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RESUMEN

Se analiza la influencia del tamafio de particula de poliminerales en las sefiales de la luminiscencia
térmicamente estimulada (TL). Los poliminerales fueron extraidos de especias Mexicanas tales como
Origanum vulgare L. (Orégano) y Capsicum annum (Chile guajillo), estos se sometieron a un proceso de
homogenizacién para obtener cuatro tamafios de particula distintos correspondientes a 149, 74, 53 y 10
um, y posteriormente exponerlos a radiacion gamma en un intervalo de 0.5-45 kGy en el irradiador
Gammabeam 651PT de “Co del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM. Las curvas de brillo muestran
un maximo de intensidad TL para Capsicum annum a dosis de 0.5-10 kGy con tamafio de particula
seleccionada mediante una malla de apertura de 53 pm, mientras que para Origanum vulgare L., la
emisién maés intensa se observa con 149 um. En el intervalo de dosis 12-45 kGy el maximo en
intensidad de emision se presentd en 53 um en ambos casos. Para el caso de 10 pm, las emisiones TL
fueron de menor intensidad, y se lograron curvas de brillo de forma clara, definida y una superposicién
que permite centrar los maximos de emisiéon TL en una temperatura definida; 126°C para Origanum
vulgare L., y 166°C para Capsicum annum.

El comportamiento antes descrito estd relacionado con la composicion de las muestras. Para Capsicum
annum se encontré Cuarzo (60%), Albita (30%) y Ortosa (10%), mientras que para Origanum vulgare
L., Cuarzo (50%), Calcita (20%), Albita (20%) y Arcilla (10%). La homogenizacién de las muestras es
un factor importante pues existe alta probabilidad de evitar en lo posible restos de trazas de materia
organica que puedan contribuir a la sefial total de las curvas de brillo. Asi mismo los defectos que
impurifican de manera natural a cada uno de los minerales encontrados en las muestras, juegan un papel
relevante en las emisiones TL. Aunque al interaccionar la radiacion gamma con los poliminerales de
distintos tamafios de particula, hay una cierta transferencia de energia que se traducird en la dosis
absorbida y esta dependera del tipo de mineral. Las dosis que se utilizaron en las irradiaciones de las
muestras, fue de 0.5-45 kGy, con el fin de analizar la dependencia de la TL respecto del tamafio de
particula de los poliminerales presentes, incluyendo la dosis de 10 kGy que es un limite normativo para
sanitizacion de alimentos. Este estudio es parte de un proyecto académico que pretende proponer la
técnica de TL como herramienta del control de calidad para la deteccion e identidad de alimentos

expuestos a radiacion ionizante gamma.
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OBJETIVOS

GENERAL
& Analizar la influencia del tamafio de particula sobre la luminiscencia térmicamente estimulada en
poliminerales extraidos de Capsicum annum y Origanum vulgare L., expuestos a radiacion ionizante,

asi como identificar la composicion de los poliminerales extraidos.

ESPECIFICOS

& Analizar cuatro tamafios distintos de particulas; 10, 53, 74 y 149 pm, incluyendo los poliminerales
sin homogenizar como se extrajo de las muestras, con el fin de definir una mejor sefial TL en la
deteccion de muestras del alimento que fue procesado por radiacion.

® Determinar la respuesta TL en funci6n de la dosis de irradiacion (0.5-45 kGy), para cada tamaiio de
particula. También definir el intervalo lineal de la dosis-respuesta.

® Obtener el decaimiento de las sefiales TL de las muestras irradiadas a 10 kGy que fueron

almacenadas en un periodo de tres meses, y analizar su comportamiento.

Y

Determinar los valores de los parametros cinéticos; energia de activaciéon de las trampas para
electrones ionizados (E), y frecuencia vibracional (s) para los distintos tamafios de particula y
distintas dosis.

® Proponer la TL como técnica para el control de calidad de los alimentos ionizados por radiacion

gamma.
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ANTECEDENTES

Actualmente los alimentos se estdn considerando como un asunto estratégico en numerosos
paises. Sin embargo, gran cantidad de alimentos producidos y cosechados se desperdician durante su
almacenamiento y distribucion, pocos de ellos llegan en buenas condiciones al consumidor. Los métodos
de conservacidn han variado a lo largo del desarrollo de la tecnologia, y la irradiacién ha sido un método
eficaz para conservar la calidad de los alimentos. En el proceso por radiacion, el efecto principal es
eliminar riesgos sanitarios en la poblacion que pueden ser causados por microorganismos asociados a
contaminacién tales como salmonella, shigella y listeria, principalmente. Aunque las buenas practicas y
la reglamentacion oficial respectiva no siempre acompafian exitosamente al control sanitario de los
alimentos (Codex Alimentarius CODEX STAN 106-1083, Codex STAN 106-1983 (Norma Mundial)).
En el caso de México recientemente la incidencia de enfermedades, transmitidas por alimentos (ETA)
contaminados pero no han sido cuantificadas. La reglamentacion oficial Mexicana debiera adecuarse a
los cambios tecnoldgicos que evolucionan rapidamente en el 4rea. Por ejemplo, la importante falta o
inexistencia de una norma que defina los métodos de deteccién de los alimentos que estdn siendo
procesados por radiaci6n en los irradiadores gamma en el pais, asi como re-definir las dosis existentes en
la norma NOM-033-SSA1-1993 para los alimentos Mexicanos (Reglamento de control sanitario y
servicios de la Ley General de Salud, 1999).

Actualmente existen esfuerzos por definir un mejor control de calidad sanitaria de los mismos lo
que lleva a realizar estudios para determinar si un alimento ha sido procesado por radiacién, y ademas se
hace necesario la determinacion de dosis impartidas a los alimentos. De aqui que surja el interés de este
trabajo de tesis.

Existen métodos aprobados para identificacion de los alimentos irradiados en La Comunidad
Europea (CE) y otros paises, donde los métodos fisicos, quimicos y biolégicos, varian dependiendo de la
naturaleza de las muestras alimenticias a identificar. Entre los métodos estandar reconocidos en la CE se
encuentran; la técnica de EPR (1, 2, EN 1787-English version), asi también la técnica basada en la
termoluminiscencia (3, EN 1788-English version) entre otras. Sin embargo, la TL ofrece una alternativa
de identificacion de ciertos alimentos irradiados, sobre todo de especias, condimentos y hierbas

deshidratadas. Por varias décadas, la inica manera de saber si los alimentos habian sido irradiados era
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mediante el registro documental de la dosimetria que se realizaba en las instalaciones radiactivas donde
se procesaban los alimentos. Hoy dia se investiga al mismo alimento si ha sido procesado por radiacion.
Esto plantea serias dificultades y retos que merecen mayor atencién de investigacion y aplicacion
tecnologica, y de gran interés para los alimentos Mexicanos.

La deteccion de alimentos irradiados mediante EPR tiene el inconveniente de que tal deteccion se
basa en la formacion de radicales libres los cuales presentan cominmente una vida corta (3, 4), lo que
puede dificultar la deteccion en periodos largos de tiempo. Por su parte la técnica basada en el fenémeno
TL tiene la ventaja de permitir la deteccion ain en tiempos largos de afios o bien cuantificar la dosis
retrospectiva (5, 6). Tal fenémeno TL esta estrechamente relacionado con la existencia de los defectos
(impurezas, iones intersticiales, vacancias, defectos lineales, etc.) en los poliminerales (7, 8, 9). Los
defectos se estabilizan y bajo una estimulacion térmica u 6ptica emiten la luminiscencia (10). Asi esos
defectos son componentes inorgénicos constitutivos de los alimentos, responsables de las emisiones
luminiscentes (11, 12). Esas emisiones se logran mediante estimulacion térmica controlada, conocidas
como curvas de brillo.

Las curvas de brillo o sefiales TL tienen una forma definida cominmente, ancho de banda y un
maximo de temperatura determinada que depende del tipo y proporcion de los poliminerales tales como
cuarzo, feldespatos, y calcita, principalmente, que estan presentes de manera natural en las especias (9,
13, 14). Es comin que la definicién y resolucion de las sefiales TL y su maximo de temperatura se vean
afectadas por la materia orgénica residual presente en la muestra, ademas del tamafio de particula del
polimineral, asi como la cantidad de muestra del polimineral y la distribucion de la muestra en la
plancheta, por lo que es necesario mantener las mismas condiciones experimentales en el laboratorio.

En esta tesis se ha puesto la atencién en uno de los factores que pueden influir decisivamente en
la deteccion de alimentos procesados por radiacion, tal es el tamafio de particula que presentan los
poliminerales provenientes de las extracciones directas de los alimentos. Tal influencia habia sido
observada en muestras de cuarzo y en feldespatos con distintas concentraciones de impurezas y
compuestos inorganicos (15, 16). En esta direccion se analizan las emisiones TL de los poliminerales

extraidos a partir de dos condimentos mexicanos ya mencionados.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Poliminerales

Se entiende por mineral todo aquel sélido homogéneo con una composicion quimica
caracteristica y una estructura cristalina generalmente definida y pueden ser estables para ciertas
condiciones ambientales, formadas cominmente mediante un proceso inorgénico (17). Ciertos minerales
se integran de manera natural a las plantas durante el crecimiento de éstas, asi una diversidad de
minerales estin presentes en los alimentos. Sin embargo, en el drea de alimentos se ha prestando poca
atencién, ain siendo estos portadores de informacién en dosimetria, luminiscencia y distintas
espectroscopias. Este tipo de informacion, relacionada directamente con defectos generados por efectos
de la radiacién natural o de alglin proceso que exponga al alimento, puede ser util para establecer
parametros que permitan discriminar la presencia de alimentos irradiados. Asi, los responsables de tal
identificacion de los alimentos, seran los minerales presentes durante la irradiacion de los mismos que
guardan por periodos largos de tiempo cierta informacion radiolégica, mediante el dafio o defectos
generados, en la estructura amorfa del mineral o en su caso en la estructura cristalina.

Debido a la enorme importancia de los alimentos, ha venido siendo de interés la identificacion y
concentracion, asi como el comportamiento a las radiaciones de los minerales presentes. Con esos
objetivos se han utilizado métodos fisicos basados en técnicas como difraccién de rayos X, microscopia
electrénica, luminiscencia, etc., las cuales aportan conocimiento sobre los tipos de minerales
constitutivos de cada especia (18, 19). Los resultados reflejan la presencia de una serie de minerales
comunes tales como Cuarzo, Calcita, Feldespatos célcicos (Plagioclasa), Feldespatos (potdsicos y
sodicos), minerales de la arcilla y excepcionalmente yeso (CaSOj). Cabe seiialar que los minerales
presentes en alimentos como especias y hierbas, pueden variar en composicion y abundancias relativas
dependiendo del tipo de suelo donde se desarrolle el alimento. A continuacién se hace una breve

descripcion de los minerales comunes en los alimentos (17, 6).



Feldespatos:

La estructura de los feldespatos puede ser considerada como derivada de las estructuras de SiO»
por incorporacién de Al en la red tetraédrica y por la incorporacién de Na™ (6 K 6 Ca”) en los huecos
disponibles. Cuando sélo un Si** (por unidad de formula de feldespato) es sustituido por Al la
estructura puede neutralizarse por incorporacién de un K™ o un Na'.

Estructura Base: SisOg
Intercambio de un Si por un Al y con sustitucion de un Na“ o K™

Na(AlSi;Os) ; K(AlSi3Os)

Algunos ejemplos de Feldespatos potésicos son las Plagioclasas. En las estructuras de plagioclasa la
cantidad de Al tetraédrico varia en proporcién a las cantidades relativas de Ca®* y Na®, a mayor
proporcion de Ca®" mayor seré la proporcion de A"
Estructura Base: SisOg
Intercambio de un Si por un par de Al y con sustitucién de un Ca**
Ca(Al:Siz0g3)

Algunos ejemplos de plagioclasas pueden ser: Bitownita, Labradorita, Anortita, Oligoclasa, etc.

Después de mencionar cada uno de los diferentes tipos de feldespatos, se observa que conforme
cambian los porcentajes de los sustituyentes (calcio, sodio o potasio), el feldespato tendra diferente
forma y estructura, y entonces cambiaran sus propiedades. En el Diagrama 1, se muestran graficamente
los porcentajes para cada tipo de feldespato, ademas de presentar la formula general, la cual podra
obtener valores entre 0-1 que corresponden al 0-100% de un elemento sustituyente tales como sodio,
calcio o potasio, dependiendo de las composiciones pueden obtenerse desde la albita hasta la anortita, y

de la anortita la ortoclasa dependiendo del porcentaje molecular.
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Diagrama 1. Esquema representativo de la conformacion de los feldespatos, dependiendo de su
composicion. La formula general del feldespato es Na;.,Ca,(Siz;Alj4,)Og con 0<x<1.
La composicion, estructura y forma del mineral, dependera directamente de las temperaturas y presiones
ambientales del sitio donde se formaron dichos compuestos, regularmente se originan en las capas

terrestres (corteza) de donde las plantas los toman para incorporarlos en su sistema y poder subsistir.

