dosimétricos, se observa que los picos 3y 4
tienen temperaturas superiores a 200°C, los cuales son ttiles en aplicaciones
dosimétricas.
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Figura 46. Deconvolucién de la muestra a 700°C pura e irradiada a 100Gy

La tabla 5 muestra los parametros de los picos de las curvas TL inducida por la
radiacion gamma. De acuerdo a los datos obtenidos en la deconvolucién, se puede
ver que la intensidad TL maxima ocurre en el pico 2 con 1896 cuentas y con una
temperatura de 168°C ademaés de una energia de activaciéon de 1.03eV. Se observa
también una alta energia de activacion en los picos 2,3 y 4 indicando asi que la
sefial inducida por TL es estable.

Tabla 5. Datos de la deconvolucion de la muestra a 700°C pura e irradiada a 100Gy

Pico Trax (°C) Imax (u.2.) b E (eV) no (cm3)
1 127 100 1.05 0.83 847
2 168 1896 2 1.03 2.209 X 104
3 232 1297 2 1.23 1.72 X 104
4 297 881 2 1.43 1.24 X 104
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La figura 47 muestra la deconvolucion de la curva TL de Hap tratada a 700°C con
0.5% en peso de Nd.O; e irradiada a 100Gy, en la que se pueden observar 4 picos
TL caracteristicos. El posicionamiento de los picos conforme aumenta la
temperatura indica que esta se corresponde a una cinética de segundo orden. Se
observa también que los picos 3 y 4 estdn ubicados a temperaturas superiores a
200°C los cuales son ttiles para aplicaciones dosimétricas.

2500

2000

a.)

. —Pico1

1500

1000

Intensidad TL {u.

@
3
3

30 80 130 180 230 280 330
Temperatura (°C)

Figura 47. Deconvolucion de la muestra a 700°C con 0.5% en peso de Nd.Os e
irradiada a 100Gy

La tabla 6 muestra los pardmetros de los picos de las curvas TL inducidas por la
radiacion gamma. De acuerdo a los datos obtenidos se puede ver que la intensidad
TL maxima ocurre en el pico 2 con 1870 cuentas, a una temperatura de 161°C con
una energia de activacion de 1eV. Se observa que la energia de activacion E es
mayor en los picos 2,3, y 4 indicando asi una estabilidad en la sefial TL inducida.

Tabla 6. Datos de la deconvolucion de la muestra a 700°C y dopada con 0.5% en
peso de Nd.O; e irradiada a 100Gy.

Pico Tmax (°C) Inax(u.a.) b E (eV) no (cm-3)
1 127 100 1 0.8 882
2 161 1870 2 1 2.26 X 104
3 219 1350 2 1.20 1.76 X 104
4 297 384 2 1.40 5.74 X 104

La figura 48 muestra la deconvolucién de la curva TL de la Hap tratada a 700°C y
con 1% en peso de Nd.O; irradiada a 100Gy en la que se pueden observar 4 picos
TL. La ubicacidon de los picos conforme aumenta la temperatura indica que se
comportan como una cinética de segundo orden.
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Figura 48. Deconvolucion de la muestra a 700°C con 1% en peso de Nd-O4

En la tabla 7 se muestra los parametros de los picos de las curvas TL inducidas por
radiacion gamma. Se puede apreciar que la intensidad maxima TL se presenta en el
pico 2 con 2237 cuentas a una temperatura de 169°C y con una energia de
activacion de 0.94€eV. Se observa que la energia de activacion E es mayor en los
picos 2, 3y 4 indicando asi una estabilidad de la sefial TL inducida.

Tabla 7. Datos de la deconvolucion de la muestra a 700°Cy con 1% en peso de
Nd.O; e irradiada a 100Gy.

Pico Tmax (°C) Inax (u.a.) b E (eV) no (cm-3)
1 127 100 1.05 0.74 048
2 169 2237 2 0.94 2.97 X 104
3 229 1131 2 1.14 1.60 X 104
4 297 364 2 1.34 5.67 X 103

La figura 49 muestra la deconvolucién de la curva TL de Hap tratada a 900°C pura
e irradiada a 100Gy. Se pueden observar 3 picos TL caracteristicos, de los cuales,
los picos 2 y 3 tienen un comportamiento que corresponde con una cinética de
segundo orden. Es importante resaltar la intensidad del pico 2, siendo este el que
tiene la principal aportacion en la respuesta termoluminiscente.
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Figura 49. Deconvolucion de la muestra a 900°C pura

En la tabla 8 se muestran los parametros de los picos de las curvas TL inducidas
por radiacion gamma. Se puede observar que la intensidad TL mé&xima ocurre en el
pico 2 con 6423 cuentas a una temperatura de 171°C y una energia de activacion de
0.91eV. Observandose una mayor energia de activacion E en los picos 2 y 3,
indicando asi una mayor estabilidad en la sefial TL inducida.