Cuarzo:

El cuarzo (SiO;) tiene una distribucion de los &tomos de silicio donde un 4tomo de oxigeno esta
entre cada par de atomos de Si. Como el Si y el O tienen diferentes electronegatividades, el enlace Si-O
es polar. No obstante, el cuarzo tiene una gran dureza y el punto de fusion alto (comparables con las
propiedades del diamante). Existen dos modificaciones del cuarzo, el tipo a, se forma por debajo de
573°C y cristaliza en la clase trigonal trapezoédrica del sistema hexagonal, esta modificacion es la mas
comun. El segundo tipo o modificacién se llama cuarzo beta () y se forma a temperaturas entre 573 y
870°C, que al enfriarlo puede convertirse en cuarzo alfa, el cuarzo beta cristaliza en la clase hexagonal
trapezoédrica y se encuentra en granitos y pérfidos y en algunas pegmatitas. Estas modificaciones se

califican frecuentemente como cuarzo bajo y alto respectivamente; aunque existen otras modificaciones



del cuarzo, como la tridimita y la cristobalita que pueden verse atacadas por una solucién de hidroxido
de potasio. Generalmente presentan impurezas que pueden darles colores como amarillo, rojo, rosa,
verde, azul y negro, que bajo algiin tratamiento térmico desaparecen sus colores. Algunas variedades del

cuarzo generalmente presentan luminiscencia, y también propiedades piezoeléctricas.

Calcita:

La calcita (CaCOs), pertenece al grupo de los carbonatos de estructura hexagonal, si su estructura
es de tipo rombico se dice que es aragonita. El CO; puede asociarse con iones de calcio para generar la
aragonita, con iones de estroncio para generar la estroncianita, con iones de bario para generar la
witherita y con iones de plomo para dar la cerosita y cuando la estructura es mt;noclinica formara el
grupo de la malaquita (20). El grupo de la calcita reine seis minerales: dolomita [CaMg(COs),],
magnesita (MgCO3), esmithsonita (ZnCOs), rodocroisita (MnCQs), y la siderita (FeCOs); de estos la
calcita es la mas importante y comin. Se han observado mas de 300 formas de la calcita (calcita
ordinaria, calizas, marmoles, creta y margas, depositos de cuevas y fuentes pluviales) y mas de 1000
combinaciones. Posee un brillo vitreo a terroso normalmente opaca y presenta propiedades de
luminiscencia. Dependiendo del tipo de suelo geoldgico puede contener diversas cantidades de
magnesio, hierro o manganeso en sustitucion del calcio, y a demés puede estar mezclada con materia
orgénica o arcilla. Una prueba de identificacion de la calcita consiste en hervir el material en una
disolucién de nitrato de cobalto [Co(NO;)] en donde no cambiaria de color, mientras que el polvo de
aragonita se torna de color rojo. La calcita se presenta en masas granulares, lamelares, fibrosas, porosas o
terrosas.

La gran importancia de la utilizacién de los poliminerales en los alimentos, radica en que no tienen vida
de anaquel, lo que significa que la informacién proporcionada por ellos puede ser mantenida durante
largos periodos de tiempo y su luminiscencia puede ocurrir meses o afios después de que ésta fue
generada por la radiacion ya sea por un proceso natural o industrial. Las emisiones luminiscentes seran

caracteristicas dependiendo de las composiciones del mineral de las muestras. El porcentaje de minerales



en el Capsicum annum es de 0.2%, y en el Origanum vulgare L. se ha encontrado 0.3% de minerales

presentes esta especia (Tablas de Nutrici6n, Instituto Nacional de Nutricién “Salvador Zubiran®, 2001).

1.2 Radiacién ionizante

La radiactividad se define como emisién de particulas y/o radiacién esponténea, que puede
provenir de un elemento que ha capturado un neutrén y el cambio en su masa atdmica haré que sea un
elemento radiactivo, aunque también existen elementos radiactivos de manera natural (existen 274
ntclidos estables en la naturaleza) constituidos principalmente por elementos pesados, con gran nimero
de protones y neutrones que forman un gran niimero de masa.

La desintegracion o decaimiento de las sustancias radiactivas, como el Z*U, produce tres tipos de
radiaciones (a, P, v), las dos primeras pueden separarse de su trayectoria bajo la influencia de un campo
magnético. Las particulas alfas (o) que consisten de dos neutrones asociados con dos protones, que
pueden considerarse como nticleos de d4tomos de helio. La o tiene una masa de cuatro unidad de masa
atémica (1 u.m.a = 1/12 de la masa del atomo de '*C, igual a 1.66043 x 10* g). Debido a la carga neta
positiva de la particula o, se apartan de la placa por atraccion del dnodo (polo con carga negativa). Las
particulas beta (), cuya masa es 1/1832 (masa del electron) y 1/1834 de la masa del neutrén, y presentan
carga negativa o positiva. La particula B~ o negatrén es un electrén emitido por el niicleo y transforma un
neutrén en protén, mientras la particula B* 6 positrén, es emitida cuando un protén se transforma en
neutrdn, en el primer caso las particulas B” se alejan de la placa por interaccién con el catodo (polo con
carga positiva). Los rayos gamma (y) son radiaciones electromagnéticas, al igual que los rayos X, no
presentan carga y no son afectados por un campo magnético externo. Tal situaciéon se muestra en la

Figura 1.



Figura 1. Esquema representativo de los diferentes tipos de particulas cuando la radiaciéon
es sometida a un campo magnético.

Hemos dicho que los rayos gamma son similares a los rayos X, la luz u ondas de radio, pero con menor
longitud de onda y en consecuencia mayor energia. Este tipo de radiacién electromagnética tienen
energias bien definidas pues son producidos por la transicién entre niveles de energia del atomo, los
rayos gamma pueden ser emitidos por el nicleo mientras que los rayos X resultan de las transiciones de
energia de los electrones fuera del nicleo. Los rayos gamma son frecuentemente llamados fotones
cuando se consideran como paquetes de energia con valor constante emitidos por un niicleo radiactivo al
decaer, lo que hara que se convierta en algtin otro elemento con otro estado de energia, a este proceso se
le conoce como decaimiento radiactivo cuya caracteristica es espontaneo y al azar independientemente
de factores externos y del estado quimico de los 4tomos. El decaimiento radiactivo se cuantifica por las
vidas medias, que en el caso del ®Co, posee una vida media de 5.24 afios, lo que significa que en ese

periodo habran decaido la mitad de los 4tomos radiactivos constituyentes del niclido.

1.3 Efectos de la radiacion

Los fotones gamma del ®’Co poseen dos energias (1.332 y 1.173 MeV), que ocurren gracias a la
transicién via emisiones B~y cuyo elemento final transformado sera **Ni. Al incidir la radiacién gamma
sobre la materia puede provocar dos efectos inmediatos; ionizacion y/o excitacion. En este caso, ocurre

con mayor probabilidad el fendmeno de ionizacién, que se describe enseguida.
La radiacion ionizante, tales como rayos X, Y, particulas cargadas (como € y ) se caracteriza por

su capacidad de ionizar, formar iones dentro de un material, esto es, que puede quitar electrones de los



atomos o iones que constituyen la materia. Como consecuencia de la absorcion de la energia de la
radiacion, ocurren tres procesos denominados; produccion de pares, efecto Compton, y efecto
fotoeléctrico, principalmente. De estos, el importante en este caso, es el efecto Compton (que se produce
hasta 10 MeV), seguido de la creacién de pares y por dltimo el efecto fotoeléctrico (producido hasta 100
keV), por ello se explicara aqui brevemente el efecto Compton, quien debe su nombre a su descubridor
Arthur Holly Compton.

El efecto Compton tiene lugar cuando un fotéon choca con un electrén, ambos pueden ser
desviados formando un dngulo con la trayectoria de la radiacion. El foton incidente cede parte de su
energia al electrén y sale del material con una longitud de onda mayor, el fenémeno se muestra

graficamente en la Figura 2.

hv

Figura 2. Cinematica del efecto Compton

Sin embargo, uno de los efectos de suma importancia en la interaccién de la radiacion ionizante con la
materia, son los defectos provocados por la ionizacion principalmente y la excitacion en los compuestos
minerales. Los defectos generados por la radiacién pueden ser de tres tipos: Defectos electrénicos,
idnicos y de gran extension.

Los defectos electronicos consisten en la absorcion de la energia, produciendo ionizacién en dtomos
o impurezas del cristal. Un electrén excitado migra a la banda de conduccién, dejando un hueco en la
banda de valencia, después de la excitacion el hueco y el electrén deben moverse para quedar atrapados
en algin defecto de la red, si esto no se lleva a cabo se recombinaran, restableciendo la condicion

original emitiendo un foton.



Los defectos i6nicos son los originados por desplazamientos de los iones o atomos de la red, como
ejemplo se encuentra la formacion de vacancias (ausencia de atomos constituyentes de la red cristalina),
la agregacion de vacancias y los defectos intersticiales (iones o impurezas fuera de su sitio). Los defectos
de gran extension lo conforman los electrones atrapados en vacancias y dislocaciones. Todos los defectos
mencionados juegan un papel importante en la emisiéon luminiscente del material que puede ser
estimulado por calor o luz. La generacién de defectos debido a los procesos de excitacién electrénica y
dafio por desplazamiento de iones ha sido objeto de investigaciones durante décadas en varios materiales
de interés incluyendo los cristales para fines de dosimetria (21, 22).

Al estimular a los defectos con calor, ocurre la emisién luminiscente generada llamada
termoluminiscencia (TL). En el proceso de termoluminiscencia puede ocurrir que una vacancia de i6n
negativo (esencialmente una region con exceso de carga positiva) puede ser considerada y actuar como
una trampa potencial para un electrén libre generado por la ionizacién principalmente. El electron
capturado por la vacancia genera un centro F, denominado también centro de color. Similarmente una
region con exceso de carga negativa podria ser una trampa potencial para cargas positivas libres

(huecos).

1.4. Comportamiento de los solidos

En este apartado se explica el comportamiento de solidos cristalinos, como ejemplos, que
involucran al fenémeno de termoluminiscencia con la finalidad de mostrar una analogia del fendmeno
TL en sistemas méds complejos, tales como los poliminerales que pueden constituirse de s6lidos como;
feldespatos potdsicos, cédlcicos y sédicos, cuarzo y calcita, entre otros.

En el caso ideal un sélido cristalino estd formado por un arreglo ordenado de dtomos. Esta red
cristalina puede generarse repitiendo indefinidamente en todas direcciones un arreglo elemental llamado
celda unitaria. La estructura cristalina especifica que forma el sélido, depende de varios factores, siendo

uno de ellos el tipo de fuerza que mantiene a los d4tomos unidos. Es precisamente el tipo de fuerza que



clasifica a los s6lidos cristalinos en metélicos, covalentes e i6nicos, dependiendo del enlace que permite
la fuerza de unién.

A los minerales extraidos de Capsicum annum y Origanum vulgare L. compete el tipo de fuerza
iénica de union, en la que uno de los dtomos participantes cede electrones al otro elemento el cual los
captura. Las fuerzas de enlace interatomicas son del tipo Coulombiana. Cuando un atomo con un
electron fuera de una capa cerrada cede y otro atomo acepta un electrén, forman asi dos iones, uno
positivo porque cedi6 un electrén y el otro negativo porque gano6 un electrén adicional, por lo tanto la
atraccién Coulombiana los mantiene unidos. Los cristales i6nicos por excelencia son los halogenuros
alcalinos, por ejemplo el NaCl, KCl, LiF, KBr, etc. En la realidad, todos los cristales en la naturaleza
contienen defectos de varias clases. Los defectos en general, serdn cualquier alteracion de la red
cristalina. Los defectos puntuales, son alteraciones del cristal en algin sitio, y consisten en la ausencia o
exceso de iones, estos a su vez pueden ser infrinsecos cuando exista un dtomo o ién extra donde no
debia de haber (llamado defecto Frenkel) 6 que falte uno de los atomos o iones dentro del cristal,
conocida como vacancia, esta puede ser de un i6n negativo o positivo (defecto Schottky). Mientras los
defectos extrinsecos son impurezas, iones distintos a los que forman la red, pueden ser sustitucionales
(que ocupa un lugar donde normalmente no hay nada) o intersticiales (en los espacios libres entre iones).
Estos defectos se producen o se inducen de manera que se mantienen la estequiometria y la neutralidad
eléctrica (23).

Los defectos extrinsecos o impurezas pueden ser naturales o inducidos en el laboratorio, en el
caso de los poliminerales extraidos de los alimentos son defectos de caracter natural. Los s6lidos en
general pueden impurificarse con iones monovalentes, divalentes, etc., dependiendo de las propiedades
que se investigue. En el caso de los poliminerales, los iones impurezas presentes en sus estructuras son
distintos, lo que se vera reflejado en las emisiones TL de las distintas muestras de los alimentos. En
particular las impurezas en los poliminerales jugaran el papel principal en el proceso termoluminiscente

para la deteccién de los alimentos irradiados.



En un modelo simple que describe a los sélidos, se supone que las impurezas se localizan en la
llamada banda “prohibida” o gap. Esta banda se ubica entre la banda de conduccién y la de valencia. La
banda de conduccion corresponde a los electrones de las capas externas, estos son mas susceptibles de
arrancarse debido a que estdn menos atraidos al nicleo, mientras que la banda de valencia corresponde a
los electrones mas cercanos al niicleo, por lo que se requerird mayor energia para arrancarlos o ionizar al
atomo. En el gap o zona intermedia ocurriran las recombinaciones entre huecos-electrones, y también de

defectos intersticiales con vacancias (impureza-vacancia), (22).

1.5. Propiedad luminiscente

Cuando la radiacién incide en un material, parte de su energia puede ser absorbida por el medio
sélido y reemitida como luz bajo la excitacién. Este proceso se conoce como luminiscencia, si la
excitacion es por calor se le llama termoluminiscencia. La luminiscencia es un proceso que envuelve dos
etapas:
a) La excitacion 6 ionizacion de los sélidos
b) La subsecuente emision de fotones

Estas etapas pueden o no estar separados por procesos intermedios. La habilidad de un material para

exhibir luminiscencia, estd asociada con la presencia de “activadores” que generalmente son atomos
impurezas. Estos activadores o impurezas estan presentes en concentraciones relativamente pequefias en
el material anfitrién, otra modalidad es encontrar un pequefio exceso en la estequiometria de uno de los
constituyentes del material de acuerdo a las propiedades quimicas y fisicas del mismo. Cantidades
pequeifias de impurezas pueden jugar un rol importante en determinadas propiedades luminiscentes de los
sélidos. Por lo que, se asumird que la luminiscencia estd directamente asociada con la presencia de
atomos activadores o impurezas, debido a la formacion de centros luminiscentes. La incorporacién de un
atomo activador (impureza) en un sélido cristalino en general servird para generar subniveles de energia
en el gap. Estos niveles generados pueden ser de dos tipos:

1) Niveles que pertenecen a los sitios intersticiales activadores, y
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2) Niveles que pertenecen a la red cristalina que estan bajo la influencia perturbadora de activadores.
Este tipo de niveles pueden ser asociados con dtomos de la red que estan contiguos con atomos

de impurezas, también pueden ser asociados con defectos de la red (vacancias).

[ [ =
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Figura 3. El estado base G y el estado excitado A de un centro luminiscente. (a) La excitacién es debida a la absorcién directa de
un fotén. Otra forma de excitacion, (b), por la captura de un hueco en G y un electrén en el estado excitado A.

En términos de bandas de energia en la figura 3, se muestra a G y A como dos niveles
correspondientes a una de las categorias arriba mencionadas (1 6 2). En el estado base, el nivel G es
ocupado por un electrén y A esta vacio. En el estado excitado sucede lo contrario. La excitacién de G
para A puede ser lograda al menos de tres maneras:

a) Es posible que un fotén incidente con frecuencia adecuada sea absorbido directamente por el electron
en el nivel G, por encima del nivel A. Como resultado de la vibraciéon de la red la absorcion
corresponderé a una banda intermedia a cierta frecuencia.

b) El proceso de excitacién puede también provocar un excitén. El cual es una particula cargada que se
genera a partir de la formacion de pares, esta particula queda en la vecindad de un dtomo “X” y se
verd influenciado por €l para adquirir carga, es decir la carga que adquiera dependera del vecino mas
cercano.

c¢) El proceso de excitacion puede también involucrar el movimiento de electrones libres y huecos. Por
ejemplo, la creacion de pares electron-hueco son creados en alglin lugar del cristal, por bombardeo
con fotones o electrones. Si el centro AG se encuentra en estado base, el nivel G puede capturar un

hueco de la banda de valencia y A puede atrapar un electrén de la banda de conduccion.
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En una primera impresion podemos pensar que la pérdida de energia para pasar del estado excitado A
al estado base G se dard solo por la emision de un fotdn, sin embargo alternamente ocurrirdn otros
procesos tales como transiciones vibracionales. Para el primer caso se involucra la absorcién de un fot6n
por un electrén y la respectiva emision a una frecuencia igual a la del fotén absorbido. En el segundo
caso el atomo absorbera energia para quedar en un estado excitado, dicho 4tomo queda inestable y decae
a un esta minimo de energia en el estado excitado mediante la emision de un foton de baja frecuencia, de

esta manera la energia que fue absorbida como fotén es transformada en calor o energia vibracional.

1.6. Termoluminiscencia (TL) y formacion de las curvas de brillo en los sélidos

En general el fenémeno de termoluminiscencia puede explicarse en base al modelo de bandas
para un sélido cristalino simple expuesto a la radiacién ionizante. El fenémeno inicia con la liberacion
de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién, dejando un hueco en la banda de
valencia, figura 4(a). El electrén y el hueco se mueven a través del cristal hasta que se recombinan o
bien son atrapados en los estados metaestables. Estos estados estan presumiblemente asociados con
defectos del cristal (trampas). Hay entonces dos posibles formas por medio de las cuales un fotén puede

ser emitido:

1. Cuando el cristal se calienta, puede cederse energia suficiente a un electron, atrapado en la zona
prohibida o gap, para viajar a la banda de conduccién, este electron puede viajar por la red
cristalina hasta que se recombine con el agujero atrapado y culminar con la emisién de un fotén,
Figura 4(b).

2. Si el hueco es menos estable que el electron atrapado, entonces el hueco recibird suficiente
energia para viajar por la red cristalina hasta recombinarse con el electron y nuevamente

culminar con la emisién de un fotén como se ilustra en Figura 4(c).
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Figura 4. Modelo representativo del fenémeno de Luminiscencia térmicamente estimulada, en un cristal sencillo, (a) se libera un
electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién por exposicion a radiacion ionizante, (b) una forma de emisién debida a
la recombinacién de defectos, (¢) una forma alternativa de emisién cuando el hueco es mas inestable que el defecto atrapado.

El proceso de emision luminosa implica el rompimiento del estado de equilibrio en que se
encuentran varias trampas (que pueden ser iones impurezas intersticiales o vacancias) de diferentes
profundidades (energias distintas de enlace) en el mismo material. A cada profundidad o energia de la
trampa corresponde una determinada temperatura para liberar el electrén (romper el estado de
equilibrio). Por tanto, el ente movil seré liberado a diferentes temperaturas, lo que da lugar a un espectro
de intensidad de la emision luminosa en funcién de la temperatura llamada curva de brillo, la cual es
caracteristica de cada material (Figura 5). Cada curva de brillo estd conformada por todas las emisiones
correspondientes a un tipo de defectos, estos defectos dependeran del tipo de material presentes en la
muestra (poliminerales), es decir que a cada tipo de mineral correspondera un maximo de temperatura y
una curva de brillo. La Figura 5 muestra una curva de brillo envolvente, es decir, que contiene las
emisiones correspondientes a las distintas recombinaciones electrones-huecos (e-h) e impurezas-
vacancias (I-V) que estdn presentes en los minerales expuestos a distintas dosis.

Al descomponer la curva de brillo envolvente, en sus distintas componentes, se dice que se esta
llevando a cabo una deconvolucién, la cual permitird determinar los pardmetros cinéticos asociados a

cada curva generada por las muestras expuestas a diferentes dosis de radiacion gamma. Los pardmetros
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cinéticos son los valores de la energia (E) asociados a las trampas donde los electrones atrapados tienen
una frecuencia (s) de escape; éstos E y s son los parametro principales que se calcularan en la seccion de

resultados de esta tesis. En esa seccion se explica claramente dichos pardmetros.

0.35 + .
0.30 - -
0.25 - -
0.20 - .

0.15 1 -

Intensidad TL (u.a)

0.10 5 -
0.05 -

0.00 ~ =

. T Ll b4 L - L L T L . 1 L
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura °C

(=

Figura 5. Forma de una curva de brillo para Capsicum annum expuesta a 10 kGy de
radiacion gamma.

La cinética asociada a las curvas de brillo involucran la liberacién de electrones cuyas
recombinaciones debidas al calentamiento de las muestras generan emisiones como fotones luminosos
que seran detectables en el equipo lector que se menciona en la seccién de desarrollo experimental. La
explicacién del fenémeno termoluminiscente estd basada en un modelo con el concepto de una
distribucion estadistica de particulas, cuyas recombinaciones de los defectos generan dicho fenémeno.
Cabe recordar que un primer buen intento de modelo de la TL fue basado en la teoria de los sé6lidos,
donde la primera suposicion fue que solo ocurria una recombinacién de un electrén con un hueco, donde
el electrén previamente habia sido liberado de su trampa, y a su vez se supone la probabilidad de que un
electron se libere de su trampa esté relacionado con la energia de la trampa y su frecuencia de escape del
mismo electrén o defecto, que a su vez también depende de la temperatura de calentamiento de la

muestra. En la descripcion del comportamiento de los defectos (electrones) es necesario aproximarlo o
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modelarlo como si tuviese un comportamiento parecido a particulas de un gas ideal, donde la constante
(la constante de Boltzman) se elige para describir las interacciones (recombinaciones) de los defectos en
general, como si fueran particulas en el modelo de bandas de un sélido. De aqui que pueda suponerse
que una cierta cantidad de electrones o defectos sean liberados de sus trampas y generen la curva de
brillo (por ejemplo, Figura 5) que se describe mediante los valores de la intensidad luminosa conforme
aumenta la temperatura cuyo efecto es la liberacion los defectos (electrones) de sus trampas. Estas

altimas pueden ser iones o vacancias que actian como trampas para electrones.

1.7. Caracterizaciéon de muestras por DRX y SEM

La forma e intensidad de la curva de brillo, esta intimamente relacionada con los minerales que
conforman la muestra en estudio. Para la identificacién y composicién de los poliminerales es suficiente
utilizar las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y la microscopia electrénica de barrido.
La técnica DRX es de utilidad préctica, casi todo lo que se conoce sobre la estructura cristalina se ha
aprendido a partir de estudios de DRX. La difraccion de rayos X se refiere a la dispersion de los rayos X
por los iones o atomos de un sélido cristalino. Con los patrones de dispersion es posible deducir el
ordenamiento de las particulas en la red cristalina. Dado que los rayos X son una forma de radiacién
electromagnética, y por tanto de ondas, cabe esperar que manifiesten un comportamiento ondulatorio en
condiciones adecuadas, se sabe que debido a la longitud de onda (1) de los rayos X es comparable con la
magnitud de las distancias que hay entre los puntos reticulares de un cristal (las distancias interplanares
son de aproximadamente d = 0.1 nm o 1 ' ), y entonces la red es capaz de difractar los rayos X; por lo
que se requieren de radiaciones con longitud de onda A = d, y la relacion que se debe cumplir
necesariamente para que existan haces difractados es la Ley de Bragg (23): 2d sen© = nA, siendo © el
angulo del haz incidente, n es un niimero entero y X la longitud de onda de la radiacién incidente.

Un patrdn de difraccion de rayos X es consecuencia de las interferencias en las ondas asociadas a
los rayos X. El proceso de difraccién se lleva a cabo cuando un haz de electrones del cétodo es

acelerado, y pueden frenarse en el anodo emitiendo rayos X que al incidir en el “blanco” excitan a los
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atomos de este. El primer proceso da origen a un espectro continuo y mientras el segundo origina lineas
afiladas que se ubican en longitudes de onda bien definidas.

La técnica de DRX es el método mas preciso para determinar las longitudes y los angulos de
enlace de las moléculas en estado s6lido al generar espectros que muestran la densidad y longitud de
onda del cristal que esta emitiendo. Los anélisis de difraccién muestran que para cada sustancia existe
un patrén de difraccion, por lo que se considera como una huella digital. Por lo que se han sistematizado
el conjunto de patrones de las sustancias conocidas para su identificacion, tarea del Illamado Join
Comitee on Powder Diffraction Standard. Existen actualmente alrededor de 60,000 sustancias analizadas
en el Powder Diffraction File, de donde se busca una comparacién para la identificacién sistematizada
de los materiales, incluyendo los minerales, que en ciertos casos también es necesario recurrir a algin
método de analisis elemental.

Para los minerales, el patron de difraccion se produce por una mezcla de fases por lo que los
picos de cada fase tendran intensidades proporcionales a las respectivas concentraciones. Esto es
utilizado para realizar determinaciones cuantitativas de las concentraciones presentes. Los métodos
elaborados para ese propdsito tienen cierta complejidad y calculan la superposicién de los patrones de
fases puras, con cada patrén multiplicado por un factor de peso proporcional a la concentracion, de tal
manera que el patrén suma o el tedrico se ajuste al patron experimental segiin un criterio del mejor

ajuste por minimos cuadrados, de donde finalmente se obtienen las concentraciones buscadas.