Tabla 8. Datos de la deconvolucién de la muestra a 900°C pura e irradiada a

100Gy.
Pico Tnax (°C) Inax (u.a.) b E (eV) n, (cm-3)
1 117 100 1.10 0.71 954
2 171 6423 2 0.91 8.82 x 104
3 230 923 2 1.11 1.34 X 104

En la figura 50 se muestra la deconvolucion de la curva TL de la muestra tratada a
900°C con 0.5% en peso de Nd.O; e irradiada a 100Gy. Se observan tres picos TL
con un corrimiento y diferentes intensidades conforme aumenta la temperatura; en
este caso, solo los picos 2 y 3 corresponden a curvas con una cinética de segundo

orden.
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Figura 50. Deconvolucién de la muestra a 900°C con 0.5% en peso de Nd.O3

En la tabla 9 se muestran los parametros obtenidos de los picos de las curvas TL
inducidas por radiacion gamma. Se observa que la intensidad TL ocurre en el pico 2
con 9682 cuentas a una temperatura de 173°C y con una energia de activacion de
0.90eV. Observandose también una energia de activacion mayor en los picos,
indicando asi una estabilidad en la sefial TL inducida.

Tabla 9. Datos de la deconvolucion de la muestra a 900°C y con 0.5% en peso de
Nd.O; e irradiada a 100Gy.

Pico Tmax (°C) Inax (u.a.) b E (eV) No (cm-3)
1 117 100 1.05 0.70 950
2 173 9682 2 0.90 1.36 X 105
3 224 1430 2 1.10 2.06 X 104

La figura 51 muestra la deconvolucion de la curva TL de la muestra tratada a 900°C
con 1% en peso de Nd.O; e irradiada a 100Gy. Se observa que la curva principal
estd compuesta por 3 picos TL. Al igual que en el caso anterior, en este caso solo los
picos 2y 3 corresponden a curvas con una cinética de segundo orden.
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Figura 51. Deconvoluciéon de la muestra a 900°C con 1% en peso de Nd.O4

La tabla 10 muestra los parametros obtenidos de los picos de las curvas TL
inducidos por radiacion gamma. Se observa que la maxima intensidad TL ocurre en
el pico 2 con 13057 cuentas con una temperatura de 194°C ademas de que su
energia de activacion es de 1.10eV. Por lo que se conduce que a mayor energia de
activacion, mayor sera la estabilidad de la senal inducida.

Tabla 10. Datos de la deconvolucion de la muestra a 900°C y con 1% en peso de
Nd.O; e irradiada a 100Gy.

Pico Tmax (°C) Inax (u.a.) b E (eV) No (cm-3)
1 151 4170 1.29 0.90 4.12 X 104
2 194 13057 2 1.10 1.66 X 105
3 271 1165 2 1.30 1.71 X 104

Tomando en cuenta los datos obtenidos de los parametros de los picos de las curvas
TL (Tabla 5, 6, 7, 8, 9 y 10) se puede graficar la distribucion de las trampas de
electrones en el material (Figura 52) en donde se relaciona la profundidad (energia
de activacion eV) con la temperatura en que sucede dicho evento. Estos eventos son
producidos como se menciond en el capitulo 2, debido a las impurezas o defectos
en el material, provocando consecuentemente la apariciéon de valores energéticos.

El diagrama de niveles de energia presentado en la Figura 52, muestra que, las
trampas mas profundas se encuentran para las muestras a 700°C pura y 700°C con
0.5% en peso de Nd.O; asi como para las muestras de 700°C a 1% en peso de Nd-O4
y 900°C a 1% en peso de Nd.O;. Puede verse también que la concentraciéon de
electrones para las dos trampas mas profundas que se corresponde con la muestra
de 700°C pura con una energia de activacion E de 1.43 y 700°C a 0.5% en peso de
Nd.O3; con energia de activacion E de 1.40 existe un aumento considerable de

335.9%.
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Figura 52. Distribucion de trampas de electrones en el material de acuerdo a su
profundidad
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. CONCLUSIONES

El método de obtencion de hidroxiapatita (Hap) a través de desechos
organicos, en este caso a partir de huesos de pescado, proporciona una
manera simple, econémica y de facil acceso para la obtencién y generacion
de material de trabajo que puede ser utilizada en dosimetria
termoluminiscente, ademéas de proporcionar valor agregado.

. El analisis por dispersion de energia de rayos X (EDS), realizada a los huesos
de pescado tratados y no tratados quimicamente con NaOH (hidréxido de
sodio) indica un cambio en la composicién quimica del material, haciendo
evidente una disminucion en la concentracién de Carbono (C) en la muestra
tratada con NaOH, indicando una importante disminucion del componente
organico.