En el caso de la microscopia electrénica de barrido (SEM), la imagen puede ser producida de
diferentes maneras (24), a través variaciones en la intensidad de los electrones secundarios
retrodispersados en la muestra mediante la emisién de rayos X producidos por colisiones inelasticas de
los haces primarios con los electrones de la muestra. En el microscopio electrénico los electrones se
comportan similar a la luz cuando es refractada y enfocada por una lente 6ptica, y por su carga pueden
desviarse de su trayectoria mediante un campo magnético o eléctrico, por lo tanto con un disefio

adecuado dentro del instrumento pueden generarse adecuadamente los campos eléctricos o magnéticos
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para que un haz de electrones puedan ser enfocados como un haz 6ptico. Los electrones son emitidos por
una fuente de catodo incandescente, acelerados hacia rejillas a través del campo electrostdtico o
magnético de la lente del objetivo. La muestra se coloca sobre una pelicula delgada para minimizar la
dispersién de los electrones cuando pasan a través de la muestra. Dependiendo del espesor y
composicién de la muestra, el haz de electrones presenta diferentes atenuaciones dependiendo de la
posicién. El haz viaja a través de dos lentes antes de ser proyectado en una pantalla fluorescente, placas
fotogréficas o directamente en un centellador colocado en la cara de un tubo fotomultiplicador o un
arreglo de diodos CCD (un centellador es un material semi-transparente que emite luz cuando una
particula cargada lo atraviesa). La resolucion espacial de este tipo de microscopio es determinada por la
longitud de onda asociada con los electrones que puede ser 100,000 veces méas pequefia que una longitud
de onda Optica usada en un microscopio de electrones. Pueden detectarse detalles de estructuras finas
menores a | nm, cuando el haz de electrones es dispersado por la muestra, y el haz que pasa dispersado
por la lente convergente es enfocado en el plano focal de la imagen intermedia como un patrén de

difraccion de electrones, lograndose la imagen éptica final.
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Material, reactivos y equipos

Para la extraccién, se utilizaron: Vasos de precipitados, parrillas de agitacién, agitadores
magnéticos, balanza analitica, espatulas, matraces de bola de 600 mL, canastilla de calentamiento, torre
para destilacion fraccionada, condensador de vidrio, probeta de 1 L, vidrios de reloj, viales con tapa
esmerilada, pizeta, pipetas de 10 mL, propipetas, acetona q.p, HO, y H,O destilada como reactivos.

Los equipos utilizados fueron: Sonicador Marca Branson 3210R-MT (117 volts, 120 wats), lector
de Termoluminiscencia modelo Harshaw 3500, irradiador Gammabeam modelo 651PT tipo alberca. Para
la identificacion y composicién de los poliminerales presentes en Capsicum annum y en Origanum
vulgare L. se utilizaron las técnicas de difraccion de rayos X por el método de polvos y se obtuvieron
micrografias por microscopia electrénica de barrido (SEM) para el Capsicum annum. Los resultados se
indican en el siguiente capitulo 3. Las micrografias fueron obtenidas en la empresa JEOL de México, con

un equipo SEM modelo JSSM-5900LV.

2.2. Extraccion de poliminerales de Capsicum annum (Chile guajillo) y Origanum vulgare L.
(Orégano)

La extraccion de los poliminerales se realizé a partir de muestras Mexicanas de Capsicum annum
(chile guajillo) y Origanum vulgare L. (Orégano) con la técnica de par de disolventes, ECOH/H,0O en una
proporcion 60:40 y en agitacion constante. Las extracciones se llevaron a cabo a partir de 50g de muestra
en polvo de cada una de las especias antes mencionadas, las cuales se colocaron en vasos de precipitado
de 1 L respectivamente, estas fueron adicionadas con 600 mL de la mezcla de Etanol /Agua, en una
proporcion de 60:40, seguido de agitacion por 12 horas para decantarse la parte inorgéanica (polimineral).
El precipitado obtenido se deposita en un vidrio de reloj y recibe 3 lavados de un minuto con H,O,, para
eliminar la materia organica residual, posteriormente recibe un lavado con agua destilada y por tltimo

con acetona.
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2.3. Preparacion de las muestras poliminerales de distintos tamaiios de particula
2.3.1. Homogenizacion del tamaiio de particula 149 pm, 74 pm, 53 pm y 10 pm

Los poliminerales extraidos, se dividieron en cuatro lotes para el Chile guajillo y otros cuatro
lotes para los poliminerales de Orégano. Los poliminerales se molieron en un mortero de 4gata, hasta
reducir el tamafio de particula deseadas. Para el tamafio de 149 um, se logra pasando el polvo obtenido
de la molienda por una malla No. 100. El procedimiento se repite para obtener los demds tamaiios
deseados utilizando las cribas correspondientes; 74pum (Malla No. 200) y 53 (Malla No. 374).

2.3.2. Método de Zimmerman

Para obtener tamafios de particulas de 10 um, se us6 una técnica utilizada en arqueologia 1til para
datacién, propuesta inicialmente por Zimmerman. La técnica se adaptd al laboratorio y consiste en lo
siguiente: Se muelen en un mortero de agata los poliminerales, se depositan en un vaso de precipitado a
tres cuartos del volumen total con acetona q.p, el llenado debe llevarse a cabo de manera cuidadosa
resbalando la acetona por las paredes del vaso de tal forma que el polvo que se encuentra en el fondo no
se suspenda en el liquido. Posteriormente el vaso se somete a un bafio de agua en un equipo de
ultrasonido, cuidando que el agua cubra el area externa mds grande posible del vaso sin llegar a
introducirse en €l, posterior a este paso se somete a 10 minutos en un bafio de sonicacion. Pasado el
tiempo mencionado, se retira el vaso rapidamente y se observa si hay turbidez en el vaso, en caso de
haberla se decanta el liquido a otro vaso, cuidando no arrastrar los sedimentos, para evitar dicho arrastre
se deja una pequefia capa de acetona cubriendo los poliminerales y asi evitar la dispersion, si no hay
dispersion se recupera el sedimento y se somete a molienda en un mortero de agata. El liquido decantado
en el paso anterior se deja reposar por 2 minutos, transcurrido este tiempo se somete de nuevo a un bafio
de sonicacién por 5 minutos y se repite la decantacion. La solucién obtenida después del tercer bafio se

evapora a temperatura ambiente, el sedimento corresponde a particulas con tamafio de 10um.
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2.4. Exposicion de los poliminerales a radiaciéon ionizante gamma

Las muestras de los distintos tamafios de particula para cada una de las especias, Capsicum
annum y Origanum vulgare L., se expusieron por duplicado a radiaciéon gamma en el irradiador
Gammabeam 651 PT de la Unidad de Irradiacién del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM, la

radiacion es proveniente del “’Co.

Figura 6. Porta-muestras y ubicacion de las muestras para
irradiacion con fuentes de “’Co.

Sistema neumatico

Compresor,
para elevar las
extractor de
. fuentes
airey
desionizacion
del agua
Camara de
Irradiacion

Ubicacion de las
muestras para

Entrada a la caAmara irradiacion
de irradiacion
Laberinto
_ Fuentes de
Cobalto-60
Control remoto
(Suflware y Alberca para
Hadware)

almacenamiento y
blindaje de las fuentes

Figura 7. Esquema del irradiador semi-industrial Gammabeam 651PT de “’Co y ubicacién de las fuentes.
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El peso de las muestras fue de 4 mg, y se colocaron en discos de aluminio de 5 mm de didmetro
por 1 mm de altura, donde se distribuy6 la muestra de manera homogénea en la base de cada disco. Para
lograr las mismas dosis, las muestras se irradiaron siempre a la misma distancia y altura de las fuentes,
donde la razén de dosis fue de 98.4 Gy/min al 17 de Septiembre de 2004.

El porta-muestras (Figura 6) se hizo de carton con unicel en el interior, en la parte superior se
colocaron las muestras de Capsicum annum y en la parte inferior las de Origanum vulgare L. El porta-
muestras siempre se colocd en la misma posicion en la camara de irradiacion del irradiador (Figura 7).
Las fuentes radiactivas utilizadas para las irradiaciones estan distribuidas en forma de V y las razones de
dosis varian con las posiciones de las muestras. El irradiador cuenta con paredes de concreto mezclado

con 6xido de bario para el blindaje de la radiacién gamma emitida por las fuentes.

2.5. Obtencion de curvas de brillo TL

Las muestras expuestas a la radiacién gamma se leyeron en un equipo de termoluminiscencia
Harshaw 3500, el cual eleva la temperatura de la muestra por medio de una resistencia en un medio
inerte (desplazamiento de Oxigeno por inyeccién de Nitrogeno) que evita en lo posible la combustion de
las muestras principalmente de trazas de materia organica y que podrian contribuir a la emision, el
calentamiento provoca las recombinaciones de los defectos en los poliminerales y generan las sefiales
luminosas que son detectadas por un tubo fotomultiplicador que enviara finalmente la sefial en corriente
eléctrica. La sefial es integrada desde temperatura ambiente (21°C) hasta 400°C, en un tiempo total de
200 seg, de tal forma que se obtiene la sefial como curva de brillo. La velocidad de calentamiento de las
muestras en el equipo lector fue de 2°C/s en una atmdsfera de nitrégeno, para lograr mejor definicién de

los datos de las curvas de brillo.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Identificacién de poliminerales por DRX y SEM de Capsicum annum y Origanum vulgare L.
Para la identificacién y composicién de los poliminerales presentes en Capsicum annum y en
Origanum vulgare L, se utilizaron las técnicas de DRX por el método de polvos y SEM. El contenido de
las fracciones monominerales fue determinado en el Laboratorio de Datacion, Radioquimica y Quimica

Agricola de la Universidad Auténoma de Madrid. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Especia Mineral Contenido
%o
Cuarzo 60
Capsicum annum Albita 30
Ortosa 10
Cuarzo 50
Origanum vulgare L. Calcita 20
Albita 20
Arcilla 10

Tabla 1. Composicién de monominerales presentes en Capsicum annum y Origanum vulgare L.obtenidos por
DRX.

Se obtuvieron los espectros de DRX para la identificacion de los minerales presentes en las
muestras de Capsicum annum y Origanum vulgare L. los cuales se presentan en las figuras 8 y 9. La
DRX fue realizada en el Laboratorio DRX de la Facultad de Quimica UNAM.

Para el Capsicum annum (Figura 8), los resultados muestran la presencia de Cuarzo (SiO),
Albita* (NaAlSi;Og) y Ortoclasa* (KAISi3Os). En el espectro se pueden observar en rojo las bandas
debidas a la presencia de cuarzo, siendo este mineral con bandas mds intensa el componente
mayoritario, para la albita se utilizo el color verde para representar sus bandas en el espectro y por
altimo encontramos en una proporcion muy baja de ortoclasa representada en el espectro por el color

morado.
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Para el caso de Origanum vulgare L. (Figura 9) los espectros muestran la presencia de Cuarzo
(Si0y), Calcita (CaCOs), Ortoclasa® (KAISi;Og), Anortita’ (CaAl,Si;Og) Albita* ((NaAlSi;Os) y
Anortoclasa (Na,K) (SizAl)Os. Se asignaron colores a las bandas de emisiéon del espectro para
reconocer los distintos minerales en la muestra, para este caso el color rojo indica al cuarzo, el verde a
la albita, el azul representa a la ortoclasa, el negro la anortita y por ultimo el verde la calcita. Las
bandas mas intensas indican la presencia del polimineral mas abundante en la muestra.

Las iméagenes o micrografias del polimineral de Capsicum annum (Figura 10, realizadas en la
empresa JEOL de México), sin homogenizar (tal como se extrajo de las muestras), mostraron la
presencia de feldespatos potésicos y calcicos, cuarzos, y calcitas. En esta muestra (Figura 10 a), se
aprecia claramente la presencia de residuos organicos que contribuyen en las emisiones TL al ocurrir el

calentamiento de las muestras en el equipo lector.

Figura 10 a). Micrografia de Capsicum annum, poliminerales sin homogenizar, tal como
fueron extraidos. Se aprecian Cuarzos (A), Restos de materia orgdnica intencional (B), y
Calcita (C).

* La Anortita es un Feldespato célcico, La Ortoclasia es un Feldespato potasico, La Albita es un Feldespato sédico.
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Figura 10 b). Micrografia de Capsicum annum, Figura 10 c¢). Micrografia de Capsicum annum,
poliminerales como fueron extraidos. Acercamiento poliminerales. Acercamiento de un Cuarzo (B) y en el
de la cara de un Cuarzo (A) mezclado posiblemente extremo una parte de Feldespato (A).

con Calcita (B).

Ambas especias muestran los tipos de poliminerales comunes encontrados en especias provenientes
de suelos Europeos (6), aunque con porcentajes distintos lo que es de esperarse debido a los distintos

tipos de suelos donde se desarrollan y se nutren.

3.2. Comportamiento TL entre 0.5-45 kGy de Capsicum annum 'y Origanum vulgare L.

Se trabajo con cuatro tamafios de particula distintos (149 pm, 74 pm, 53 pm y 10 pm) cuyas
muestras fueron expuestas a dosis en el intervalo de 0.5 a 10 kGy. La razén de dosis utilizada fue 98.4
Gy/min al 17 de Septiembre de 2004 en el irradiador Gammabeam 651PT a temperatura ambiente
(21°C). El interés principal fue analizar la dependencia TL en funcién de los distintos tamafios de
particula presentes en las especias de Capsicum annum y Origanum vulgare L., y relacionar las sefiales
de las curvas de brillo conforme a la variacién de las dosis, ademas esta informacién permitiria la
deteccion de las especias irradiadas respecto de los limites menores de dosis usuales (10 kGy) indicada
por la Norma Oficial Mexicana NOM-033-SSA1-1993 “Bienes y servicios, Irradiacion de alimentos,

dosis permitidas en alimentos, materias primas y aditivos alimentarios”.
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Figura 14. Curva de brillo de poliminerales extraidos de Capsicum

annum, 10 pm. Irradiados de 0.5-10 kGy.

En las Figuras 11, 12, 13 y 14, para los cuatro tamafios distintos de particula de los

poliminerales extraidos de Capsicum annum; se observa que para el tamafio de 53 um (Figura 13) el

maximo de intensidad TL asociado a la dosis de 10 kGy (dosis mayor) gener6 la mayor intensidad de la

curva de brillo respecto de los otros tres diferentes tamarios de particula a la misma dosis. De manera

mas explicita, se observa un méximo de emision a 1.6 u.a (Figura 13), mientras que los otros méaximos

se encuentran en 1.0 u.a (Figura 12), 0.75 v.a (Figura 11) y 0.35 u.a. (Figura 14). Similarmente para las
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dosis de 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4, 5, 7, 8 y 9 kGy, es decir, las intensidades TL correspondientes al
tamafio de particula de 53 pm, son mayores en comparacion con las intensidades debidas a los distintos
tamafios de particula restantes.

Un anélisis de la variacion de la sensibilidad TL relativa en funcioén del tamaifio de particula, a
una dosis de 1-40 kGy, muestra que para el Capsicum annum la mayor sensibilidad se present6 en el
tamafio de particula de 53 pm, como se aprecia en la Tabla 2. Para el tamaifio de particula mayor, 149
um, la sensibilidad TL se reduce aproximadamente entre 10-40% respecto del tamafio de 53 pm,
mientras para 74 pm disminuye hasta 30-80%, y mayor aun para el caso de 10 pum aunque con mejor

definicion de las curvas de brillo en este ultimo tamafio de particula.

Tamaifio de Particula (um)
149 | 74 | 53 il 10
Dogis Sensibilidad relativa (TL/TLuax)
(kGy)
1 0.93 0.3 1 0.42
1.5 0.65 0.24 ] 0.24
2 0.6 0.17 1 0.24
4 0.63 0.21 1 0.29
5 0.67 0.22 1 0.26
10 0.83 0.76 1 0.35
20 0.61 0.59 1 0.36
25 0.71 0.62 1 0.55
30 0.62 0.67 1 0.45
40 0.78 0.73 1 0.25
45 0.67 1 0.65 0.37

Tabla 2. Dependencia de la sensibilidad termoluminiscente relativa respecto del tamaiio de particula para Capsicum annum.

La sensibilidad y las curvas de brillo para el tamafio de 53 um se resaltan debido a que presenta
la mejor caracteristica de intensidad a utilizarse en la deteccion de este alimento irradiado. La tendencia
de las intensidades TL medidas y sensibilidades relativas (de mayor a menor), muestra que la mayor
emision ocurre primero para 53 pum, enseguida para 149 pum, para 74 pm, y finalmente para 10 pm. Esta
tendencia indica que la mayor emision TL no se da para el tamafio mas grande de particula (149 um)
como ocurre en s6lidos como el CaSO,4 impurificado con iones de Dy y Tm, donde llama la atencion

que en forma de pellet la sensibilidad disminuye conforme decrece el tamafio de particula (21), ésta
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tendencia es completamente distinta cuando esta en forma de polvo con distintos tamafios de particula,
en particular con el tamafio de 63-200 um se presenta una intensidad relativa de 0.99 (Dy) y 0.97 (Tm),
(25). Sin embargo llama la atencion que este comportamiento no ha sido explicado hasta ahora.

Creemos que en nuestro caso existe un tamafio de particula grande (149 um) cuyo efecto
importante puede ser una autoabsorcion de la sefial TL en la misma muestra que se traduce en una
disminuci6n de la sefial TL. Este mismo efecto de autoabsorcion no se ve reflejado en una muestra de
menor tamafio de particula, excepto para 10 um donde la sensibilidad TL disminuye drasticamente
entre 25-50% respecto de la sensibilidad de la muestra de 53 pm. Sin embargo, en este caso de menor
tamafio de particula, se encontr6 la mejor ubicacién de las sefiales TL respecto de la temperatura.
Aunque debe tenerse en cuenta también que en la variacion del tamafio de particula elegido, cada tipo
de mineral (feldespatos célcicos y sédicos, cuarzo, ortoclasa, etc.) presente en las muestras puede variar
en proporcién. Estos finalmente contribuyen y definen las emisiones de las curvas de brillo TL
generadas por los distintos tamafios de particula de las muestras.

Otro comportamiento interesante encontrado es el observado en las curvas de brillo generadas
por el tamafio de particula de 10 um (Figura 14) donde se presentaron una forma bien definida de la
curva de brillo, donde posiblemente la presencia de trazas de materia organica no contribuye en la
emision que se veria reflejada en una modificacién de la forma de la curva de brillo. Para este tamafio
de particula los méximos de las sefiales TL se centran en una temperatura definida para cada especia.

La importancia del comportamiento referido a las curvas de brillo de particula de 10 pm, radica
en la aplicacién que puede tener para la identidad de alimentos irradiados, es decir, al Capsicum annum
se asociaria una forma de curva de brillo y una temperatura correspondiente a los maximos de

intensidad TL definidos en 166°C, ambos pardmetros serian tinicos para dicho alimento.

De manera similar y conservando las mismas condiciones experimentales de Capsicum annum
tales como la dosis, tamafio de particula, temperatura, la extraccion del polimineral, etc., se obtuvieron

las curvas de brillo de los poliminerales del Origanum vulgare L.
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Intensidad TL (u.a)

Para el orégano se analizaron la dependencia de la emision con respecto al tamaifio de particula,
en general, la intensidad TL integrada aumenta conforme crece el tamafio de particula (Figuras 15-18).
Se observa que a medida que el tamafio de particula disminuye, la forma de la curva se define mejor,
como el caso de 10 pm (Figura 18) donde el méaximo de las curvas de brillo TL se centran en una
temperatura definida (126°C) que permite identificar mejor al alimento. A cada alimento, en este caso
especia, corresponde una composicion de poliminerales, que varia en el tipo y porcentaje mezclado,
esto conduce a un comportamiento distinto en las curvas de brillo para cada alimento, pues la emisién
dependera del tipo y cantidad de polimineral presente en la muestra. A continuacién se muestran las

gréficas obtenidas para cuatro distintos tamafios de particula cuyas muestras fueron expuestas de 0.5-10

kGy.
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Figura 15. Curva de brillo de poliminerales extraidos de Origanum Figura. 16. Curva de brillo de poliminerales extraidos de Origamum
vulgare L. 149 pm. Irradiados de 0.5-10 kGy. vulgare L. 74 pm. Irradiados de 0.5-10 kGy.
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De acuerdo a las intensidades de las curvas de brillo observadas en las figuras 15-18, se encontr6
que el tamafio 6ptimo de particula para la identificacion TL de Origanum vulgare L. fue 149 pm, asi
también el tamaifio de 53 pum. Este comportamiento es similar al de la sensibilidad TL (Tabla 3), donde se
encontré mayor sensibilidad relativa para 149 um en el intervalo de 1-10 kGy, mientras a dosis mayores
(20-45 kGy) la mayor sensibilidad corresponde al tamafio de particula de 53 pum. Aunque a dosis alta, 20-
45 kGy, la sensibilidad relativa disminuye cuando el tamafio de particula se hace menor, excepto para 53

um donde la sensibilidad TL del tamafio de particula es la mayor para la dosis alta

Tamaiio de Particula (um)
149 | 74 | 53 | 10
Dosis Sensibilidad relativa (TL/TL )
(KGy)
1 1 0.27 0.38 0.09
1.5 1 0.41 0.59 0.11
Z 0.93 0.36 1 0.11
4 1 0.49 0.42 0.17
5 1 0.26 0.34 0.07
10 1 0.53 0.7 0.25
20 0.74 0.74 1 0.37
25 0.93 0.59 1 0.38
30 0.67 0.73 1 0.35
40 0.94 0.9 1 0.41
45 0.91 0.69 1 0.48

Tabla 3. Dependencia de la sensibilidad termoluminiscente relativa respecto del tamafio de particula Origanum
vulgare L.
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A continuaciéon se muestran el comportamiento de las curvas de brillo con respecto a la

intensidad TL que corresponden a poliminerales de Capsicum annum, a las dosis 12, 15, 20, 25, 30, 40

y 45 kGy, para los cuatro tamarios de particula distintos 149, 74, 53 y 10 um.

Intensidad TL (u.a)

Intensidad TL (u.a)
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Figura 19. Curva de brillo de poliminerales extraidos de Figura 20. Curva de brillo de poliminerales extraidos de
Capsicum annum, 149 um. Irradiados de 1245 kGy. Capsicum annum,. 74 pm. Irradiados de 12-45 kGy.
20 e ——— T r e —— — - 08 —F T T T T T T
1.8 - 0.8 -
1.6 5 _‘ 0.7 - B
1.4 - - ﬁ" 0.6 4 -
2 i
1.2 ] P 05- 7
Loy g E 0.4 - -
08 ] g 1 1
4 E 0.3 4 =
0.6 . 1
] 0.2 N
_ i _
1 0.1 -
0.2 . i
] . 0.0 .
0.0+ - |
T T T T T T T | PG | 0.1 —r T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 21. Curva de brillo de poliminerales extraidos de Figura 22. Curva de brillo de poliminerales extraidos de
Capsicum annum, 53 pm., expuestos a 12- 45 kGy. Capsicum annum, 10 pm, irradiados a 12- 45 kGy.

Al comparar los valores numéricos de los picos maximos TL a dosis de 40 kGy, la emision
mayor se observa para el tamafio de particula de 53 pm (Figura 21), seguido de los tamafios de
particula de 74 pum (Figura 20), 149 um (Figura 19) y finalmente 10 pm (Figura 22). Este

comportamiento es similar para las dosis restantes, excepto para 45 kGy donde ya existe una severa
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Intensidad TL (u.a)

Intensidad TL (u.a)

saturacion en los poliminerales reflejada en la pérdida de la sefial TL. Este hecho confirma que el

tamafio de particula de 53 pm es el adecuado para la deteccion de Capsicum annum, desde 0.5 a 40

kGy de radiacion ionizante gamma de cobalto-60.

Para Origanum vulgare L., a dosis de 12-45 kGy se encontr6 que los méaximos de temperatura

de los picos varian conforme a la dosis alta.
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Figura 23. Curva de brillo de poliminerales extraidos
Origanum vulgare L., 149 pm, irradiados de 12-45 kGy.
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Figura 25. Curva de brillo de poliminerales extraidos
Origanum vulgare L. 53 pm, irradiados de 12-45 kGy.
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Al tamafio de particula de 53 um (Figura 25) le corresponde la mayor intensidad TL, valor
mayor en magnitud comparado con lo obtenido para 149 um (Figura 23), con la misma dosis de 40
kGy. Este comportamiento se resalta porque difiere del observado a dosis menores de 10 kGy, donde el
valor numérico mayor del maximo de intensidad TL se observé en el tamaifio de particula de 149 pm
(Figura 15). Ese comportamiento esta relacionado con el fenémeno de saturacion TL que presentan los
poliminerales en las muestras con los distintos tamafios de particula. La saturacion estd intimamente
relacionada a la pérdida de la capacidad del mineral en seguir absorbiendo la dosis impartida por la
radiacion ionizante, y el efecto se traduce en las recombinaciones de los defectos que pueden ocurrir
presumiblemente, en nuestro caso, durante la irradiacién del alimento, lo que constituiria un “fading™
durante la irradiacion. En general la saturacion TL de poliminerales de muestras Europeas, se ha
encontrado a dosis menores a los 6 kGy (9) aunque las muestras de suelo Mexicano en estudio han

presentado variaciones de la dependencia de la respuesta TL en funcion de las dosis de irradiacion.