. Mediante el analisis por microscopia electronica de barrido (MEB),
realizado a las diferentes muestras tratadas térmicamente (500°C, 700°C y
900°C) se observo el crecimiento o formacidon de particulas con tendencia
esférica (en el orden de micrémetros) dependiente de la temperatura, en
donde: a mayor temperatura mayor diametro de particula y mejor
cristalinidad.

. El anadlisis por difraccion de rayos X (DRX) realizado a las 12 muestras
indica la formacién de hidroxiapatita (Hap) con pureza cristalina,
encontrandose una unica fase presente, es decir, no se detect6 la presencia
de otras fases cristalinas ajenas a la Hap. También se observé que la
presencia del dopante (Nd203) en las muestras no afecta la cristalinidad de
la Hap. Asi mismo existe una pequeiia relacion entre el tamafio de la
particula y el aumento de la sefial TL registrada cuando ocurre la difraccion.
Los resultados muestran que la radiacion gamma inducida por una fuente de
60Co indujo una sefial termoluminiscente en la Hap obtenida a partir de
hueso de pescado y en las muestras dopadas con Nd-Os.

. Mediante la lectura TL realizada a las pastillas irradiadas con una fuente de
irradiacion gamma de 6°Co, se observo que la respuesta TL es apreciable a
partir de los 3 Gy con un incremento lineal de la sefial en funcién de la dosis
recibida por el material. Se observé también que la forma de la curva
termoluminiscente tiene diferentes picos maximos, dependiendo del
tratamiento térmico y de la concentraciéon de dopante incorporado durante
la formacién de Hap. En las muestras con 0.5% en peso (muestra a 700°C)
de Nd.O; en la curva TL se observo la presencia de dos maximos de emision
localizados en 159°C y 210°C. En tanto que en las muestras de 1% en peso de
Nd.O5; (muestra a 900°C) se observo un solo maximo de emision localizado
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en 165°C, siendo consistente tanto en la muestra pura como en las muestras
dopadas; es importante notar que la intensidad de la sefial TL se increment6
al aumentar la concentracién del Nd-O; como dopante, debido a los iones de
TR3+ distribuidos en la muestra.

7. En la integral del area bajo la curva se observd un comportamiento con
tendencia lineal en los lotes analizados indicando que los datos obtenidos de
la respuesta TL de Hap pura y dopada obtenida a partir de hueso de pescado
y sometida a un campo de irradiacion gamma de ¢%Co pueden ser
reproducibles, es decir, el coeficiente de correlacion presentado R2 es
aproximado a 1, implicando que es 1til para encontrar valores para I.

8. Se concluye que el uso de Hap adicionada con Nd.O; como principal
dopante influye en la respuesta TL aumentando considerablemente la
intensidad en un 132.9% (En el caso de la muestra tratada a 900°C pura y
dopada con 1% en peso de Nd.Os).

9. En los analisis realizado a la deconvolucion de las muestras tratadas a 700° y
900°C e irradiadas a 100Gy, se observd que la curva principal esta
compuesta por varias curvas simples que siguen una distribucion de
Boltzmann indicando asi que existen diferentes trampas o defectos en el
material y por consecuencia diferentes energias de amarre en el material,
siendo mas profundas aquellas que se corresponden a la muestra tratada a
700°C (pura y dopada con 0.5% y 1% en peso respectivamente de Nd.Oj).
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. RECOMENDACIONES

El aprovechamiento de materiales de desecho, asi como de materiales
reutilizables muestran una forma de obtener herramientas de trabajo
accesibles y econ6micas. Asi mismo la obtencion de Hap a partir de residuos
de desecho (huesos de pescado) por medio de la sintesis mostrada en esta
tesis, como se mencioné anteriormente evidencia una manera fAcil,
econdmica y accesible de obtener material de trabajo a bajo costo.

. El dopamiento de materiales TL con pequenas impurezas, en este caso
utilizando Nd.O;, es importante pues se busca aumentar el nimero de
trampas y centros de recombinacién presentes en el material y asi aumentar
la respuesta TL y su grado de deteccion de la radiacion.

. Es de destacar que la Hap y su propuesta como dosimetro TL tiene un futuro
prometedor, dada la alta respuesta TL inducida en la senal registrada en
diversos articulos publicados, sintetizada por diferentes métodos. Ademas
de que la Hap al tener una biocompatibilidad con el cuerpo humano y tener
una similitud con la parte inorganica de huesos y dientes, es un serio
candidato para ser utilizado como sensor de radiaciéon, formando también
parte de los dosimetros pasivos.

. La Hap cuenta ademés con otras aplicaciones que son destacables fuera de
la dosimetria de radiacion, entre ellos: como pasta dental, relleno de
cavidades, asi como esterilizador de implantes (combinado con ZnO) por sus
propiedades antisépticas.
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