Respuesta TL (1C)
8
1

Dosis (kGy)

Figura. 27. Respuesta TL de poliminerales extraidos de Origanum vulgare L, 149,
74,53 y 10um.

Con el fin de determinar la saturacion de las sefiales TL respecto de la dosis de las especias, se
hicieron medidas de TL para Origanum vulgare L. y Capsicum annum en un amplio intervalo de dosis
de 0.5-45 kGy. En general el fendmeno de saturacién depende del tipo de polimineral que se tenga, es

decir, un feldespato potdsico se saturara a una dosis diferente que el cuarzo o la calcita. Para el caso del
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orégano, los distintos tamafios de particulas muestran una tendencia general de saturacion cerca de 8
kGy la cual en principio es una caracteristica de los feldes.patos (26) presentes en los minerales que
componen las muestras.

A pesar de los distintos valores de dosis de saturacién que muestran los tamafios de particulas,

las sefiales TL siguen siendo altas para 53 pum, y en intervalos menores lo hace mejor el tamaiio de

particula de 149 pm.

Una mejor definiciéon del comportamiento de la respuesta TL con respecto a la dosis del
Capsicum annum (53 pm) y Origanum vulgare L. (149 y 53 pm), se muestra en las figuras 28 y 29 lo

que permite comparar los comportamientos de ambas especias.
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Figura. 28. Comparacion de la respuesta a la dosis de Capsicum Figura. 29. Comparacion de la respuesta TL de Capsicum annum y
annum Yy Origanum vulgare L. con el mismo tamafio de particula, Origanum vulgare L, con el mismo tamafio de particula, 53 pm.
149um.

La respuesta a la dosis (Figuras 28 y 29) muestra claramente que el Capsicum annum presenta
una mejor tendencia a la linealidad. Para el tamafio de 53 pum (Figura 29) existe también una deteccion
mayor en la TL del Capsicum annum irradiado, mientras que en Origanum vulgare L. se observa una
disminucién general de la sefial TL conforme aumenta la dosis de irradiacién y la TL integrada bajo la

curva decrece también con la disminucién del tamafio de particula como se mostro en la figura 27.
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3.3. Respuesta TL a dosis alta de radiaciéon gamma

Para llevar al cabo una deteccion adecuada de las especias (Capsicum annum y Origanum

vulgare L.) expuestas en un intervalo amplio de dosis altas, es necesario que la sefial obtenida para la

curva de brillo tenga una intensidad TL suficientemente grande en magnitud y que la respuesta sea

directamente proporcional a la dosis aplicada.
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Figura 30. Respuesta TL de Capsicum annum, 149 pm. La
grafica insertada muestra la region lineal de la curva de dosis-
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Figura 32. Respuesta TL de Capsicum annum, 53 um. La
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La tendencia de la respuesta TL para Capsicum annum se presenta entre 4-5 KGy donde se
presenta una relacion lineal. Sin embargo a dosis bajas (1-90 Gy) y con tamaiio de particula de 200 pum
se ha encontrado recientemente (14) una region lineal para la dosis respuesta de las sefiales TL, y
también se muestran dos emisiones claras cuyos picos se centraron entre 50-350°C y con una emisién
en 200°C que corresponde al cuarzo. Sin embargo, puede observarse que la estructura de la curva de
brillo TL se modifica después de 1 kGy, aunque esto sucede en realidad a partir de 0.5 kGy como
muestran los resultados obtenidos en esta tesis. A partir de estas dosis altas la curva de brillo solo se
aprecia como una curva ancha en la que es necesario realizar una deconvolucion para determinar los
picos que pueden estar debajo de toda la curva TL. También se ha encontrado en Capsicum annum (14)
que la eleccion de pocas (5) particulas de las muestras cambian la forma de la curva, lo cual de manera
analoga, se pone de manifiesto en esta tesis mediante la eleccién de los distintos tamafios de particula
de las muestras, aunque en general a dosis altas se encontraron en esta tesis solamente curvas de brillo
TL en forma de banda ancha centradas con un pico a temperatura definida. La tendencia de saturacion
TL del Capsicum annum se refleja en la saturacion cercana a 4-5 kGy, lo cual evidencia la participacion
importante del cuarzo (60%) en las muestras que tiene saturacion en 3 kGy (9). Mientras la disminucién
de la respuesta TL observadas en las curvas de dosis-respuestas estd asociada en buena parte a la albita
(30%) que tiene una pérdida de respuesta y de luminiscencia importantes.

Para el caso de Origanum vulgare L. la respuesta TL a la dosis muestran una saturaci6n entre 3-
4 kGy, esa tendencia exhibe la participacion importante del cuarzo (50%) en la muestra, y la
contribucién interesante de la calcita (20%) y albita (20%). La calcita (CaCOs) tiene como
caracteristica una escasa contribucién TL y generalmente sus curvas de brillo se sitian hacia
temperatura alta (350°C), que en nuestras mediciones no se lograron observar. La saturacion de las
sefiales TL de los poliminerales del Orégano se presentaron a dosis menores que en el caso del Chile

Guajillo, lo cual se debe a la distinta composicion de los minerales que se encuentran en las muestras.
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Figura 36. Respuesta TL de Origanum vulgare L., 53 ym. La grafica

Figura 37. Respuesta TL de Origanum vulgare L., 10 pm. La grafica
insertada muestra la region lineal de la curva de dosis-respuesta.

insertada muestra la region lineal de la curva de dosis-respuesta.

En general los datos de las curvas de saturacion TL fueron integradas bajo el drea de cada curva
de brillo correspondiente a cada una de las muestras de las dos especias, entre 48-400°C con las mismas
condiciones experimentales ya citadas. Se observa en ambos casos, Origanum vulgare L. y Capsicum
annum, que los monominerales que componen las muestras presentan comportamientos similares

aunque con valores de saturacion ligeramente distintos. Los resultados de saturacién mostradas por las
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dos especias estan en acuerdo con los reportados para muestras Europeas (27, 28, 29); asi por ejemplo,
la calcita se satura hacia 7 kGy mientras que el cuarzo llega a valores cercanos de 7 kGy, la illita,
feldespato potéasico, plagioclasa y cuarzo se saturan a valores proximos a 3 kGy. Los comportamientos
lineales de la respuesta TL se observan mejores para los tamafios de particula de 74 pum para el

Capsicum annum 'y para el tamafio de 10 um para el Origanum vulgare L.

Varias preguntas interesantes surgieron durante el andlisis de las muestras, acerca de la
estabilidad de las sefiales TL de las dos especias durante su almacenamiento, en cuénto tiempo todavia
podrian discriminarse o identificarse las especias irradiadas a distintas dosis, y cuéanto seria el

decaimiento TL o “fading” traducido como pérdida de respuesta TL transcurrido en el tiempo.

Comuinmente los alimentos son sometidos y expuestos a una serie de factores tales como la
manipulacién, almacenamiento, etc., en la industria independientemente del proceso de irradiacién o
sanitizacion. En el caso de las especias como materias primas, Capsicum annum 'y Origanum vulgare
L, se irradian al inicio del proceso de elaboracion o al final en algunos casos, y pasan un determinado
tiempo antes de llegar a producto terminado o bien a su destino final, lo que conlleva a la pregunta
necesaria, ;Cudnto tiempo pasaré antes de que se pierda la sefial TL?, y con ello las cuestiones que se
indican arriba. La informacién TL que se pierde de las muestras conforme transcurre el tiempo, se le
conoce como decaimiento o fading. Las muestras de Origanum vulgare L y Capsicum annum fueron
analizadas durante un periodo aproximado de hasta 3 meses en condiciones de obscuridad y a
temperatura ambiente (19-21°C), fueron leidas en el equipo lector TL con las mismas condiciones
experimentales y a 2°C/s.

La figura 38 presenta el comportamiento de Origanum vulgare L., el fading de las sefiales TL
varian para los distintos tamafios de particula. Sin embargo para el tamafio de 10 pm el fading es mas
pronunciada su pérdida, mientras que para mayor tamafio y sin homogenizar o “todo uno” (es decir
todos los tamafios de particula mezclados tal como se extrajo de las especias), se muestran con menos

rapidez de pérdida. Es notorio que el fading disminuye lentamente a partir del dia 50, pero atn las
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sefiales son relativamente grandes para su deteccion, més atn, transcurridos tres meses las sefiales TL
son facilmente detectables atin para el menor tamafio de particula, lo que asegura que el Origanum
vulgare L. es detectable como alimento procesado por radiacion aun transcurrido ese tiempo en
almacenamiento. Cabe aclarar que atin en periodos mayores el mismo lote de Origanum vulgare L. fue
detectable su sefial TL hasta 160 dias (30).

Hay que destacar que el tamaifio de particula juega un papel importante ya que a medida que el
tamafio de particula decrece, el decaimiento TL tiene un comportamiento mds homogéneo y las
tendencias del fading son mas claras, disminuyendo su intensidad TL conforme disminuye el tamafio de
particula. Esto pudiese dificultar la deteccion transcurrido un tiempo considerable, pero usualmente este
tipo de alimento se consume en un lapso de seis meses en promedio. Atn asi la tendencia del fading

presentada con tamafio de particula de 10 pm puede ser considerada para su deteccién de manera

suficiente.
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Figura 38. Decaimiento TL de poliminerales de Origanum vulgare Figura 39. Decaimiento TL de poliminerales de Capsicum annum,
L., para 4 tamafios de particula. para 4 tamafios de particula.

Para Capsicum annum (Figura 39) los diferentes tamafios de particula presentan una tendencia
més homogénea y clara respecto del orégano, sin embargo se mantiene en general el hecho de que a
menor tamaifio de particula mayor homogenidad en la tendencia de las sefiales y menor respuesta TL al

transcurrir el tiempo. Este ultimo, esta relacionado a la estabilidad de las trampas que juegan un papel
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interesante en las recombinaciones y pérdidas de la informacién termoluminiscente en los

monominerales de las muestras respectivas.

Para la deteccién TL del Origanum vulgare L. es mejor usar el tamaiio de particula de 149 um
por su intensidad adecuada y también el tamafio 10 um debido a la mejor definicién de la tendencia del
fading. Las muestras sin homogenizar (todos los tamafios de particula), presenté un decaimiento rapido
para el Origanum vulgare L., y con menor sefial TL comparado al Capsicum annum; al cabo de 88 dias
el fading decae hasta 66% para el Origanum vulgare L. y 84% para el Capsicum annum (Tabla 4). Se
observo el mayor decaimiento de la sefial TL para el tamafio de 10 um, en ambos tipos de muestras,

Origanum vulgare L.y Capsicum annum, de 86% y 89% respectivamente.

Tamaiio de Capsicum annum Origanum vulgare L.
Particula % fading % fading
Sin homogenizar 84 66
149 pm 64 79
74 pm 59 77
10 pm 89 86

Tabla 4. Decaimiento de las sefiales TL de poliminerales almacenados hasta 88 dias, a temperatura ambiente y en oscuridad.

Es de llamar la atencion hacia las curvas de brillo del decaimiento de los poliminerales de las
muestras sin homogenizar y con particula de 10 um que fueron expuestas a 10 kGy. En el caso del
Origanum vulgare (Figuras 40, 41) se observaron dos picos ubicados claramente en 208°C y 306°C y
también en 128°C, y en 230°C. Mientras en Capsicum annum aparece un pico en 212°C y otro pico en

321°C como se muestran en las Figuras 42 y 43.
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Figura 40. Curvas de brillo de decaimiento de Origanum vulgare L, Figura 41 Curvas de brillo de decaimiento de Origamum vulgare L,
sin homogenizar (tal como se extrajo). 10 pm.

Comunmente varios picos se asocian al cuarzo, y de acuerdo a una revision reciente (31), donde
se determinaron los picos por deconvolucién de las curvas de brillo para el cuarzo y se ubicaron en 110,
230 y en 330°C, aunque éste tltimo pico también se le ubica en 325°C (32). En nuestra deteccion de las
curvas de brillo, los picos de 230 y 321°C se pueden identificar como pertenecientes al cuarzo.
Mientras que el pico ubicado en 128°C puede atribuirse en parte al pico de baja temperatura del cuarzo.
Recordando que el cuarzo, en ambas especias estudiada aqui, representa la mayor parte de la
composicion. Los resultados encontrados también estan de acuerdo con un trabajo (13, 33) reciente de
Capsicum annum de un lote distinto, donde una deconvolucion ubicé los picos en 228, 268 y en 336°C.
Es notorio el comportamiento de los picos que aparecen en la lectura de las muestras (sin homogenizar,
Figuras 40 y 42) recién irradiadas, en donde el pico de 110°C del cuarzo participa en el ancho de la
curva de brillo TL, y posteriormente se ve disminuido a tal grado que las curvas de brillo se inician casi
en 100°C. Esto se explica por el hecho de que ese pico de baja temperatura del cuarzo presenta una
fuerte pérdida del fading (34), y al transcurrir el tiempo de almacenamiento esa contribucién se
disminuye drasticamente (7). Sin embargo ese pico de baja temperatura se ha logrado regenerar
mediante irradiaciones de luz UV de la muestra, en el caso del Capsicum annum (13), cuyo efecto de la
luz UV es liberar electrones o defectos puntuales de las trampas de mayor energia (profundas) y son re-

atrapados en trampas menos profundas generandose asi el fenémeno de termoluminiscencia
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fototransferida. También se observd una contribucién entre 270-283°C (Figuras 40 y 42) que es
atribuida al feldespato potésico que se ubica entre 274-283°C (27) en poliminerales de otras especias y

hierbas.
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Figura 42. Curvas de brillo de decaimiento de Capsicum annum, Figura 43. Curvas de brillo de decaimiento de Capsicum annum.,
sin homogenizar (tal como se extrajo). con tamafio de particula 10 pm.

3.4. Comparacién termoluminiscente para distintos tamaiios de particula

Por ser de interés comercial la dosis de 10 kGy en especias y condimentos deshidratados, se
presenta un anélisis rdpido del comportamiento TL de los cuatro tamafios de particula, incluyendo la
muestra sin homogenizar (todos los tamafios de particula). Lo que resalta es que la mayor intensidad TL
corresponde a 53 pm y 149 um para el Capsicum annum y Origanum vulgare L., exceptuando el caso
sin homogenizar; mientras que el tamafio de 10 um presenta la sefial menor, pero alin es buena para la
deteccion de las especias irradiadas. También a la dosis de 10 kGy se observo un pico de alta
temperatura para el Origanum vulgare L., que coincide con lo sefialado anteriormente, mientras que en

el Capsicum annum no se muestra claramente.
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Figura 44. Curvas de brillo de Capsicum annum, irradiados a Figura 45. Curvas de brillo de Origanum vulgare L., iradiados a
10 kGy. Sin homogenizar, significa todos los tamafios de 10 kGy. Sin homogenizar, significa todos los tamafios de
particula, tal como se extrajeron de las muestras. particula, tal como se extrajeron de las muestras.

Los resultados muestran que cada tipo de especia (Capsicum annum y Origanum vulgare L.),
presenta un comportamiento caracteristico de emisién TL originado por la composicién y abundancias
relativas de poliminerales constituyentes, presentes en cada uno de los tamaiios de particula, en general
las curvas de brillo para todos los tamafios de particula se localizaron entre 50-400°C. La forma de las
curvas de brillo es resultante de la aportacion, e integracion del equipo, de las emisiones debidas a

todos los monominerales constitutivos de cada especia.

Dado que las curvas de brillo son finalmente un reflejo del desatrapamiento y recombinaciones
de defectos en los monominerales, resulta interesante y necesario conocer las energias asociadas a las
“trampas” que retendran a los defectos generados por la radiacién y podran formar un par electron-
hueco, con un proceso ya mencionado, a esas energias se le conoce como la energia (E) de la
“profundidad de la trampa” o “energia de activacion”. Asociados a la energia, estdn otros pardmetros
asociados al proceso TL tales como el factor de frecuencia (s) relacionado con la frecuencia de
vibracion del defecto atrapado, el parametro (b) que indicara el orden de cinética relacionado con el
proceso de desatrapamiento-recombinacion de los defectos, la seccién eficaz de captura, la densidad de
varias trampas y la cantidad de centros de recombinaciones que toman parte en las emisiones TL; ellos

adquieren importancia debido a que son pardmetros asociados con el proceso de transferencia de carga
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o recombinaciones que ocurren en el proceso basico TL, que en nuestro caso ocurren en los
polimiminerales del alimento procesado por radiacion.

Cuando se llega a este punto, surge el problema de entender el fendmeno bésico de la TL de
los monominerales del alimento. Sin embargo, no es simple su entendimiento. Existen dos vias de
estudio del fendmeno TL; uno mediante modelos cinéticos que predicen la forma de los picos de
emision termoluminiscente, que se basa en la existencia de centros de atrapamiento y de centros de
recombinacién que son consideradas para proponer expresiones analiticas para la forma de las
emisiones en funcién de los tres pardmetros; E, s, b, principalmente. Otra via es mediante los modelos
del estado sélido que han resultado utiles en la interpretacién de resultados, donde tienen relevancia los
procesos de agregacion de las impurezas dopantes principalmente, cuyos efectos en la
termoluminiscencia son importantes.

La evolucién de las curvas de brillo TL de las especias en estudio en esta tesis plantean la
necesidad de determinar la energia de la “profundidad de la trampa™ para los distintos tamafios de

particula conforme varian las dosis. Se opt6 por calcular analiticamente los parametros cinéticos de la
energia E, y de la frecuencia s. Asi también se calcularon tales pardmetros con mayor precisiéon con un

programa numérico que considera un modelo de cinética de orden general (14) para ambas especias en

estudio.

3.5. Parametros cinéticos E y s de las curvas de brillo TL de Capsicum annum y Origanum vulgare L.

Los monominerales presentes en las muestras en estudio poseen ciertas regiones de cristalinidad, de
ahi que pueda asociarse un comportamiento anélogo al de un cristal. Estos son aislantes como ya se
habia mencionado que pueden aproximarse por un modelo de bandas; una de valencia y otra de
conduccion. Entre las bandas, las impurezas generan los subniveles de energia que permitiran el transito
de electrones hacia la banda de conduccién donde los electrones pensados como defectos pueden
migrar en la red incluso los huecos también. Los pares electrones y huecos, generados por la radiacion

ionizante gamma, pueden verse atrapados por los niveles de energia localizados o subniveles que
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habrian sido generados por las impurezas. Esos niveles de energia localizados pueden actuar como
trampas o0 como centros de recombinacién. Cuando la recombinacién es mas probable que ocurra y
cercana a la banda de conduccion, se le clasifica como una trampa, pero si es mayor la probabilidad que
ocurra hacia la banda de valencia y cercana a la mitad del gap de energia entonces el nivel de energia
localizado corresponde a un centro de recombinacion. Tal distincién no es simple, pues puede ocurrir
que a cierta temperatura ambas probabilidades sean iguales. La probabilidad de desatrapamiento a
cierta temperatura T (°K) esta relacionado con la expresién E/KT, donde k es la constante de Boltzman
(0.862x10™ eV/°K). En el caso de que el niimero de recombinaciones sea proporcional al nimero de
electrones atrapados, el desatrapamiento se considera que serd de tipo exponencial. En el laboratorio
para que ocurra el de‘satrapamiento mediante la excitacion térmica de la muestra, debe cumplirse una
relacién de calentamiento gradual conforme transcurre el tiempo, es decir, de tipo lineal p = dT/dt que
en nuestro caso fue de 2°C/s. Las recombinaciones que ocurren generan las curvas de brillo en el
equipo y el area bajo la curva TL se considera proporcional a la cantidad de recombinaciones que

ocurren en la muestra, por lo que la cantidad (I) de fotones luminosos provenientes de las

recombinaciones a cierta temperatura (T) puede relacionarse como I = ¢ ny s exp(-E/kT) (12), donde
C es una constante de proporcionalidad, ng es el nimero de electrones atrapados a la temperatura inicial

To, S es el factor de frecuencia. Para determinar la energia de desatrapamiento puede recurrirse a un
método simple, llamado Método de Levantamiento Inicial (35, 36) en el que se considera que la
intensidad I es proporcional al término exp(E/kT), y al graficar In I en funcién de 1/T se puede

obtener una recta con pendiente E/k que permite determinar el valor de la energia de desatrapamiento o

de activacion.

Para el célculo del factor de frecuencia S, puede utilizarse la relacion de la energia en funcién de la
; 2 3 : 2z 2 _
pendiente y de la temperatura maxima de las curvas de brillo de la siguiente manera: EB/kT mide =8

exp(-E/kTsx) para el caso de cinética de primer orden (37). Existen otros métodos para analizar las

curvas de brillo TL (36, 38, 39) donde se consideran que ocurre la recombinacién simultanea de los

defectos e incluso puede haber reatrapamiento de los defectos, generandose lo que se conoce como
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cinética de primer orden, segundo o bien de orden generalizado. Es de aclarar que usualmente la forma
de las curvas de brillo indican el tipo de cinética, si la primera mitad de la curva de TL de la banda o
pico de emisién aumenta exponencialmente y la segunda mitad disminuye més rapidamente al
aumentar la temperatura se genera una curva asimétrica y se dice entonces que se trata de una cinética
de primer orden; pero cuando se tiene una curva TL simétrica generandose una cinética de segundo
orden, en este caso habria igual cantidad de centros y huecos probables para recombinarse de forma
simultidnea cuando se excita térmicamente el material. Métodos mejorados han sido referidos como
cinética de orden generalizado con una distribucién discreta o continua de trampas (37, 34) para
aproximar las formas de las bandas, los picos posibles que pueden estar debajo de la envolvente
llamada curva de brillo, etc., pardmetros que permiten estudiar la cinética del proceso de recombinacién
TL. Cada pico TL en la curva de brillo estard asociada a un tipo distinto de trampa, por lo que la
existencia de varios picos o bandas TL indicarian la presencia de distintas trampas o centros de
recombinacion con distintos valores de energias.

Para Capsicum annum y Origanum vulgare L. se calcularon los pardmetros cinéticos como la
energia E, “profundidad de la trampa”, y la frecuencia S; para cada curva de brillo generada de 0.5-40

kGy y para cada tamaifio de particula del polimineral; 149, 74, 53 y 10 um. Se utiliz6 el Método de
Levantamiento Inicial y las rectas que se obtuvieron fueron para cada curva de brillo de ambas
especias. Los resultados que se exhiben son para el tamafio de 149 pm (Figuras 46 y 47) a distintas
dosis incluyendo el caso de los poliminerales sin homogenizar de las especias irradiadas. Los resultados
del célculo de los pardmetros cinéticos muestran dependencia con la dosis y también con el tamafio de
particula de los minerales presentes en Capsicum annum y Origanum vulgare L. Los valores de
energias encontradas por levantamiento inicial (Tablas 5 y 6), pueden considerarse como aceptables
respecto de los calculados por métodos (13, 14, 42) més refinados basados en modelos mas completos
del fenémeno TL en el s6lido. La tabla 7 muestra los valores de los pardmetros cinéticos calculados por
el método de Deconvolucion de Curvas de Brillo (GCD) de cinética de orden generalizado (14) con los
valores de energia entre 1-1.99 eV para el gap del polimineral del Capsicum annum y otro célculo

reportado para la misma especia fue entre 0.74-1.09 eV
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149 pm 74 um 53 um 10 pm
Dosis Twm Energia s(s") Twm Energia s(s'” Twm Energia s(s‘” Twm Energia s(s'”
(kGy) | (°O) (eV) (°O) (eV) (O (eV) (°C) (eV)
0.5 192 0.72 1.37x10" | 194 0.58 1.48 x107 | 194 0.83 1.21x 10" | 190 0.90 9.37x 10"
1.0 186 0.62 5.17x10" | 184 0.68 3.94 x10* 198 0.87 2.85x10" 180 0.81 1.39x 10"
5.0 178 0.74 1.70 x10" | 176 0.74 2.75 x10° 174 0.90 2.02 x 10" 166 0.80 2.68x 10"
10 158 0.74 1.16 x10" | 158 0.78 1.5 x10° 166 0.93 577x 10" | 156 0.75 1.86x 10"
20 170 0.73 5.6 x10° 156 0.82 6.5 x10" 160 0.76 8.50 x 10° 154 0.80 3.68x 10'°
40 158 0.78 498 x10" | 160 0.82 529x10" | 162 0.89 3.84 x 10" 160 0.83 6.31x 10"
Tabla 5. Valores de los parametros de energia (E) de activacion y s calculados analiticamente a partir de datos experimentales de Capsicum annum para diferentes dosis y distintos tamanos de
particula.
149 pm 74 pm 53 pm 10 pm
Dosis | Twm Energia g (s") Twm Energia g (s") Twm Energia ‘ (s") Twm Energia 5 (s'”
(kGy) | (°O) (eV) (°O) (eV) (°C) (eV) (“C) (eV)
0.5 186 0.63 7.7 x10° 184 0.63 8.33x10° 136 0.70 5.46x 10° 194 0.79 3.77x 10°
1.0 174 0.65 2.16 x10® 138 0.65 1.11 x10° 148 0.80 5.25x10" 158 0.60 1.04x 10®
5.0 178 0.79 8.1 x10° 126 0.79 1.45x10" | 144 0.95 5.72x 10" 122 0.72 2.18x 10"
10 148 0.85 2.02x10" | 173 0.85 3.49x10" | 154 0.84 1.64 x 10" 132 0.78 3.35x 10"
20 146 0.67 1.35 x10° 138 0.67 2.91 x10" 142 0.82 1.33x 10" 134 0.83 2.91x 10"
40 146 0.80 5.89x10" | 146 0.80 5.89x10" | 144 0.77 276 x 10" | 136 0.78 5.87x 10"

Tabla 6. Valores de pardmetros de energia (E) de activacion y s calculados analiticamente a partir de datos experimentales de Origanum vulagare L., para diferentes dosis y distintos tamanos de particula.
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Ln Intensidad TL

(Tabla 7.a) que fue calculado mediante un modelo de deconvolucién de cinética de primer orden (13)
que supone que debajo de la curva de brillo total habian tres picos TL pero sus valores de energia son

cercanos a los calculados por nuestro método de levantamiento inicial para las temperaturas referidas.
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Figura 46. Evolucion de la intensidad TL respecto de las dosis
para Capsicum annum, con tamaiio de particula 149 pm. La Figura 47. Evoluci6n de la intensidad TL respecto a las dosis
pendiente de cada recta serd E/k, donde E es la energia de de 0.5-40 kGy para Origanum vulgare L., con tamafio de 149
activacion (eV) y k es la constante de Boltzman (eV/°K). pm. Utilizando el método de levantamiento inicial.
Pico | Tm (C) Tv (K) E (eV) B 5(s7)
1 100.33 373.83 0.84 1.00 0.3040 x 10"
2 120.87 394.37 1.00 1.00 0.1004 x 10"
3 140.85 414.35 1.00 1.00 0.2453 x 10'*
4 161.93 435.43 1.25 1.00 0.4683 x 10"
5 180.38 453.88 1.28 1.00 0.2591 x 10"
6 200.58 474.08 1.32 1.00 0.1526 x 10™
7 225.14 498.64 1.94 1.81 0.7006 x 10"
8 258.6 532.1 1.66 1.91 0.6572 x 107
9 307.33 580.83 1.50 1.99 0.1098 x 10™

Tabla 7. Pardametros cinéticos T, E, b, s, para el tamafio de particula de 10 pm de la curva de brillo de Capsicum annum,
expuesto a 10 kGy, calculados por el método GCD de deconvolucion (14).
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Pico Tm CC) Tum (°K) E (eV) s(s7)

1 228 501.5 1.09 2.54x 10
2 268 541.5 1.00 4.13 x 10°
3 336 609.5 0.74 1.45x 10°

Tabla 7a. Parametros cinéticos para la curva de brillo de Capsicum annum de 10 um irradiado a 10 kGy (13).

Pico | Tu(°C) | Tm(K) E (eV) b s(s7)
1 94.96 367.96 0.95 1.0 0.2208 x 10"
2 113.18 386.18 0.90 1.0 0.8725x 10"
3 131.7 404.70 0.90 1.0 0.260 x 10"
4 152.07 425.07 0.90 1.0 0.5481 x 10"
5 173.92 446.92 1.00 1.0 0.2201 x 10"
6 194.16 467.16 1.15 1.0 0.3349 x 10™
7 219.46 492.46 1.89 2.0 0.4811x 10"
8 252.58 525.58 1.35 2.0 09846 x 10
9 297.49 570.49 215 2.0 0.1693 x 10"
10 347 620.00 1.35 2.0 0.7117x 10™

Tabla 8. Parametros cinéticos para la curva de brillo de Origanum vulgare L.de tamaiio 10 pm y expuesto a 10
kGy, calculados por el método GCD (14).

Es de llamar la atencion que en el caso de Origanum vulgare L., no hay reporte en la literatura
sobre esta especia que haya sido detectada por TL. Este es un primer aporte a la literatura sobre el
estudio de esta especia. Los calculos en esta tesis muestran valores de energia de las trampas entre
0.60-0.95 eV, mientras que el calculo por GCD (14) muestra 0.90-2.15 eV (Tabla 8). Estos tltimos
valores llaman la atencién sobretodo que son valores altos a los que cominmente se obtienen para

regiones del gap de los poliminerales, lo que seria conveniente estudiar en mayor detalle. Sin
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Energia (eV)

embargo nuestros valores de energia siguen siendo buenos respecto de los calculados por el método

GCD referido, aunque es probable que usando otro método mas refinado (43) que el nuestro pudiese

dar valores mas aceptables y cercanos a los obtenidos por GCD.
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Figura 48. Dependendia de la energia de las trampas
con respecto al tamaiio de particula.

Figura 49. Dependencia de la energia de las trampas
con respecto ala dosis.

Una tendencia aceptable de la variacion de la energia de las trampas respecto del tamafio de
particula ocurre a menor tamafio (10 um) y a mayor tamafio se aprecia una variacién mas amplia
(Figura 48) para ambas especias. Cuando se analiza la variacion de las mismas energias respecto de
las dosis, ésas energias crecen conforme a la dosis de irradiacion. Claramente se observa (Figura
49) un crecimiento hasta aproximadamente 5 kGy, en ambas especias, y posteriormente los valores
de energia disminuyen y adquieren un comportamiento anémalo conforme aumenta la dosis. Este
comportamiento estd en acuerdo con las tendencias de saturacion de la dosis-respuesta TL que
presentaron las muestras, asi como la disminucién en las curvas de brillo presentadas

respectivamente.
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CONCLUSIONES

» Caracterizacion de las muestras

La DRX apoyada por el SEM (ambas técnicas analiticas) dieron como resultado la identificacion
de la composicién de poliminerales para Capsicum annum y Origanum vulgare L, en la forma

siguiente:

Capsicum annum.- Cuarzo (SiO,) 60%, Albita (NaAlSi;Og) 30 % y Ortoclasa (KAISi3Og) 10%.
Origanum vulgare L.- Cuarzo (SiO,) 50%, Calcita (CaCOs) 20%, Ortoclasa (KAISisOg), Anortita
(CaAl;Siy0g), Albita (NaAlSi;Os) y Anortoclasa (Na,K) (SizAl)Os 10%

Estas composiciones de los minerales fueron de gran utilidad para la obtencién de las curvas de

brillo y asociarlas con el comportamiento de las emisiones TL para cada especia a distintas dosis.

» Comportamiento TL

El comportamiento TL para Capsicum annum con 4 diferentes tamafios de particula (149, 74, 53
y 10 um), y con dosis en el intervalo de 0.5 hasta 45 kGy present6 una tendencia decreciente en las
sefiales TL de mayor a menor tamafio de particula, con excepcién del tamaifio de particula de 53 um
que exhibe una emisién TL mayor respecto de los otros tamaiios de particula estudiados (49,74 y 10
um), este tamafio de particula, debido a su emision intensa es el recomendado para la deteccion de
Capsicum annum expuesto a radiacién ionizante gamma.
En el caso de Origanum vulgare L. se observo una tendencia en general para las emisiones TL
para dosis hasta 10 kGy donde el tamaiio de particula de 149 pm presenta una emision TL mayor en

comparacion de las emisiones de los otros tamafios de particula; sin embargo a mayor dosis el

comportamiento de las emisiones cambia y el tamafio de particula que presenta una emisién TL de
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mayor intensidad es 53 um, este comportamiento se cumple hasta 45 kGy. Por lo que, a dosis hasta
de 10 kGy el tamafio de particula més adecuado para la deteccion es 149 um, dosis mayores a 10
kGy tendran una respuesta dptima para la deteccion con el tamaiio de 53 pum.

Por otro lado y con la misma importancia para ambas especias, el tamafio de 10 pm define mejor
las curvas de brillo, proporcionando sefiales limpias sin emisiones espureas, agudizando los picos
méximos de emision y haciendo una superposicion de las curvas con una alta precision, lo que da
como resultado la obtencién de los picos maximos de emisién en una temperatura definida; en el
caso de Capsicum annum se determind en 166°C y para Origanum vulgare L. en 126°C. Los
parametros antes descritos pueden ayudar a determinar el alimento irradiado usando el fenémeno de
la TL como una alternativa de anélisis en un futuro préximo.

Las respuestas TL para Capsicum annum son mas intensas que las obtenidas para Origanum vulgare
L., por lo que Capsicum annum esta favorecida para la deteccién de alimentos que han sido
expuestos a radiaciobn gamma, sin embargo en ambas especias se encontré6 un fenémeno de
saturacion donde la sefial TL deja de tener un comportamiento lineal y directamente proporcional a
la dosis, Capsicum annum exhibe este comportamiento en un intervalo de 4-5 kGy, debido al alto
contenido de cuarzo en la muestra (60%), la disminucién de la respuesta TL estd asociada en buena
parte a la albita (30%) que tiene una pérdida de respuesta y de luminiscencia importantes (40,41).El
Origanum vulgare L. presenta dicha saturacién entre 3-4 kGy a causa del contenido de cuarzo
(50%). Ambas muestras tienen emisiones debidas en gran parte al importante contenido de cuarzo,
sin embargo los intervalos de saturaciéon y los maximos de emision son distintos debido a que la
composicion y porcentajes de poliminerales es distinta, es decir que las emisiones dependen
intimamente del contenido de monominerales del alimento. Los comportamientos lineales de la

respuesta TL se observan mejores para los tamafios de particula de 74 pym para Capsicum annum 'y

10 pm para Origanum vulgare L.




» Decaimiento de la seiial TL

La estabilidad de las seiiales a través del tiempo, analizadas durante 88 dias, a temperatura ambiente
y en condiciones de oscuridad afecté la intensidad de las sefiales TL disminuyendo sus valores para
ambas especias. Se observé una perdida de seifial rapida hasta los 50 dias, posteriormente la pérdida
de informacion se estabiliz6 hasta concluir los 88 dias, es importante mencionar que la sefial TL no
se desvanecié completamente. La correlacion encontrada con el tamafio de particula en ambas
especias, es que a menor tamafio de particula, menor es la emisién sin embargo dicha emision es
mas homogénea en su comportamiento, ademas las sefiales obtenidas para Capsicum annum son
mayores que para Origanum vulgare L., lo que esta de acuerdo que la deteccion esta favorecida para
Capsicum annum. El menor porcentaje de pérdida de la sefial TL, después de casi tres meses en la
muestra de Capsicum annum, 74 pm fue de 59%, para Origanum vulgare L. la pérdida fue de 66%
en 149 um, los tamafios de particula restantes para cada especias presentaron un porcentaje de
pérdida mayor siendo el tamafio de 10 pum con mayor pérdida llegando inclusive a valores de 89%,

sin embargo las sefiales son mas homogéneas para su deteccion y siguen siendo detectables.

» Parametros Cinéticos

Las energias obtenidas por el Método de Levantamiento Inicial (Tablas 5 y 6) son
numéricamente menores a las obtenidas por el método generalizado de deconvolucion (Tabla 7) el
cual es un método complejo basado en un buen modelo, donde se encontraron valores aproximados o
mayores a la unidad en eV para el gap del polimineral s6lido. Sin embargo los resultados obtenidos
por levantamiento inicial son muy cercanos a valores reportado con otros métodos (Tabla 7a)
(13,42), por lo que los valores obtenidos por el método de levantamiento pueden ser considerados
como confiables para el célculo de la energia de las trampas asociadas a los defectos generados por

la radiacion ionizante en nuestros poliminerales. Por otros lado se encontré una mayor dispersion en
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los valores de las energias conforme el tamafio de particula aumenta para ambas especias, y podemos
observar que para el caso de Capsicum annum las energias encontradas para el tamaiio de 53 um son
ligeramente mayores a los otros tamafios de particula lo que puede asociarse a la presencia de
trampas con mayor estabilidad y que concluirdn en emisiones mayores para este tamafio de particula.

Para Origanum vulgare L. se encontré un comportamiento similar para el tamafio de 149 um
hasta la dosis de 10 kGy, por encima de esta dosis el tamarfio de particula con valores de energia
mayor corresponde al tamafio de 53 um. Por otro lado se encontré que a medida que la dosis
aumenta, la energia también aumenta, debido principalmente a la mayor cantidad de radiacién
absorbida o llamada dosis absorbida por el sistema polimineral sélido.

Finalmente se puede decir que los valores de energia estan intimamente ligados a la estabilidad
de las trampas, esa estabilidad puede verse afectada por altas temperaturas y/o exposicion a la luz
reflejandose en una pérdida répida, entre 59-89%, de tipo exponencial de la sefial TL durante el
almacenamiento de la muestra en condiciones de obscuridad y a temperatura ambiente (menor a

20°C), lo que directamente puede impactar en la posibilidad de deteccion del alimento irradiado

almacenado.

» Continuacion del trabajo

Comunmente el almacenamiento de productos alimenticios irradiados son sometidos a severas
manipulaciones ante la luz del medio ambiente, por lo que el paso siguiente en el estudio de la
deteccién de alimentos ionizados por radiacion sera realizar un blanqueo optico mediante la
exposicion de muestras a luz ultravioleta y en condiciones de temperatura relativamente mayores a la
del ambiente, con lo que se simularian condiciones propicias para la deteccion siguiendo el
decaimiento de las sefiales TL que a su vez daran nueva informacién sobre la estabilidad de las

trampas relacionadas con los defectos generados por la radiacion ionizante en esas condiciones.
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